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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ATIK LITYUM iYON PiL KATOTLARINDAKi ME”l.“_AIiLER"iN BACA GAZI iLE
DOYURULMUS SULU COZELTILERDE COZUNDURULMESI

Merve Nida DURSUNOGLU
Damisman: Do¢. Dr. Hakan TEMUR

Amac: Atik lityum iyon bataryalardaki katot materyali oldukca yiiksek ekonomik degere
sahip lityum ve kobalt gibi degerli metalleri icermekte olup bunlarin kontrolsiizce ¢evreye
birakilmas: ayni zamanda ciddi cevresel Kkirlilige yol agabilir. Bu ¢alismada bu degerli
metallerin liging yontemiyle geri kazanilmasi iizerine alternatif bir yaklasim incelenmistir. Lig
reaktifi olarak baca gazi ile doyurulmus sulu ¢ozeltiler kullanilmistir. Ayrica bu yolla baska
bir kirlilik kaynagi olan baca gazi, bir lig reaktifi olarak degerlendirilmistir.

Materyal ve Metot: Atik lityum iyon bataryalardan c¢ikarilan katot materyalleri bir
kalsinasyon isleminden gecirildikten sonra aliiminyum folyodan ayrilmis ve toz hale
getirilmistir. Daha sonra baca gazi ile doyurulan sulu ¢o6zelti bir li¢ reaktifi olarak bu
materyalin ¢ozilindiiriilmesinde kullanilmistir. Coziindiirme islemi {izerine gaz akis hizi,
karistirma hizi, sicaklik ve kati/sivi orami gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
Kalsinasyon isleminden 6nce ve sonra katot materyalinin morfolojik yapisi XRD ve SEM
analizleriyle irdelenmistir.

Bulgular: Bu ¢alismada katot materyalinin kalsinasyonu sonucunda ortamda bulunan karbon
siyah1 ve baglayicinin bliyiik 6l¢iide uzaklastirildigi goézlenmistir. Geri kalan metal igerigi
baca gazi ile doyurulmus sularda c¢oziindiiriilmiistiir. Coziindiirme isleminde incelenen
parametrelerden sicaklik ve gaz akis hizinin artmasiyla ¢oziinen metal igeriginin arttigi;
karigtirma hizi ve kati/sivi oranmin artmasiyla ise ¢oziinen metal igeriginin azalma egilimi
gosterdigi tespit edilmistir.

Sonug: Atik bataryalardan katot aktif maddesinin geri kazanilmasi i¢in yapilan kalsinasyon
islemi bu maddenin bilesenlerine ayrilmasini kolaylastirmistir. Sonug¢ olarak baca gazi ile
doyurulmus sulu ¢ozeltinin, katot aktif materyalinin ¢dziindiiriilmesinde bir li¢ reaktifi olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. 60 °C’de yapilan denemelerde 240 dakika sonunda metallerin

¢oziinme yiizdeleri %95,54 Li, %72,76 Co, %97,19 Mn, %88,70 Ni, %90,57 Fe ve %90,20 Al
degerlerine ulagmustir.

Anahtar Kelimeler: Atik lityum iyon pil, baca gazi, liging, metal geri kazanimi
Nisan 2022, 85 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

DISSOLUTION OF METALS IN WASTE LITHIUM-ION BATTERY CATHODES IN
FLUE GAS SATURATED AQUEOQUS SOLUTIONS

Merve Nida DURSUNOGLU
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hakan TEMUR

Aim: The cathode material in waste lithium-ion batteries contains valuable metals such as
lithium and cobalt, which have very high economic value, and their uncontrolled release into
the environment can also cause serious environmental pollution. In this study, an alternative
approach to the recovery of these important metals by leaching method has been investigated.
Aqueous solutions saturated with flue gas were used as leaching reagents. Flue gas, which is
another source of pollution, was evaluated as a leaching reagent in this way.

Material and method: The cathode materials extracted from the waste lithium-ion batteries
were separated from the aluminum foil and powdered after a calcination process. Then, the
aqueous solution saturated with flue gas was used as a leaching reagent to dissolve this
material. The effects of parameters such as gas flow rate, mixing speed, temperature and
solid/liquid ratio on the dissolution process were investigated. The morphological structure of
the cathode material before and after the calcination process was examined by XRD and SEM
analysis.

Results: In this study, it was observed that as a result of the calcination of the cathode
material, the carbon black and binder in the material were largely removed. The remaining
metal content was dissolved in water solutions saturated with flue gas. Among the parameters
examined in the dissolution process, it was found that the dissolved metal content increased
with the increase in temperature and gas flow rate; It was determined that the dissolved metal
content tended to decrease with increasing stirring speed and solid-to-liquid ratio.

Conclusion: The calcination process for the recovery of the cathode active material from
waste batteries facilitated the separation of this material into its components. As a result, it has
been determined that the aqueous solution saturated with flue gas can be used as a leaching
reagent to dissolve the cathode active material. In the experiments carried out at 60 °C, the
dissolution percentages of the metals reached 95.54% Li, 72.76% Co, 97.19% Mn, 88.70%
Ni, 90.57% Fe and 90.20% Al in 240 minutes.

Key Words: Waste lithium-ion battery, flue gas, leaching, metal recovery
April 2022, 85 pages
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GIRIS

Lityum iyon bataryalar (LIB), yiiksek enerji yogunlugu ve uzun ¢alisma omril gibi
avantajlarindan dolay1 akilli telefonlar, diziistii bilgisayarlar, elektrikli otomobiller ve pek ¢ok

taginabilir elektronik cihazda yaygin olarak kullanilmaktadir.

1990'larin basinda piyasaya girislerinden bu yana, lityum iyon piller, diger sistemlere
gore cok yliksek bir enerji yogunluguna sahip olduklarindan, giderek daha 6énemli bir enerji
depolama teknolojisi haline gelmistir (Melin 2019). Lityum-iyon piller, mobil sistemlerde
zaten en yaygin giic kaynagi oldugu halde son yillarda elektrikli araglara olan talebi
karsilamak {izere otomotiv endiistrisinde giderek artan bir kiiresel kullanim alan1 edinmistir
(Deng 2015). Buna ek olarak, teknoloji, enerji arz ve talebini karsilamak icin yenilenebilir
kaynaklardan aralikli enerji arz1 tagiyan bir tampon enerji kaynagi gorevi goriir. (Deng 2015).
Sonug olarak, lityum iyon pillere olan ilgi diinya ¢apinda artmaktadir (LeVine 2010). Bununla
birlikte, lityum pillerin {iretimi i¢in ¢ok ¢esitli hammaddeler ve endiistriyel siiregler gereklidir
(Lebedeva et al. 2016). Bu ise tedarik riskleri ve iiretim zincirine yiiksek bir ekonomik énem
kazandirmaktadir (Steward et al. 2019). Yiiksek ekonomik dneme sahip ancak su anda, lityum
iyon piller i¢in hammadde iiretimi diinya capinda birka¢ bolge ile sinirlidir. Bu, bulunabilirlik
ve fiyat sorunlari yaratabilir (Steward et al. 2019). Yiiksek ekonomik 6neme sahip ancak ayni
zamanda yiiksek tedarik riski olan malzemeler, kritik hammaddeler (CRM'ler) olarak
adlandirilir. CRM ayrica kobalt (Co), mangan (Mn), nikel (Ni) ve dogal grafit igerir. Lityum
(Li) su anda CRM listesinde olmamasina ragmen, artan talebi yakin gelecekte arz sorunlarina
neden olabilir (Hill et al. 2019). Lityum genis bir kullanim alanina sahiptir. 2017'de piller,
lityum kullaniminin yaklasik yarisini (%46) olusturuyordu. Bunu seramik ve cam (%27),
yaglama gresleri (%7), polimer {iretimi (%5), siirekli dokiim kalip tozu (%4), hava isleme
(%2) ve diger kullanimlar (%9) izlemektedir (Hill et al. 2019 and Lederer & McCullough
2018). Bu nedenle, elektrikli araglar ve biiyiik depolama sistemleri igin artan pil talebi, bu
malzemelerin fiyatlarindaki ani degisimlerle birlestiginde piyasa iistiinde baski olusturabilir.
Potansiyel olarak bu, elektrikli ara¢ iiretimi i¢in iiretim planlarinin kesintiye ugramasina
neden olabilir (Steward et al. 2019). Sonug olarak, faydali metallerin geri kazanilmasi igin
Lityum iyon pillerin geri doniistiiriilmesi biiyiikk 6nem tagimaktadir. Kadmiyum (Cd), kursun
(Pb) veya civa (Hg) iceren diger pillerin aksine, kullanilmig lityum iyon piller ¢evreye zararli
olmayan atiklar olarak smiflandirilabilse de, yanici ve toksik elementlerin varligr bunlarin

giivenli bir sekilde imha edilmesini ciddi bir sorun haline getirmektedir (Bankole et al. 2013).



Ayrica, etken elektrot malzemelerinin (katot ve anot) imalati i¢in yaygin halde ¢6ziicii olarak
kullanilan N-Metil-2-pirolidon (NMP) toksik olarak smiflandirilmistir. Bu ylizden, NMP
potansiyel olarak ¢evre i¢in zararlidir (Bankole et al. 2013 and Roth & Orendorff 2012). Bu
sebeple, lityum iyon pillerin geri doniislimiiniin teknik siiregleri, atik ydnetiminin

stirdiiriilebilirligi agisindan biiyiik ehemmiyet tasimaktadir

Endiistride kullanilmig lityum iyon pillerin geri doniisiimii i¢in hem fiziksel hem de
kimyasal islemler kullanilmaktadir (Bankole et al. 2013). Bununla birlikte, simdiye kadar
genis formatli Li iyon pillerin geri doniistimii ile ilgili diinya ¢apinda gecerli diizenlemeler
olmamistir (Gaines 2014). Otomotiv endiistrisinde kullanilan lityum iyon pillerinin ortalama
omrii genellikle 3-10 y1l arasidir. Lityum iyon pil iiretiminde 6nde gelen iilkelerden biri olan
Cin, tek bagina 2020'de 500000 tonun iizerinde bir kapasiteye sahipti. 2015 yilinda Cin'in
lityum tiiketimi, kiiresel toplamin %50'sini olusturan 86700 ton lityum karbonat esdegeri idi
(LCE). 2015 yilinda Cin'in lityum karbonat iiretimi 42000 ton idi ve lityum karbonatin
cogunlugu (%73) pil malzemelerinin iiretiminde kullanilmistir (Hao et al. 2017). Son
zamanlarda, diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve elektrikli araglar dahil olmak iizere lityum
iyon pille ¢alisan {irlinler fosil yakitlarin tiikenmesi ve iklim degisikligi gibi tehditleri
hafifletmek igin kiiresel popiilerlik kazanmistir (Lu et al. 2017; Hu et al. 2016). LIB’lerin
hizla genislemesiyle lityum, enerji depolamadaki miikemmel 6zellikleri sayesinde biiyiik bir

ilgi odag1 haline gelmistir (Scrosati et al. 2010; Armand et al. 2008).

Lityum iyon pillerin geri doniistimii enerji tiikketimini azaltmakta ve %51,3 oraninda
dogal kaynak tasarrufu saglamaktadir (Boyden et al. 2016 and Dewulf et al. 2010). Ayrica,
lityum iyon pillerin geri dontistiiriilmesinin baska bir faydasi, gelismekte olan tilkelerden ham

maddelerin ¢ikarilmasini azaltmasidir (Boyden et al. 2016 and Fisher et al. 2006).

Lityum iyon pillerin ¢evreye herhangi bir zarari olmadan geri doniistiiriilmesi miimkiin
degildir. Bu nedenle, lityum iyon pillerin geri doniisiim siireglerinin ekolojik etkisi lizerine

yogun bir tartisma halen devam etmektedir (Boyden et al. 2016 and Hischier et al. 2005).

Pil geri doniisiimiinden elde edilen maliyet tasarrufu, tamamen saf malzemelerden
yapilmis bir pil ile karsilastirlldiginda %43 ile %90 araliginda olabilmektedir (Steward 2019
and Pagliaro and Meneguzzo 2019). Bir pildeki temel unsurlarin (kobalt, lityum, bakir, grafit,
nikel, aliminyum ve mangan) harcanmis atik bir lityum iyon pilin ekonomik degerinin
%90'indan fazlasini olusturdugu bildirilmistir: Kobalt (%39), lityum (%16), bakir (%12),
grafit (%10), nikel (%9), aliminyum (%5) ve mangan (%2). Bu veriler lityum iyon piller i¢in

geri donilisiimiin 6nemini ortaya koymaktadir (Pagliaro et al. 2019 and Kochbar et al. 2018).



Lityum, litosferde en ¢ok bulunan 27. elementtir (Chagnes and Swiatowska 2015).
Nitekim Diinya'da bulunan toplam lityum miktarina iliskin tahminler, kiiresel kaynaklar ve
rezervler igin sirasiyla 45,2 milyon ton ve 12,2 ile 14 milyon ton arasinda oldugunu
gostermektedir (Reuter et al. 2014 and Sun et al. 2018). Lityum, igerdigi elementlerin degisen
yiizdeleri ile ¢esitli mineral formlarinda ve bilesiklerinde bulunur. Bu nedenle lityum miktari,
minerallerde veya bilesiklerde bulunan element miktarini temsil eden lityum metal esdegerleri
cinsinden degerlendirilir. Ana lityum kaynaklar1 Giiney Amerika (%55), Asya (%17) ve
Kuzey Amerika'da (%13) bulunmaktadir. Lityum rezervleri Giliney Amerika (%69), Asya
(%17) ve Kuzey Amerika'da (%7) bulunur (Chagnes and Swiatowska 2015). Giiney

Amerika'daki ana tireticiler Arjantin, Sili, Bolivya ve Brezilya'dir.

Ote yandan Cin, Asya'nin kiiresel kaynaklar ve kiiresel rezervlerin ana tedarikgisidir.
Kuzey Amerika iiretiminin yarisindan fazlasi, kiiresel rezervlerin ve kaynaklarin sirastyla %8
ve %5'ine sahip olan Amerika Birlesik Devletleri'nden gelmektedir (Chagnes and Swiatowska
2015).

Tahminler, elektrikli araglara olan talebin artmasiyla 2050 yilina kadar lityum
tretiminin geri donlisim olmadan yeterli olacagini gostermistir. Bugiin, lityumun geri
doniistiiriilmesi teknik olarak miimkiin, ancak maliyet a¢isindan yiiksek olmaktadir. Bununla
birlikte, uzun vadeli lityum fiyatlar1 veya siyasi ve sosyal degisiklikler, maliyetleri azaltan ve
lityum geri doniisiimiinii daha uygun hale getiren yeni uygulamalarin gelistirilmesini

zorlayabilir (Reuter et al. 2014).

Pillere olan talebin artmasinin en kritik yonlerinden biri kobalt fiyatinda goriilebilir.
2001'de 20000 $/tondan 2017'de 80000 $/tona yiikseldi ve yilda ortalama %3'likk bir talep
artis1 oldu. Kongo'daki siyasi durum istikrara kavustuktan sonra finansal spekiilatorlerin
ilgisinin diismesiyle birlikte fiyat diistii ve bugiin 29000 $/ton civarinda bulunuyor. Kongo
diinyanin en biiyiik kobalt madenciligi rezervlerine sahip (2019'da 3,6 milyon mt), ancak
siyasi durumu i¢ ¢atigsmalara, yasadist madencilige, insan haklari ihlallerine ve zararli ¢evresel

uygulamalara neden oluyor (Alves Dias et al. 2018).

Pilin katodunun en 6nemli bileseni olan kobalt, diinyanin kobalt iiretiminin %51°ini
saglayan Demokratik Kongo Cumhuriyeti'nde (DRC) iiretilmektedir. Bolgedeki siyasi
sorunlar ve bu hammaddeye asir1 bagimlilik su anda piyasa fiyatlari i¢in ciddi bir sorun haline

gelebilmektedir.

Kobaltin ancak %16’s1 geri doniistiiriilebilmektedir (European Commission 2014).
Kobalta olan talep 2020 yili itibariyle karsilanmis olsa bile tahminler mevcut tiikketim hizi ile

2050 yilina gelindiginde bu talebin karsilanamayacagini gostermektedir (ENTR 2014). Bu
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nedenle pazarin yeni ¢oziimler veya alternatifler gelistirmesi 6nem tasimaktadir (Reuter et al.

2014).

Grafit fiyat1 ise 2007'de 1000 $/ton iken 2020 yili itibariyle 2500 $/tona ¢ikmuistir.
Manganez ise kuru ton birimi (dmtu) basma 2 $'dan (2016) 6,2 $/dmtu'ya (2018) ¢ikmustir

(Filomeno and Feraco 2020).

Ticari LIB'ler i¢in kullanilan katot aktif materyali tim pil agirhiginin % 27,5’ine
karsilik gelmektedir ve bunun igerisinde de agirlikga % 5-20 Co ve % 5-7 Li metal igerigi
mevcuttur (Lee and Rhee 2002; Shun Myung Shin et al.).

Atik LIB’lerin geri doniistimiiyle ilgili ¢esitli yontemler teklif edilmistir. Bunlar temel
olarak hidrometalurjik, pirometalurjik ve biyolojik geri doniisiim teknolojileri adi altinda
incelenir. Son zamanlarda, pirometalurji, hidrometalurji veya biyohidrometalurji siireglerine
odaklanilarak, harcanan LIB'lerden Co ve Li'nin geri doniisiimii i¢in ¢esitli ¢calismalar ortaya
atilmistir. Pirometalurjik teknolojide salinan toksik gaz emisyonunun dezavantajlar1 ve yogun
enerji tiikketimi dikkate alindiginda, biyohidrometalurjik/ hidrometalurjik yaklasimlar daha
verimli, daha diisiik maliyetli ve daha az endiistriyel gereksinimi icerdigi i¢in daha uygun

goriinmektedir.

Diger taraftan biyohidrometalurjik islemin geri kazanim siiresi ¢ok uzundur. Buna
karsilik, kullanilmis LIB'lerden degerli metallerin yiiksek saflikta geri kazanimi igin, diistik
enerji tiiketiminde ve minimum gaz emisyonunda daha yiliksek metal geri kazanim oranlar
saglayan yaygin hidrometalurjik siire¢lerin daha {istiin oldugu soylenebilir. Bu siiregler esas
olarak asit ligingi, kimyasal yer degistirme reaksiyonu, solvent ekstraksiyonu, hidrotermal
reaksiyon, kristalizasyon, elektrokimyasal birikim ve kimyasal c¢okeltme adimlarindan

olugsmaktadir (Lee and Rhee 2002).

Ancak geri donlisim zorlugu s6z konusudur ve geri doniistiiriilen katot
malzemelerinden bu metalleri ayirmak karmasik ve maliyetli bir islemdir. Bu nedenle bu
adimlar1 basitlestirip ayn1 zamanda ekonomik maliyeti azaltarak geri doniisiim siireclerini
yeniden diizenlemek biiyiilk onem tasimaktadir. Son zamanlarda LIB’lerin yeniden geri
kazanilmasi ic¢in bir strateji gelistirilmistir. Rejenerasyon stratejisi adi verilen bu strateji
harcanan LIB’lerde bulunan metalik elementlerin tekrar kullanilabilirligini iist seviyeye
cikarmada biiylik avantajlar saglar (Zhao et al. 2020). Ayrica sik kullanilan katot
malzemelerinin tiimii yeni bataryalar liretmek i¢in kullanilmig LIB’lerden dogrudan rejenere
edilebilir. Rejenerasyon yontemi geleneksel geri doniisim yontemlerine kiyasla daha
ekonomik ve ¢evre dostudur (Zhao et al. 2020). Tipik olarak katot aktif malzemeleri, hedef

metalleri ¢cozeltiye gecirmek icin bir asit ¢ozeltisi ile yikanmadan 6nce mekanik ayirma ve 1s1l
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islem gibi bir dizi 6n islem adimiyla ayrilmaktadir. Daha sonra asit siiziintii suyundaki degerli
metalleri geri kazanmak igin kimyasal ¢Okeltme, kimyasal yer degistirme, c¢oziicl
ekstraksiyonu, elektrokimyasal birikim vb. gibi adimlar izlenir. Harcanan LIB'lerden ¢ikarilan
LiCoxNiyMn; katot materyalinin ¢oziindiiriilmesi islemi genellikle li¢ maddesi olarak siilfiirik,
hidroklorik ve nitrik asit gibi inorganik asitler kullanilarak gerceklestirilir ve bunlarin arasinda
lic ortamu olarak hidroklorik ve nitrik asitlerle daha yiiksek Co ve Li ekstraksiyonlar: elde

edilebilmektedir.

Bununla birlikte, LiCoxNiyMn; katot materyalini ¢6zdiirmek i¢in kullanilan
hidroklorik asit (HCI) maliyetli bir se¢imdir. Ciinkii HCl kullannminda oksidasyondan
kaynaklanan klorun (Cl2) islenmesi i¢in 6zel bir aritict ekipmanin kurulmasi gerekir. Bu tiir
bir ekipman mevcut degilse ¢ok daha fazla geri donilisim maliyeti veya ciddi g¢evresel

sorunlara yol agar (Lee et al. 2002, Shin et al. 2005, Lee et al. 2003, Ferreira et al. 2009) .

Li¢ islemi i¢in kullanilan asitlerle birlikte bazen indirgeyici ajan da kullanilmaktadir.
Indirgeyici ajanin kullanilmasmin amaci ¢oziinmeyi artirarak daha verimli bir lig islemi
saglamaktir. En yaygin kullanilan indirgeyici madde genellikle H202 (hidrojen peroksit)’dir.
Askorbik asit de indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Ornegin, H202 LiCoO2’de Co*®’ii
Co*?’ye indirger ve bu da ¢dziinmeyi artirir (Lee and Rhee 2003; Li et al. 2010). Son
zamanlarda, Zhao et al. 2019, Co*™®’ii Co™?’ye, etanol kullanarak indirgemislerdir. Askorbik
asit varliginda hafif organik asitler, yani sitrik asit, iminodiasetik asit, maleik asit, tartarik asit,
glisin, nitrilotriasetik asit ve asit karigimlar1 kullanilarak harcanan LIB'lerden LiCoOz2’nin
¢oziindiigiinii belirlemislerdir. Askorbik asit, asidik ortamdaki H202'ye benzer sekilde Co*®’ii
Co*?ye indirgeyerek LiCoO2'nin ¢oziinmesini baslatan bir indirgeme ajam gorevi
gormektedir (Nayaka et al. 2015, 2016a, 2016b, 2016c, 2019).

Lee et al. 2003, H20: ilavesi ile li¢ veriminin, indirgeyici madde igermeyen nitrik
asitli licing islemine gore Co icin %45 ve Li i¢in %10 arttigin1 gozlemlemislerdir. Ayrica,
H20:2 nitrik asit ile liging isleminde 75 °C'den daha yiiksek bir sicakliga ihtiya¢ duyulur. H202
veya yiiksek sicaklik uygulamasi, nitrik asit ekstraksiyonu i¢in destekleyici veya aktive edici
prosesler olarak kabul edilebilir. Bu nedenle, Co ve Li'nin atik LIB'lerden ekonomik ve

giivenli bir sekilde geri kazanilmasi islemi oldukga biiyiik 6nem tasir (Guan et al. 2017).

Literatiirde lityum iyon katot materyalinin geri kazanilmasinda li¢ reaktifi olarak
H2SO4 (Danuza Pereira Mantuano et al. 2005), HCI ( Zhang et al. 1998) ve HNOs (Lee et al.
2003) gibi kuvvetli mineral asitler kullanilmis ve sonug¢ olarak atik bir bataryanin LiC0oO2
katot materyalinden yaklasik olarak %99 Li ve %99 Co geri doniistiiriilebilmistir. Benzer
sekilde malik asit (Li et al. 2010), siiksinik asit (Li et al. 2015), askorbik asit (Li et al. 2012),



sitrik asit (Li et al. 2010), aspartik asit (Li et al. 2013), oksalik asit (Zeng et al. 2015), formik
asit (Gao et al. 2017), asetik asit (Golmohammadzadeh et al. 2017), benzensiilfonik asit ( Fu
et al. 2019 ) ve tartarik asit (He et al. 2017) gibi organik asitler degerli metallerin
hidrometalurjik geri kazanimi igin kullanilmistir (Bin Wang et al. 2019).

Bu c¢alismada atik durumundaki lityum iyon bataryalarin icerdigi LiCoxNiyMn;
seklindeki katot materyalinin li¢ islemi ile ¢oziindiiriilmesi amaglanmistir. Bu sayede atik
bataryalarin yol actig1 ¢evresel kirliligin azaltilmasi ve atik malzemelerin geri kazanilmasi
hedeflenmistir. Bu ¢alismada li¢ing isleminde reaktif olarak baca gazindaki SO2 ve CO2 gibi

gazlarin suda ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen sulu ¢ozeltilerin kullanilmasi arastirilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Pil (Batarya)

Pil, gii¢ {iiretimi i¢in statik bir potansiyel saglamak iizere, bir elektrokimyasal
yiikseltgenme-indirgenme  tepkimesi  yoluyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirebilen bir elektrokimyasal hiicredir. Bir pil paralel, seri veya her ikisine bagli bir
veya daha fazla hiicreden olugmaktadir. Pil bilesenlerinin performansi, spesifik enerji, spesifik
giic, Omiir ve maliyet gibi terimler kullanilarak belirlenebilir. Bu terimler pilin Kkriterlerini
olusturmaktadir. Ancak, hi¢bir pil bu kriterlerin tiimiinii en iyi sekilde karsilayamaz. Bir pilin
performansi, hiicresel bilesenler tarafindan belirlendigi icin, bu bilesenlerin test edilmesi

gerekir (Cui et al. 2010 and Lin et al. 2010).

Desarj

Katyonlar
e

Anyonlar

Elektrolit

Sekil 1. Bataryanin genel yapist (Annamalai and Kumar 2007).
Bataryanin calisma prensibi

iki elektrot (katot ve anot), elektrolit ve bir ayiricidan (seperatdr) olusan hiicre

elektrokimyasal hiicre olarak adlandirilir.

Bir pili sarj ederken, anotta bir yiikseltgenme (oksidasyon) yari reaksiyonu, katotta bir
indirgenme (rediiksiyon) yari reaksiyonu meydana gelir ve iyonlar pozitif elektrottan negatif

elektrota aktarilir.

Desarj durumunda, oksidasyon ile elektron kaybi her zaman anotta meydana geldigi
icin, anot negatif elektrot olmaktadir. Bununla beraber katot, elektron kazanci ile indirgenme

yar1 reaksiyonunun gerceklestigi pozitif elektrot durumundadir. Herhangi bir pilin sarj



edilmesi durumunda pozitif elektrot anot olurken negatif elektrot ise katot olacaktir. Sarj ve

desarj sirasinda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari asagidaki tabloda verilmektedir.

Tablo 1. Bir Pilin Yiikseltgenme ve Indirgenme Yar1 Reaksiyonlar1 (Linden, D. and T.B.
Reddy, 2002)

Desarj Sarj
Negatif elektrot A—>A" +¢ AT+e —> A
Pozitif elektrot B+e —>B B —> B+e
Genel tepkime A+B—>A"+B" A"+B —> A+B

Sekil 2 sarj ve desarj islemleri sirasinda meydana gelen elektriksel ve iyonik akisi
gostermektedir. Desarj sirasinda elektronlar anottan katoda dogru akarken, sarj sirasinda ise

elektron akisi katottan anoda dogru gergeklesir.

Desarj Sang
— Load _ 1
Sarj
o @
& - 58—
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Katot Desarj Anot

Sekil 2. Bataryalarda sarj — desarj mekanizmasi (Choi 2007).

Elektrokimyasal reaksiyonlar desarj sirasinda kendiliginden gergeklesir. Sarj sirasinda
herhangi bir elektrokimyasal reaksiyon meydana gelmedigi i¢in ters akima ihtiya¢ duyulur ve

bu da harici devredeki gii¢ kaynag tarafindan saglanir.

Bataryayi Olusturan Temel Bilesenler

Bataryay1 olusturan temel bilesenler anot, katot, seperatdr ve elektrolittir.

Katot (Pozitif Elektrot)

Katot verimli bir oksitleyici bilesendir. Elektrolit ile temas halindeyken faydali bir
calisma voltajina sahip olmasi gerekir. En yaygin katot malzemeleri metal oksitlerdir.
Halojenler ve bunlarin oksitleri, kiikiirt ve oksitleri gibi diger katot malzemeleri de 6zel pil
sistemleri i¢in Kullanilabilmektedir (Reddy 2011). Tablo 2 bazi katot malzemelerinin fiziksel

ve elektrokimyasal 6zelliklerini vermektedir.



Tablo 2. Baz1 Katot Malzemelerinin Ozellikleri (Reddy 2011)

Standart Elektrokimyasal esdegerler
Molekiler indirgeme  Degerlik  Erime Yogunluk;
Materyal agirhk, g potansiyeli, V degisimi  noktas), °C g/cm? Ahfg g/Ah Ahiem?
Katot materyalleri
CuF, 101.5 3.55 2 0.528 1.89
0, 320 1.23 4 335 0.30
0.40'

Cl, 71.0 1.36 2 0.756 1.32
50, 64.0 1 0419 238
Mn(, 86.9 1.28¢ 1 50 0.308 3.24 1.54
MN1OOH a91.7 0.49' l 74 0.292 342 2.16
Cul’l 99.0 .14 1 35 0.270 3.69 0.95
Fe§, 119.9 4 0.89 1.12 4.35
Ag0 123.8 0.57 2 74 0.432 231 3.20
Br, 159.8 1L.07 2 0.335 298
HgO 216.6 0.10° 2 11.1 0.247 4.05 274
Ag0 231.7 0.35 2 7.1 0.231 433 .64
Pb0, 239.2 L.69 2 94 0.224 4.45 2.11
LiFePO, 163.8 -0.42 1 344 0.160 6.25 0.554
LiMn,0O, (spinel) 148.8 ~-1.2 1 4.1 0.120 8.33 0.492
Li CoO, 98 -1.25 0.5 5.05 0.155 6.45 0.782
I, 2538 0.54 2 494 0211 473 104

Anot (Negatif Elektrot)

Anot bir elektrokimyasal pil hiicresinde yiikseltgenmenin gerceklestigi elektrottur.
Uygulamada anot olarak kullanilacak bilesenin verimlilik, yliksek kulombik verim (Ah/g),
yiiksek iletkenlik, kararlilik, iiretim kolaylig1 ve diisiik maliyet gibi 6zelliklere sahip olmasi
gerekir. Aslinda anot malzemesi olarak genellikle metal kullanilmaktadir. Ornegin ¢inko
olumlu o6zelliklere sahip oldugundan baskin bir anottur. Lityum, elektrokimyasal enerji
depolama kabiliyeti yiiksek olan en hafif metaldir. Bu sebeple son yillarda énemli bir anot
malzemesi haline gelmistir. Elektrot g¢esitlerinin gelistirilmesiyle, lityumlu karbonlar lityum
iyon teknolojisinde genis kullanim alan1 bulmaktadir. Tablo 3’te bazi anot malzemelerinin

fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri verilmektedir.



Tablo 3. Baz1 Anot Malzemelerinin Ozellikleri (Reddy 2011)

Standart ] .
Molekiller  indirgeme Degerlik Erime Yogunluk, Elektrokimyasal Egdegerler
Materyal agirhk, g potansiyeli, V degisimi Noktas, "C  gfcm’ Ah/g g/Ah Ah/em’
Anot materyalleri
H, 2.01 0 2 26.59 0.037
n.83"
Li 6.94 3.01 | 180 0.54 3.86 0.259 2.06
Na 23.0 2.71 | o8 0.97 1.16 0.858 1.14
Mg 243 238 2 650 1.74 2.20 0.454 38
2.69'
Al 26.9 1.66 3 659 2.69 298 0.335 8.1
Ca 40.1 2.84 2 851 1.54 1.34 0.748 2.06
2.35¢
Fe 558 0.44 2 1528 7.85 0.96 1.04 1.5
.88
Zn 654 0.76 2 419 7.14 0.82 1.22 58
1.257
Cd 1124 0.40 2 321 8.65 0.48 2.10 4.1
081
Ph 207.2 0.13 2 327 11.34 0.26 387 29
(LyC? T2.06 --2.8 | 2.25 0.372 2.69 0.837
MH1 0.83 2 0.305 3.28
CH,OH 32.4 6 5.02 0.20

Elektrolit (Iyonik iletken)

Fiziksel olarak, anot ve katot elektrotlar1 dahili kisa devreyi 6nlemek icin hiicrede
elektronik olarak izole edilmis, ancak elektrolit ile ¢evrelenmistir. Pratik hiicre tasariminda,
anot ve katodu mekanik olarak ayirmak igin bir ayirma malzemesi kullanilir. Ayrica ayirici,
istenen iyonik iletkenligi saglamak amaciyla elektrolit acgisindan gegirgendir. Belirli
kosullarda elektrolit, tasarimlar igin hareketsiz hale getirilebilir. I¢ direnci azaltmak igin

elektrotlara elektrik ileten 1zgara (mesh) yapilari veya malzemeleri de eklenebilir.

Hiicrelerin kendileri, silindirik, diigme sekilli, diiz ve prizmatik gibi ¢esitli sekil ve
konfigiirasyonlardan olusturulabilir ve hiicre bilesenleri, hiicrenin 6zel sekline uyacak sekilde
tasarlanmaktadir. Hiicreler, sizintilar1 ve kurumayi onlemek amaciyla cesitli sekillerde
kapatilabilmektedir. Baz1 hiicrelerde biriken gazlarin disar1 ¢ikmasma izin vermek igin
havalandirma delikleri veya baska yollar bulunur. Hiicre ve pilin tiretimini tamamlamak igin
uygun kutular veya kaplar, terminal baglantis1 icin de cesitli araglar ve etiketler kullanilir

(Reddy 2011).

Seperator (Ayirict )

Ayiricy, pil icinde serbest iyonik tagimaya izin verirken pozitif ve negatif elektrotlarin
fiziksel temasini engelledigi i¢in pil hiicresinin 6nemli bir bilesenidir (Weng et al. 2015). Bu

sebeple giivenlik, ayiricinin termal kararliligi ile ilgilidir. Ayiric iiretmek igin polietilen (PE),
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polipropilen (PP) veya gesitli kombinasyonlar (Xiao et al. 2015) kullanilmistir. Polimerlerin
yiiksek sicakliklarda zayif termal stabilitesi nedeniyle, mevcut polimerlerin yerini almasi igin
cesitli malzemeler degerlendirilmektedir. Bir kisim elektrolitlerle bazi ayirici gesitleri uyumlu
olmayabilir. Ornegin poliolefinler, yiiksek hidrofobiklige ve diisiik yiizey enerjisine sahip

olduklar1 igin ¢evrim sirasinda verim diistikliigli gozlenebilir (Wakihara 2001).

Pil Cesitleri

Piller sarj edilebilirlik agisindan birincil (primer) ve ikincil (sekonder) piller olarak
ikiye ayrilabilir. Birincil piller s6z konusu oldugunda, hiicredeki elektrokimyasal reaksiyonlar
geri dondiirilemez. Bu ise desarj sirasinda hiicredeki kimyasal tiirlerin tiikendigi ve pilin
yalnizca bir kez kullamlabilecegi anlamma gelir. ikincil pillerde ise ters akim gegirilerek

elektriksel olarak orijinal hale dondiiriilebilirler (Reddy 2011).

Birincil piller

Bu piller elektriksel olarak kolayca veya etkili bir sekilde yeniden sarj edilemezler ve
bu nedenle bir kez desarj edilip atilirlar. Elektrolitin emici veya ayirict bir malzeme tarafindan
tutuldugu birincil hiicrelere “kuru hiicreler” denir. Birincil pil, tagmabilir elektronik ve
elektrikli cihazlar, aydinlatma, dijital kameralar, oyuncaklar, bellek yedekleme cihazlari,
kiiresel konumlandirma sistemi cihazlar1 ve sayisiz baska uygulama i¢in uygun, genellikle
ucuz, hafif bir enerji depolama kaynagidir. Birincil pillerin en 6nemli avantajlari, diistik/orta
desarj oranlarinda yiiksek enerji yogunluga sahip olmasi, uzun Omiirlii olmasi1 ve kullanim
kolayligidir. Askeri uygulamalarda, sinyal sistemlerinde ve yedek gii¢ panellerinde yiiksek
kapasiteye sahip birincil piller kullanilmasina ragmen, birincil pillerin biiyiik kismi, bilinen

tek hiicreli silindirik ve diiz diigme piller veya ¢ok hiicreli pillerdir (Reddy 2011).

Ikincil piller

Bu piller desarj akimina zit yonde akim uygulanarak desarj olduktan sonra eski haline
dondiirtilebilir. Elektrik enerjisini depolayan cihazlardir ve ‘depolama pilleri’ veya
‘akiimiilatorler’ olarak da bilinmektedirler. Ikincil piller (yeniden sarj olma yeteneklerine ek
olarak) yiiksek gii¢c yogunlugu, yiiksek desarj hizi, diiz desarj egrileri ve ¢cogu durumda diisiik
sicaklikta yiiksek performans gibi ozellikleri ile karakterize edilirler. Ikincil pillerin enerji
yogunlugu birincil pillere gore daha diisiik olmaktadir. Sarj tutmalari ayn1 zamanda ¢ogu
birincil pilinkinden daha zayiftir ancak kullanilmazken kaybolan ikincil pilin kapasitesi
yeniden sarj edilerek geri kazanilabilir. ‘Mekanik olarak yeniden sarj edilebilen piller’ olarak
bilinen bazi piller, bosalmis veya bitmis elektrodun (genellikle metal anot) yenisiyle

degistirilmesiyle sarj edilmektedir. Metal/hava pillerinden bazilar1 bu tip pilleri temsil
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etmektedir (Reddy 2011). ikincil piller uzun kullanim 6mrii, yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu,
diisiik kendiliginden desarj olma hizi gibi avantajlar1 nedeniyle lityum iyon piller giderek

artan bir sekilde kullanilmaya devam etmektedir.

Lityum iyon batarya

Lityum iyon npiller, elektrokimyasal Ozelliklerinde yillar i¢inde yasanan biiyiik
gelismeler nedeniyle en 6nemli ikincil (sarj edilebilir) pil tiirlerinden biri haline gelmistir.
Lityum iyon pillerin diger pil sistemlerine gore daha avantajli olmasini saglayan en 6nemli
Ozellik yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasidir. Neredeyse tiim lityum iyon pil sistemleri,

diger pil gesitlerinden daha yiiksek spesifik enerjiye sahiptir (Sekil 3).

caa11qa0E]

Sekil 3. Lityum iyon bataryalar

Lityum sadece 0,53 g/cm?®yogunlugu ile en elektropozitif ve en hafif metal oldugu icin
yiiksek enerji yogunluguna sahip depolama sistemlerinin tasarimmna ¢ok uygundur. Lityum
iyon piller ilk kez 1970’lerde birincil lityum hiicrelerinin bir araya getirilmesi ile tanitilmustir.
Yiiksek kapasiteleri ve ¢ok tarafli desarj oranlar1 sebebiyle, hesap makineleri, saatler ve
implante edilebilir tibbi cihazlar i¢in gii¢ kaynagi olarak kullanilmistir. Daha sonra sarj
edilebilir lityum iyon piller hem temel ¢aligmalarda hem de pratik uygulamalarda biiytik ilgi
gormiistiir (Tarascon ve Armand,2001). Lityum iyon piller, nikel-kadmiyum, nikel-metal
hidrit veya kursun asit pillere gore daha fazla enerji depolamaktadir. Lityum iyon pilleri
rakiplerinden iistiin kilan ¢cok yonlii 6zellikleri vardir: Yiiksek spesifik enerji yogunlugu, daha
uzun g¢evrim Omrii, diisiik kendi kendine desarj hizi, termal kararlilik ve hafiza etkisi
olmamasi. Bu 6zellikleri sebebiyle lityum iyon piller son yillarda en ¢ok tercih edilen sarj
edilebilir piller olarak kabul edilmektedir (Cui et al. 2010). Tablo 4 lityum iyon pillerin bazi

avantaj ve dezavantajlarin1 vermektedir.
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Tablo 4. Lityum Iyon Bataryalarin Avantaj ve Dezavantajlar1 (Linden and Reddy 2002)

Avantajlar Dezavantajlar
o Kapali hiicre bakim gerektirmez * Orta baglangi¢ maliyeti
e Uzun ¢evrim Omrii o Yiiksek sicaklikta bozunma
e Genis sicaklik ¢aligma aralig e Koruyucu devre ihtiyaci
e *Uzun raf omrii o Asirt sarj edildiginde kapasite kayb1 veya
e Diisiik kendi kendine desarj hizi termal kagak.
e Hizli sarj 6zelligi ¢ Hava ile temasinda ve ezildiginde olas1 termal

kagak
e Silindirik tasarimlarda tipik olarak NiCd veya
NiMH'den daha diisiik giic yogunlugu

o Yiiksek gii¢ desarj kabiliyeti
e Yiiksek enerji yogunlugu
o Yiiksek kulombik ve enerji verimliligi

Diger pil sistemlerinden farkli olarak 6zellikle katot malzemeleri icin kimyasal yap1
cesitliligi nedeniyle lityum iyon pillerin kullanilmast olduk¢a avantajlidir. Ticari
uygulamalarda kullanilan katot malzemeleri daha detayl incelemek icin yapisal 6zellikleri
dikkate alinarak katmanli, spinel ve olivin olmak iizere ii¢ basliga ayrilabilir. LiCoO2 (LCO),
LiNiO2 (LNO), Li(NiCoAl)O2 (NCA) ve Li(NiMnCo)O2 (NMC), katmanli yapilara sahip
katot malzemelerine 6rnek verilebilir. LiMn204 (LMO) saf ve alasimli varyantlari ile spinel

yapiya sahip iken, LiFePO4 (LFP) ise saf ve alasimli varyantlari ile olivin yapiya sahiptir.

Bu malzemeler gii¢, enerji, maliyet, giivenlik ve performans gibi pil kriterleri dikkate
alinarak kullanilmaktadir. Ancak su ana kadar higbir katot materyali bu kriterleri tam olarak
karsilayamadigindan alasimlama ve nanoteknoloji yontemleri ile iyilestirmeler saglanmasi

hedeflenmekte ve bu konudaki ¢aligmalar halen devam etmektedir (Chung et al. 2006).

Lityum iyon pillerde en yaygin sekilde kullanilan negatif elektrot grafit anottur.
Lityum pillerde lityum metal anot olarak kullanilan ilk materyal olmustur ancak bunun yerine
grafit anot kullanilmasi daha avantajli gorilmiistir. Lityum metalinin anot olarak
kullanilmamasinin sebebi, lityum metali iizerinde kati elektrolit ara yiiziiniin (SEI) olusmasi
ve pozitif elektrot araciligiyla dendrit (dallanmis kristal yapilar) olarak biiylimesidir. Bu
dendritler pozitif elektroda ulastiginda, 6nemli bir giivenlik sorunu olusturan ve kaginilmasi
gereken bir durum haline gelen pilin kisa devre yapmasina neden olurlar (Lin et al. 2017). Bu
durumda kati elektrolit ara yiiziiniin olusumunu agiklamak fayda saglayacaktir. SEI,
elektrolitin geri donilisiimsiiz ayrigsmast nedeniyle olusan bir tiir pasivasyon tabakasidir.
Lityum iyon pillerde, ayrismis bu katman genelde negatif elektrot ilizerinde olugmaktadir.
Ciinkii bu elektrodun ¢alisma voltajinda bir pilin sarj edilmesi sirasinda elektrolitlerin cogu
stabil degildir. Cogu durumda, bu pasivasyon tabakasi, elektronlar1 iletmeyen ve elektrolit

molekiillerinin ge¢gmesine izin vermeyen bir tabaka oldugundan daha fazla bozunmay1
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onleyerek elektrot malzemesini korumaktadir. Ancak, lityum iyonlar1 SEI katmanindan

gecebildigi igin pilin gevrim 6mrii bu pasivasyon tabakasindan etkilenmez (An et al. 2016).

Lityum iyon pillerde, lityum iyonlarinin negatif elektrot tarafindan tutulmasiyla
elektrik enerjisi depolanir ve bu olaya interkalasyon denir. Negatif elektroda bu iyon gogii sarj
olarak adlandirilir. Lityum iyonlar1 negatif elektrottan go¢ ettiginde ise pil bosalir. Lityum
iyonlarinin negatif elektrottan ayrilmasi ise deinterkalasyon olarak adlandirilir. Lityum
iyonlarinin interkalasyon/deinterkalasyon siireci, anot yari-hiicresi, katot yari-hiicresi ve tam

hiicre reaksiyonlari agagida verilen denklemlerde goriilmektedir (Savas 2017).
Katot yari-hiicresi : Lix(TM)O2 <——= Lixy(TM)O2 + yLi* + ye’
Anot yari-hiicresi : LixyC + yLi" +ye" «——> LixC
Tam hiicre : Lix(TM)O2z + LixyC <—> Lixy(TM)O2 + LixC

Burada TM gecis metalini (Transition Metal) gostermektedir. Bir hiicrenin uygulama
alaniin performansina bagl olarak degistigi bilinmektedir. Bu nedenle hiicrenin acik devre
gerilimi, caligma potansiyeli, kapasitesi, kulombik verimi ve enerji yogunlugunun bilinmesi
gerekir. Bir yiik bagh degilken elektrotlarin iki ucu arasindaki voltaj1 temsil eden acgik devre
voltaji (Voc), elektrotlar arasindaki elektrokimyasal potansiyellerin (i katot- p anot)) farkiyla
orantilidir (Linden and Reddy 2002).

Vo, elektrotlar temas halindeyken dengeyi saglamak i¢in itici gii¢leri tanimlar. LIB’in
Voc degeri 3-4 V arasindadir. Aslinda, Voc iki elektrot reaksiyonunun teorik bilgisi ile

hesaplanir, ancak elektrotlarin denge durumundaki bu degerleri pratikte asla elde edilemez.

Hiicrenin teorik spesifik kapasitesi de onemlidir. Hiicredeki maddenin grami basina ne
kadar yiikii oldugunu gosterir. Daha genel olarak, aktif malzemelerin kiitlesi (spesifik
kapasite, mAh.g) veya hacmi (hacimsel kapasite, mAh.cm) ya da ayak izi alan1 agisindan
elektrokimyasal reaksiyonda yer alan (alan kapasitesi, mA.cm?) toplam elektrik miktarim

temsil eder.

Bir elektrodun teorik kapasitesi asagidaki formiilden hesaplanabilir, burada n, Li' nin
molii bagina transfer olan elektronun mol sayisi, F Faraday sabiti (96500), Mw elektrotta

kullanilan aktif materyalin molekiil agirligi ve y elektrottaki aktif maddenin kiitle oranidir.

nxF+1000

Hiicrenin teorik kapasitesi =
3600xMw

Bununla birlikte, gercek hayatta test edilen hiicrenin teorik kapasitesinin sadece bir
kismu kullanilabilir. Ciinkii sadece uygulanan test akimi litiasyon kinetigini etkiler, ayni

zamanda diger hiicre bilesenleri de pilin agirligini ve hacmini arttirir. Ancak, litiasyonun
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tersinirliginin de uzun c¢evrim omriine sahip oldugu disiintildiiglinden, yiiksek kapasiteye

sahip olmak yeterli degildir. Burada hiicrenin kulombik verimi de 6nem kazanmaktadir.

Her ¢evrimin desarj ve sarj kapasitesi arasindaki yiizde oran kulombik verim olarak
ifade edilir. Pratikte, elektrolit-elektrot kimyasal yan reaksiyonlar1 ve/veya elektrotun yapi
degisikliklerinin neden oldugu geri dondiiriilemez kapasite kayb1 nedeniyle kulombik verim
her zaman %100'den azdir. Son olarak, enerji yogunlugu da bilinmelidir. Ciinkii elektrodun
kiitlesi (Wh.kg™) veya hacmi (Wh.L™) cinsinden ne kadar enerji depolanabilecegini tanimlar
(Linden and Reddy 2002).

Desarj kapasitesi

Kulombik verim = , —— X 100
Sarj kapasitesi
n*x96500x1000
Enerji yogunlugu = Hiicrenin spesifik kapasitesi X Vo = ——— V
J1yog g p p oc 3600=Mw oc

Atik Pillerin Geri Kazanim

Atik lityum iyon pillerdeki katot malzemeleri genellikle Li, Co, Ni, Mn, Al ve Fe gibi
metallerin oksitlerinden ibaret olup geri kazanilmalari sirasinda bu metallerin oksitli
cevherlerinden iiretimi i¢in kullanilan yontemlerden yararlanilir. Bu yontemler genellikle
pirometalurjik ve hidrometalurjik geri kazanim adimlarmi igerir. Lityum iyon bataryalarin
katot materyalini geri kazanmak i¢in uygulanan bu adimlarin bazi temel ilkelerinin

aciklanmasi uygun olacaktir.

Pirometalurjik Siirecler

Kimyasal metalurjide pirometalurji, metallerin ekstraksiyonu ve rafine edilmesi igin
yiiksek sicaklik reaksiyonlarin ve islemlerinin kullanimini ifade etmektedir. Pirometalurjide
anahtar parametreler, sicaklik ve islemin yapildigi ortamdir. Yiiksek sicakliklarin
kullanilmasindan elde edilen faydalar arasinda, uygun kimyasal dengeler ve yiiksek reaksiyon
hizlar1 ve metalin diger reaksiyon iiriinlerinden kolayca ayrilmasini saglayan erimis veya gaz
halindeki {irlinlerin elde edilmesi olasiligi yer alir. Hava, indirgeyici gaz karigimlari,
halojenler igeren reaktif atmosferler, inert gazlar ve hatta vakum gibi ortamlar pirometalurjik

reaksiyonlarin ve proseslerin meydana gelebilecegi ortamlar olabilir (Gupta 2017).

Hidrometalurjik Siirecler

Hidrometalurji, ¢ogunlukla minerallerden veya baska maddelerden metallerin ve
bilesiklerin iiretimi igin kullanilan bir yontemdir. Hidrometalurjide meydana gelen
reaksiyonlarin en azindan bir kismi sulu bir ortamda gergeklestirilir. Hidrometalurji hicbir

sekilde pirometalurjinin rakibi degildir; aslinda, pirometalurjik ve hidrometalurjik siiregler,
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her ikisinin de en iyi Ozelliklerinden yararlanmak icin pratikte ¢ok sik birlestirilir. Modern
maden ¢ikarma metalurjisinin genel egiliminin genellikle entegre pirometalurjik ve

hidrometalurjik yaklagimlari kullanma yoniinde olduguna dair pek ¢ok 6rnek mevcuttur.

Temel hidrometalurjik stiregleri gosteren genellestirilmis bir akis diyagrami Sekil 5'te

gosterilmektedir.

Kaynaklar A

Geriye kalan kati atik

Sirecin baslangig asamasi

Lig cozeltisi

Atk su -—{Geri kazanma ;

Y Sdrecin son asamasl
Urin
Metal/alagim/bilesik ¢

Sekil 4. Hidrometalurjide temel birim siirecler (Gupta 2017)

Hemen hemen tiim hidro-bazli proses akis semalarinda liging islemine tabi tutulacak
olan materyal ¢oziinmeye veya bir 1s1l isleme maruz birakilmadan 6nce kirma veya 6giitme
asamalarini igeren bir boyut kiigliltme islemine tabi tutulur. Daha sonra li¢ sivist genellikle
dogrudan iiriin geri kazanimi i¢in bir kisim islemlerden geger. Ancak ¢ozlindiirme asamasi
secici degildir ve kaynagin istenmeyen birgok bileseni istenen bilesenlerle beraber ¢ozeltiye
girer. Bu nedenle, li¢ islemini zorunlu bir saflastirma siireci takip eder ve bu genellikle
¢ozeltinin yliksek konsantrasyonuna yol acar. Bu nedenle islenecek ¢ozeltinin hacmi sonraki
adimlarda tekrardan azaltilir. Siirecin son asamasinda, esas olarak siiziilen ¢ozeltilerden

degerli metallerin geri kazanilmasina imkan veren farkli ¢okeltme siirecleri yer almaktadir.

Katilarin sivilardan ayrilmasi, hidrometalurjide hemen hemen tiim baslangi¢c ve son
islemlerin 6nemli bir boliimiinti olusturur. Bu, gang veya reaksiyona girmemis materyalin
¢ozeltiden uzaklagtirllmasi iyon degisimi igin saf sivi ihtiyaci, ¢oziicii ekstraksiyonu,
coktiirme veya kristalizasyon sonrasi degerli metallerin geri kazanilmasi gibi farkli amaclar
icin yapilir. Kati-sivi ayrimi, siispanse kati maddelerin konsantrasyonu, pargacik boyutu
dagilimi, bilesim, li¢ maddesinin kararliligi ve kullanilan ¢oktiirme yontemi gibi birgok

faktorden etkilenir.
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Giliniimiizde liging hidrometalurjide en 6nemli 6n islemlerden biridir, ancak ikincil
metal geri kazanimi, diisiik tendrlii ve karmasik cevherlerin islenmesi ve yiiksek sicaklik ve
basingli proseslere yonelik arastirma ve gelistirme i¢in gelecekte hidrometalurjik prosesler
giderek daha onemli hale gelecektir. Sulu metal ¢ozeltilerine ek olarak, organik c¢ozeltiler
hidrometalurjide 6zel bir yere sahiptir. Hidrometalurjik proseslerde 6nemli bir husus, atik

reaktifleri geri kazanma olasiligidir (Gupta 2017).

Lic islemi

Kat1 bir malzemede bulunan ¢6ziinebilir bilesenlerin bir ¢oziicii ile ¢dziinme islemi
licing olarak isimlendirilir. En yaygin bigiminde, li¢ing, bir cevher veya konsantrenin degerli
mineral(ler)ini, genellikle ayristirict maddenin sulu bir ¢ozeltisi ile ¢dzme islemidir. Lig
terimi, hurda, kalintilar ve atiklar gibi ikincil maddelerin ¢éziinmesini igerecek sekilde
genisletilebilir. Ideal bir durumda, li¢ iki fraksiyona yol acar: biri, degerli minerallerden
biiyiik 6l¢lide arinmis ve ¢ogunlukla atik olarak uzaklagtirmaya yonelik degersiz malzemedir,
digeri ise daha sonraki saflastirma islemleri i¢in kullanilacak olan metal agirlikli ¢ozeltidir.
Bazi1 6zel kosullar altinda, bir konsantreden baska tiirlii ¢ikarilamayan safsizliklar1 gidermek
icin li¢ islemi ekonomik bir segenek olabilir. Bu 6zel durumu en iyi sekilde agiklayan
terminoloji hidrometalurjik zenginlestirmedir. Coziinmeyi destekleyen olas1 genel kosullar,
Pourbaix diyagramlar1 seklinde sunulan termodinamik verilerden tiiretilebilir. Aslinda bu
diyagramlar korozyon ¢aligmalari igin gelistirilen diyagramlardir. Jeoloji de dahil olmak iizere
sulu sistemlerin termodinamigi ile ilgili ¢esitli disiplinlerde kullaniminin ve uygulamalarinin

yaygin oldugu kabul gérmiistiir (Gupta 2017).

Kullanilan proseslerin nispeten diisiik sicakliklar1 nedeniyle, hidrometalurjik prosesler
tipik olarak diisiik reaksiyon hizlar ile iliskilendirilirler ve bu durum reaksiyonlarin hizli
oldugu ve yiiksek sicakliklarin kullanildigi pirometalurjiden farklidir. Bu nedenle,
hidrometalurjide, belirli bir metal verimi elde etmek ig¢in daha biiyiikk bir reaktér hacmi
gereklidir ve yiiksek hacimli proses akislart genellikle diisiik metal konsantrasyonlarina
sahiptir. Bu islem akislarinda 6nemli miktarda metal ¢6ziinmeden kalir ve bu, islemin
envanterini ve maliyetini artirir. Islem ne kadar yavagsa, reaktdriin boyutu o kadar biiyiik olur
ve reaktorde tutulan malzeme o kadar fazla tutulur. Bir hidrometalurjik tesis bu nedenle bir

pirometalurjik prosese dayali olan tesise gore daha biiyiiktiir.

Liging, her biri iyi tamimlanmis belirli 6zelliklere sahip olan fiziksel, kimyasal,
elektrokimyasal ve elektrolitik islemler altinda gruplandirilabilen cesitli islemler yoluyla
gerceklesebilir. Kat1 bir maddeyi ¢ézmek icin en basit islem, kimyasal doniisiim icermeyen

bir fiziksel islemin oldugu ve sivi faz olarak ise suyun kullanildig: islemdir. Su, en yaygin
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¢oziicii olmakla birlikte, yaygin olarak bilinen ve kullanilan tiim reaktiflerin en ucuzu ve

asindirict olmayan ideal bir ¢oziiciidiir (Gupta 2017).

Bu nedenle yapilan bu ¢alismada su baca gazi igerisindeki gazlar ile doyurularak li¢

islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

Bir li¢ isleminin hizini, mineral yiizeyde reaktiflerin dagilimi, reaktiflerin yiizeyde
adsorplanmasi, kimyasal reaksiyonun yiizeyde gerceklesmesi, reaksiyon sonucu olusan
tiriinlerin yiizeyden ayrilmasi, ylizeyden ¢dzeltinin ana kiitlesine dogru reaksiyon {iriinlerinin
yayilmast gibi adimlar belirler. Li¢ isleminin genel hizin1 bu kosullardan en yavas olaninin
hizi, kontrol eder. Bu nedenle, bu mekanizmalardan birinin meydana gelme hizini artirmaya

yonelik herhangi bir ¢aba, ancak bu adim hiz1 kontrol ediyorsa basarili olacaktir.

Kati madde ile ¢dzlicii madde Taze ¢oziicl
TEMAS ETME
AYRILMA
Arta kalan sivi Ekstrakte edilen kisim

Sekil 5. Tek asamali bir li¢ isleminin sematik diyagrami (Woollacott and Eric 1994)

Bir li¢ isleminde metalik tiirlerin ¢éziinmesiyle sonuglanan kimyasal reaksiyonlara

odaklanilir. Asagidaki dort onemli faktor, bir li¢ isleminin uygulanabilirligini etkiler:
1) Ulasilabilecek ¢6ziinme derecesi
2) Lig reaksiyonlarinin segiciligi
3) Lig ¢oziiciilerinin maliyeti

4) Lig¢ ekipmaninin maliyeti

Coziinme Derecesi

Bir cevherden yiiksek derecede metal ekstraksiyonu i¢in, degerli metallerin ¢6ziinme
derecesi miimkiin oldugunca tam olmalidir. Cevherde ligten sonra reaksiyona girmeden kalan

herhangi bir degerli metal, deger kaybini olusturur (Woollacott and Eric 1994).
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Li¢ Reaksiyonlarimin Seciciligi

Li¢ verimini etkileyen ikinci faktdr, ¢oziinme reaksiyonlarinin segiciligidir. Bu 6nemli
bir faktordiir. Ciinkii tim cevherler, ilgilenilen metale ek olarak c¢esitli mineraller de
icermektedir. Bunlarin bazilar1 li¢ ¢Ozeltisi tarafindan ¢oziindiiriilecek ve bunun sonucunda
istenmeyen tiirler li¢ ¢ozeltisinde kalacak ve ¢ozeltiden alinacaktir. Licing reaksiyonlarinin
seciciligi liging isleminde iretilen metal igeren ¢ozeltinin safligini belirler (Woollacott and

Eric 1994).

Li¢ isleminin maliyeti, kullanilan g¢esitli reaktiflerin maliyetlerine bagl olarak degisir
(Woollacott and Eric 1994). Li¢ ekipmaninin kurulum maliyeti ¢alisma kosullarina baglh
olarak secilen malzemeler goz Oniine alindiginda 6nemli 6l¢iide degisebilir. Li¢c ekonomisi,
ozellikle li¢ tesislerinin sermaye maliyetleri, ekipmanin proses verimliligi tlizerindeki

etkisinden dolay1 bir dereceye kadar liging hizinin bir fonksiyonudur.
Li¢ Kinetigi

Liging islemi genel olarak yavas bir siiregtir. Sonug¢ olarak, hedeflenen mineralin li¢
derecesi sadece sistemin termodinamigi ile degil, ayn1 zamanda kinetik faktorler tarafindan da
belirlenir. Onemli olan, li¢ sisteminin denge durumuna yaklasmasinin ne kadar siirdiigii ve
islemin buna ne kadar zaman tanidigidir. Bazi durumlarda, denge miimkiin degildir.
Yiizeydeki veya catlaklar arasindaki mineralin herhangi bir kismi li¢ ¢6zeltisi ile fiziksel

temasa girmediginde hi¢ li¢ yapilamaz. Bu nedenle ¢6ziinme bir pargacigin yiizeyinde

baglamali ve igeriye dogru ilerlemelidir (Woollacott and Eric 1994).

Difiizyon kontrollii reaksiyonlar i¢in (mol basina aktivasyon enerjisi yaklasik 4 kcal),
siirl bir sicaklik aralifinda sicaklik artisi, genellikle reaksiyon hizini az ¢ok dogrusal olarak
arttirir. Ortam sicakliginda kimyasal olarak kontrol edilen reaksiyonlar i¢in sicakliktaki bir
artig, reaksiyon hizinda fazla bir artig saglar ve proses difiizyon tarafindan kontrol edilir. Sekil

6°da li¢ hiz1 lizerine bazi proses degiskenlerinin etkisi verilmektedir (Gupta 2017).
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Sekil 6. Lig hiz1 izerine bazi proses degiskenlerinin etkisi (Gupta 2017).

En uygun calisma kosullar1 hakkinda kararlarin rasyonel bir sekilde verilebilmesi
Kinetigin anlasilmasina dayalidir. Bir li¢ isleminde asagidaki parametreler Onemlidir

(Woollacott and Eric 1994), (Habashi 1970) and (Weiss 1985).

Tanecik Boyutu

Cevher veya konsantre taneciklerden icerdikleri degerli metalleri elde etmek igin
kiiciik tanecikler haline getirilmelidir. Mineralin reaktife maruz kalma derecesi ligingin

ilerleme hizini etkiler. Genellikle partikiil boyutu kiigiildiik¢e liging hiz1 artar.

Difiizyon Hizlan

Reaktantlarin veya iiriinlerin difiizyon hizi, bir li¢ isleminin hizin1 kontrol edebilir.
Cozelti fazindaki bir tiirlin mineral yilizeyine ve mineral yiizeyinden difiizyonu yavas
oldugunda, ¢6zeltinin karistirma derecesindeki bir artis, tiirlerin taginma hizini artiracaktir.
Hiz kontrol mekanizmasi, bazi tiirlerin mineral pargaciklarinin etrafindaki goézenekli bir
tabaka yoluyla veya pargaciklardaki catlaklar ile diflizyonuyla oluyorsa karistirma derecesi li¢
hizin1 ¢ok fazla etkilemez. Bu gibi durumlarda, taneciklerin boyutunu kii¢iiltmek, li¢

coOzeltisindeki reaktiflerin sicakligini ya da konsantrasyonunu artirmak li¢ hizini artirmak i¢in
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mevcut seceneklerdir. Ote yandan kimyasal kontrollii ise -katilarin ¢dkmesini énlemek icin

yeterli karistirma yapilmasi sartiyla- karistirmadan etkilenmez.

Kimyasal Reaksiyon Hizi

Bazi durumlarda, mineral yilizeyinde li¢ reaksiyonlarinin ilerleme hizi li¢ kinetigini
belirler. Kimyasal reaksiyon hizin1 arttirmak i¢in li¢ sisteminin sicakligi veya basinci
arttirilabilir, degerli metalin ¢ozeltide kalma derecesi arttirilabilir veya bir katalizor
kullanilabilir. Difiizyon kontrollii bir proses i¢in, sicakliktaki bir artistan dolay1 li¢ hizindaki

art1g, kimyasal olarak kontrol edilen bir prosesinkinden ¢ok daha az olacaktir.

Lic Maddesi Konsantrasyonu

Li¢ maddesinin konsantrasyonu arttikca li¢ hiz1 da buna bagli olarak artmaktadir.

Kati /S1ivi Oran

Kati/sivi orami1 azaldik¢a li¢ hizi artar. Yiksek kati/sivi oranlari, diisiik miktarda
cozelti ve yiiksek konsantrasyonlar olmas1 durumunda, bu dengenin degismesine ve reaksiyon

hizlarinin diismesine neden olacaktir.

Coziinmeyen Uriinler

Liging sirasinda ¢6ziinmeyen bir reaksiyon {riinii olusursa, hiz bu iiriiniin dogasina
bagli olacaktir. Gozeneksiz bir tabaka olusturursa, li¢ hiz1 biiyiik oranda azalacaktir. Ancak

kat1 tirtin gbzenekli ise, orani ¢ok az etkileyecek veya hi¢ etkilemeyecektir.

Baca Gazi

Baca gazlari, atiktan tiiretilmis yakitlar (RDF) veya ara sentez gazinin dogrudan
(yakma) veya dolayl (gazlastirma ve piroliz) oksidasyonundan iiretilen su buhari, karbon
dioksit, partikiiller, agir metaller ve asidik gazlar gibi yanma iiriinlerinin bir karigimudir.
Ugucu organik bilesikler (VOC'ler) ve karbon monoksit de yanma iiriinleridir. Ana
emisyonlar partikiiller (genellikle karbon gibi katt kismi yanma {iriinlerinin yani sira
genellikle yanmayan maddeler), organik karbon bilesikleri (dioksinler, furanlar, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar gibi organik bilesiklerin kismi yanma veya reform {iriinleri), asit
gazlari (hidrojen kloriir (HCI), hidrojen floriir (HF), kiikiirt dioksit (SO2), hidrojen siilfiir
(H2S) ve azot oksitler (NOx) gibi asindiric1 ve toksik asit gazlar), agir metal bilesikleri ve
dioksinler (¢ogunlukla yanma sirasinda yan iiriin olarak iiretilen klorlu kimyasal bilesikler)

seklinde siralanabilir (Lettieri et al. 2010).
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Baca gazi bilesimi, yanma kosullarindan biiyiik 6lc¢lide etkilenir. Yanma isleminin
hava-yakit oraninin 10'dan fazla olmasi gibi hava fazlaligi kosullarinda gergeklestigi
durumlarda, O2, SO2 ve NO gibi oksitleyici gaz tiirlerinin olusumu baskindir. Buna karsilik,
hava-yakit oraninin 10'dan az oldugu yani, havanin yetersiz oldugu kosullarda yanma
reaksiyonlar1 ger¢eklestiginde CO, Hz ve HzS gibi indirgeyici gaz tiirleri, Oz, SO2 ve NO gibi
tirlinlerin yerini alir. Buna kismi yanma denir. CO2 ve H20 konsantrasyonu, hava-yakit
oranindan ¢ok fazla etkilenmez. Normal olarak, yanma verimliligi agisindan yakat, hafif hava
fazlalig1 olan kosullarda yakilir. Bu nedenle, dengenin kurulmadig: yerler disinda, baca gazi

genellikle metal bilesenleri yiikseltger (Van Geem 2016).

Baca gaz1 akimlarinda veya sentez gazinda bulunan kirleticilerin ve partikiillerin
uzaklastirilmasinda kullanilan bir takim fiziksel ve kimyasal iglemler vardir. Bunlar genellikle
5 temel adima dayanir: sogutma, asit notralizasyonu, filtrasyon, yanma odasina amonyak

ilavesi, aktif karbon ilavesi (Materazzi and Lettieri 2017).

Dogal gazla ¢alisan elektrik santrallerinden ¢ikan baca gazlar1 %8-10 CO2, %18-20
H20, %2-3 O2 ve %67-72 N2 icerebilir; komiirle ¢alisan kazanlardan ¢ikan baca gazlar ise
hacimce %12-14 CO2, %8-10 H20, %3-5 O2 ve %72-77 N2 icerebilir. Baca gazlarinin firin
cikis sicakligi genellikle 1200 °C civarinda olup, 1s1 transferi yolu boyunca kademeli olarak
azalir. Baca gazlarinin sicakligr ise baca ¢ikisinda 150 °C civarindadir. Kirlilik kontrol
teknolojileri partikiil madde, SOx ve NOx’i etkili bir sekilde ortadan kaldirabilir. Ancak H20
ile O2 ve CO:z2 biiyiik dlgiide degismeden kalmaktadir (Park et al. 2004).

Farkl1 yakitlarin igerdigi kiikiirt miktar: biiyiik 6l¢iide degisir. Komiir, 6rnegin, % 0,5
ile %5 arasinda degisirken fuel oil %1 ile %4 arast bir kiikiirt icerigine sahip olabilir.
Kazanlarda yakilan dogal gaz genellikle az miktarda kiikiirt igerir. Baz1 sahalardan gelen
dogal gaz kayda deger miktarda H2S icermesine ragmen, bu genellikle iiretici tarafindan
giderilir. Genel bir kural olarak, yakittaki kiikiirdiin %901 veya daha fazlasi baca gazinda
kiikiirt oksit seklinde bulunur. Tipik olarak, SO2'nin baca gazi konsantrasyonu hacimce %0,1
ile %0,25 arasindadir. Ayrica SO2'min bir kism1 SOs'e doniigiir. Doniisiim oraninin genel

olarak, %1 ile %5 arasinda oldugu ifade edilmektedir (Coykendall 1962).

Baca gazindaki SOz sulu ortamlarda ¢oziindiigiinde, sivi faz boyunca dengede olan
Sekil 7'deki I ve II reaksiyonlar1 gerg¢eklesir. Bu iki ani, tersinir reaksiyon, SO2(aq)'nin HSOs’
ve SOs® formlarinda tasinmasina izin vererek SO2'mnin sivi faz kiitle tasmimim arttirir.
Uretilen HSO3 iyonlari, yeterli O2 (aq) bulunmasi durumunda, reaksiyon III'te verilen SO4>
iyonlara oksitlenebilir. Buradaki oksijen emicideki baca gazindan ve/veya havadan cekilir

(Kiil et al. 1998).
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Proses kosullarina bagl olarak, reaksiyon hizi O2 sivi fazda kiitle transferi ve/veya
reaksiyon kontrollii olabilir. SO2 absorpsiyonundan ve HSOs™ oksidasyonundan iiretilen H*
iyonlar oksitli bilesikler ile reaksiyona girer, bdylece ¢oziinmiis katyonlar iiretilir. Cozlinme
siireci, c¢ogunlukla sivi yiginda bulunan ¢esitli iyonlarin katilmiyla kiitle transferi
kontrolliidiir. Reaksiyon V’de verilen CO2'nin ayrismasi reaksiyonu diisiik bir hiza sahiptir.
CO2 ve O2'nin nispeten diisiik ¢oziiniirliikleri nedeniyle bu proses sivi fazda kiitle transfer

kontrollii olarak kabul edilebilir (Levenspiel 1993).

Baca gazl Sivi faz
SO, - | S0,+H,0=H'+HSO; (I)
“ | HSO; =H*+50,* an
—3
01 - HSDJ- + ylﬂ: — H*+ S‘J‘z—(lll)
HSO, = SO, + H* Iv)
Co, - Li, Co, Ni; M, AL F&, ...
CO, +H,0 =HCO,; +H* (V)
HCO, =CO,*+ H* (V)
H,0=H*+OH- (VID)

Sekil 7. Sulu ortamda baci gazinin reaksiyonlar1 (Kiil et al. 1998)
Literatiir Ozeti

Bu kisimda, katot materyallerinin farkli reaktiflerle c¢oziindiiriilmesi ile ilgili

calismalar 6zetlenmistir.

Lityum iyon pillerin katot aktif maddelerinden Co, Mn, Ni ve Li gibi degerli
metallerin geri kazanimina yonelik yapilan bir ¢alismada 4 M hidroklorik asit ¢ozeltisi, 80 °C
lig sicaklig, 1 saat lig siiresi ve 0,02 gmL™ kati-s1iv1 orani ile %95’in {izerinde bir li¢ verimine
ulagilmistir. Karigimin geri kazanim islemi i¢in once li¢ ¢ozeltisindeki Mn segici olarak
reaksiyona sokulmus ve bir KMnOa4 reaktifi ile de reaksiyon tamamlanmistir. Ortamdaki Mn,
MnO2 ve manganez hidroksit olarak geri kazanilmistir. Daha sonra li¢ ¢ozeltisindeki Ni segici
olarak ekstrakte edilmis ve dimetilglioksim ile ayrilmistir. Son olarak, pH=11 yapmak i¢in
sulu ¢ozeltiye 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenmistir. Sulu ¢6zeltide kalan Li, doymus bir
Na2COs ¢ozeltisi ilave edilerek Li2COs olarak geri kazanilmisgtir. Lityum, mangan, kobalt ve
nikel geri kazanim verimleri sirasiyla agirlik¢a %96,97; %98,23; %96,94 ve %97,43 olarak
bulunmustur (Wang et al 2009).
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Huang et al. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, atik Li-iyon pilin farkli katot
cesitlerinden Fe, Mn ve Li'nin geri kazanilmasi i¢in {i¢ asamali bir siire¢ &nerilmistir. Ilk
adimda metaller, 6,5 M HCI kullanilarak katottan ekstrakte edilmistir. Hacimce %15'lik H202
yardimiyla, L16 ortogonal tasarimi ile elde edilen optimize edilmis kosullar su sekilde
bulunmustur: Coziinme sicaklig1 60 °C, lig siiresi 2 saat, kati/siv1 orani 1:5 ve karistirma hizi
1000 devir/dakika sartlarinda Li, Fe ve Mn'nin li¢ verimliligi sirasiyla %92,15+0,25,
%91,73£0,17 ve %89,95+0,11 olarak elde edilmistir. ikinci adimda ise Fe iyonlar1 segici
olarak ayrilmis ve iyon flotasyonu ile geri kazanilmistir. Ugiincii adim igin, Mn ve Li iyonlar
sirastyla KMnOgs ve NasPOgs kullanilarak segici olarak c¢okeltilmistir. Mn igin tavsiye edilen
cokeltme kosullari, denge pH'1 2 ve KMnO4 miktar1 0,35 M iken Li'nin uygun ¢okelme
kosullar1 ise denge pH'1 7 ve NasPOs miktar1 0,20 M olarak bulunmustur. Li, Fe ve Mn'nin
geri kazanimlar1 sirasiyla %80,93+0,16, %85.40+0,12 ve %81,02+0,08 olarak bulunmustur.
Bu metal iriinlerin (FeCls, MnO2/Mn203 ve NasPOas) dikkate deger ekonomik ve ¢evresel

faydalar saglayabilecegi ifade edilmistir.

Diger bir ¢alismada konsantre siilfiirik asit (18,4 M H2SOa) ¢ozeltisi hem lic maddesi
hem de ayirma maddesi olarak kullanilmistir. Katot malzemelerinin Al folyolardan tamamen
ayrilmasi ve Li'nin tamamen li¢ edilmesi 80 °C'de 1 saat siireyle ve 800 g/L kati/sivi oran
kosullarinda gergeklestirilmistir. Bu kosullar altinda, Co, Ni ve Mn'nin li¢ verimleri sirasiyla
%23,2, %25,6 ve %18,3'e ulagsmistir. Konsantre siilfiirik asit, katot malzemelerinin ve
baglayici olarak kullanilan PVDF’in (poliviniliden difloriir) yapilarin1 bozar ancak pasivasyon
filmi olusturarak Al’nin ¢6zlinmesini Onler, bu ise katot malzemelerinin Al folyolarindan
ayrilmasina ve Al folyo kaybi olmamasina katkida bulunur. Al folyolarin ¢ikarilmasindan
sonra kalan siispansiyonu daha fazla ¢6zmek igin hacimce %4,5 H202 ¢ozeltisi eklenmistir.
Katot malzemelerindeki Ni, Co ve Mn metallerini tamamen ¢ozeltiye almak i¢in 70 °C'de 70
dakika boyunca li¢ islemi yapilmistir. 1 kg katot parcasinin li¢ edilmesi i¢in tiiketilen H2SO4
miktart 23 mol olup, geleneksel asit li¢ islemi i¢cin gerekli asit tiiketiminden daha azdir.
Yiiksek saflikta NiysCowsMny3(OH)2 ve Li2COs elde etmek igin li¢ ¢ozeltisi adim adim
cokeltilir. Elde edilen NiizCowsMni3(OH)2 ve Li2COs, ¢ok iyi bir elektrokimyasal

performansla LiNiy3Co13Mn1302 malzemelerine rejenere edilebilmistir (Fan et al 2021).

Wang et al. (2019) LiCoOz2 katot materyalinin metansiilfonik asit ile ¢ozdiiriilmesini
incelemislerdir. Bu calismada biyolojik olarak parcalanabilen ve kuvvetli bir asit olan
metansiilfonik asidin atik LiCoO2 pil malzemelerinin geri doniistiiriilmesi i¢in etkili bir lig
reaktifi oldugu gosterilmistir. 20 gL"!'lik LiCoO2 tozlarin islemek i¢cin hacimce %0,9 H20z, 1

M organik asit konsantrasyonu ve 70 °C sicaklik optimum degerleri uygulandiginda, lityum
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ve kobalt dahil degerli metaller 60 dakika sonra yaklasik %100' lik li¢ verimliligi ile
tamamen geri kazanilabilmistir. Onerilen organik asit ayrica diger birgok organik asitle (&rn.
sitrik asit, malonik asit, siiksinik asit, oksalik asit) karsilagtirlldiginda miikemmel li¢
performanst sergilemistir. Bu da asitligin li¢ prosesinde ¢ok onemli bir rol oynadigim
diistindiirmektedir. Yazarlara gore, organik asitlerin pKa degerleri, gelecekteki ¢alismalarda
uygun li¢ maddelerinin se¢ilmesi i¢in onemli gostergelerden biri olarak kabul edilebilir.
Onemli bir bagka avantaj hidrotermal ydntem ve 151l islem sayesinde li¢ ¢dzeltisi, lityum iyon
piller i¢in yiiksek performansli elektrot malzemeleri olarak Co3Os ve LiC0O2'yi yeniden

iiretmek i¢in dogrudan kullanilabilir.

Nayaka et al. (2016a) tarafindan 0,5 M glisin ve 0,02 M askorbik asit karigimi lig
reaktifi olarak kullanilmis ve LiCoO2 katot materyalinin ¢oziindiiriilmesi arastirtlmistir. Hem
glisin hem de askorbik asit kullanildiginda Co'un yiiksek verimle geri kazanilmas1 miimkiin
olmustur. 0,5 M glisin, 0,02 M askorbik asit ve 0,2 g LiCoOz2 ile 80 °C ve 6 saatte yapilan
deneyler Co'nun %95’ten fazlasinin geri kazanimi ile sonuglanmistir. Bu hidrometalurjik
islemin basit, ¢cevre dostu ve kullanilmis LIB'lerden kobaltin geri kazanilmasi i¢in tatmin edici

oldugu ifade edilmistir.

Nayaka et al. (2018) tarafindan etkili ve gevre dostu bir geri doniisiim siireci oldugu
diisiiniilen degerli metalleri geri kazanmak icin 0,1 M sitrik asit (CA), 0,1 M tartarik asit (TA)
ve 0,02 M askorbik asit (AA) karisimi gibi hafif organik asitlerin lityum iyon pillerin LiCoO2
katot tozlarindan elde edilmesi incelenmistir. 80°C’de 6 saatte Li'nin neredeyse tamaminin ve
Co'nun da yaklasik %90'min ¢oziindiigii tespit edilmistir. Indirgeyici ajan askorbik asit (AA),
¢oziinmiis Co(IIl)'u Co(Il)'ye doniistiirmiis boylece Co'nun Co(ll)-oksalat seklinde segici
olarak geri kazanilmast miimkiin olmustur. Bu hafif organik asitler, mineral asitlerin aksine

cevreye zararsizdir.

Patil et al. (2020) tarafindan 0,1 M sitrik asit ve 0,02 M askorbik asidin karigimindan
elde edilen asit ¢ozeltisi ile atik LIB'lerin LiCoO2 katot materyalinden Li ve Co'nun geri
kazanilmas1 i¢in mikrodalga destekli ¢oziinme islemi incelenmistir. Geleneksel yontemde, 80
°C'de bir askorbik asit (AA) ve sitrik asit (CA) karisimi kullanarak Li ve Co'nun yaklagik
%90'm1 geri kazanmak igin yaklasik 6 saat gerekmektedir. Bu ¢alismada ise mikrodalga (180
W) destekli ¢oziinme ile yaklasik 25 dakikada Li ve Co'nun %85'inden fazlasi elde edilmistir.
Boylece, mikrodalga destekli hidrometalurjik yontemin, harcanan LIB'lerden Li ve Co'yu geri

kazanmak i¢in basit ve hizli bir proses oldugu bulunmustur.

Bagka bir calismada fosforik asit ve sitrik asit karistmindan elde edilen bir asit

cozeltisi  kullanilarak  Li-iyon bataryalardan ¢ikarilan  LiNiosC002Mno302  katot
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malzemelerinin geri doniistiirtilmesi i¢in yeni bir hidrometalurjik siire¢ olusturulmustur. Katot
malzemesi (LiNio5C002Mno.302) 0.2 M fosforik asit (li¢ maddesi) ve 0.4 M sitrik asit (lig
maddesi ve indirgeyici) iceren karisik bir asit ¢ozeltisi icinde 30 dakika boyunca 90°C 'de
¢Ozdiriilmiistiir ve li¢ verimlilikleri sirasiyla Li i¢in % 100, Ni i¢in % 93,38, Co i¢in % 91,63
ve Mn i¢in % 92,00 olarak bulunmustur. Bu li¢ yontemi, diisiik asit tiiketimi, kisa lig siiresi ve

ekstra indirgeyici eklemeye gerek olmamasi gibi avantajlara sahiptir (Zhuang et al. 2019).

Zhang et al. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada hacimce % 4 hidrojen peroksit
(H202) ve biyolojik olarak pargalanabilen hacimce 3 M trikloroasetik asidin (TCA)
karistirilmasiyla elde edilmis yeni asit karisimi ile LiNiy3Co1sMnysO2'yi  ¢ozdiirmek
amaglanmistir. 3,0 M TCA, hacimce %4 H202, 60°C'de 30 dakikalik optimal li¢ kosullar
altinda yapilan bir denemede Ni, Co, Mn ve Li'nin li¢ verimlilikleri sirasiyla %93,0, %91,8,
%89,8 ve %99,7 olarak bulunmustur. Ni, Co, Mn ve Li'nin li¢i i¢in goriinen aktivasyon
enerjileri sirasiyla 44,51, 44,79, 43,81 ve 28,00 kJ/mol olarak belirlenmistir ve bu li¢ islemi

sirasinda yiizey kimyasal reaksiyonunun, hizi kontrol eden adim oldugu tespit edilmistir.

Kullanilmig lityum iyon pillerden (LIB'ler) kobalt okzalatin geri kazanilmasi igin
alkali li¢i ve ardindan indirgeyici asit lici, solvent ekstraksiyonu ve kobalt oksalatin kimyasal
birikimi asamalarini igeren bir hidrometalurjik proses teklif edilmistir (Chen et al. 2011). Bu
calismada toz haldeki aktif katot malzemesi ilk olarak aliiminyumun se¢ici olarak ayrilmasi
icin agirlikca %5 NaOH ¢ozeltisi ile daha sonra geriye kalan kalintt 4 M H2SO4+ %10 v/v
H20:2 ¢ozeltisi ile li¢ edilmistir. Optimum sartlar kati/sivi orani11:10, li¢ siiresi 120 dakika ve
sicaklik 85°C tutuldugunda kobaltin ve lityumun li¢ verimleri sirasiyla %95 ve %96 olarak
bulunmustur. Li¢ c¢ozeltisindeki Fe(IIl), Cu(Il) ve Mn(Il) gibi safsizliklar pH degeri
ayarlanarak c¢oktiirilmiistiir. Kobalt(II) daha sonra sabunlastirilmis P507 (2-etilheksil
fosfonik asit mono-2-etilheksil ester) ile segici olarak saflastirilmis ve %93 verim ve %99,9

saflik ile li¢ ¢ozeltisinden oksalat seklinde kimyasal olarak ¢oktiirtiilmiistiir.

Bir baska c¢alismada (Nayaka et al. 2016b) kullanilmis LIB'lerdeki LiC0oO2'yi ¢6zmek
icin bir askorbik asit ve tartarik asit karisimi kullanilmistir. 0,4 M tartarik asit ve 0,02 M
askorbik asit karisimi ile 80 °C'de yaklasik 5 saatteki ¢ozlindiirme islemi %97 Li ve %100
kobalt verimliligi ile sonu¢lanmistir. Coziinmiis ¢ozeltinin UV-vis spektrumu, Co(lll)-
tartaratin (Amax =~ 512 nm) indirgenmesi yoluyla Co(Il) tartaratin (Amax =~ 300 nm)
olusumunu dogrulamistir. Kobalt, Co(Il)-oksalat seklinde secici olarak c¢okeltilmistir ve

¢ozeltiden Co'nun tam bir geri kazanimi gergeklestirilmistir.

Kullanilmig lityum iyon bataryalardaki LiNiy3C013Mn1302 katot materyalinden

degerli metallerin geri doniistiiriilmesi i¢in li¢ maddesi olarak laktik asit ve indirgeyici olarak
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da H202’nin kullanildig1 bir baska ¢alismada (Li et al. 2017) optimum ¢alisma sartlar1 1,5 M
laktik asit konsantrasyonu, 20 g L™ lik kati/siv1 oran1, 70 °C'lik li¢ sicakligi, hacimce %0,5
H202 icerigi ve 20 dakikalik reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Sonug olarak Li, Ni, Co ve
Mn'nin li¢ verimlerinin sirasiyla %97,7, %98,2, %98,9 ve %98,4'e ulastig1 gosterilmistir.
Elektrokimyasal analiz sonucunda rejenere edilen LiNii3CowsMnys Oz katot malzemesi 0,5
C’de 100 g¢evrim sonunda 138,2 mAh/g kadarlik yiiksek bir 6zgiil kapasiteye ve %96’lik
mikkemmel bir dongii performansina sahip oldugu gozlenmistir. Daha da Onemlisi,
sentezlenen yeni katot materyali sol- jel yontemi ile rejenere edildiginden laktik asidin sol-jel

yontemi i¢in etkili bir selatlama maddesi oldugu kanitlanmustir.

Bagka bir calismada Lee et al (2003) tarafindan LiCoOz2 katot materyalinin 1 M HNOs3
ve hacimce % 1,7 H20z2 ile ¢oziindiirme islemi arastirilmigtir. LiCoO2'nin li¢ verimliliginin,
artan sicaklik ve HNOs konsantrasyonu ile arttig1 fakat artan kati/siv1 (S/L) oraniyla azaldigi
gozlenmistir. LiCoO2'den Li ve Co, indirgeyici ajan olarak hacimce %1,7 H20: ilavesiyle
%95'in iizerinde ¢oziinmiistiir. Bunun nedeni, Co%"iin kolaylikla ¢dziilebilen Co?"'ye
indirgenmesidir. Li ve Co i¢in sirastyla 11,4 ve 12,5 kcal/mol'liik aktivasyon enerjileri elde
edilmistir. Bu, LiCoOz2'nin ¢odziinmesinin yiizey kimyasal reaksiyonu ile kontrol edildigini
gosterir. Indirgeyici ajan olarak hidrojen peroksit ilavesi ile li¢ verimliligi Co i¢in % 45 ve Li

icin % 10 artmistir. Bu davramisin Co®*"'iin Co?"

ye indirgenmesinden kaynaklandig:
belirlenmigtir. Co ve Li'nin li¢ verimi, artan HNOs3 konsantrasyonu, sicaklik ve hidrojen
peroksit konsantrasyonu ve azalan S/L orani ile artmustir. Li¢ i¢in optimum kosullar, 1 M

HNOs, 10 ile 20 g/L S/L orani, 75 °C sicaklik ve hacimce %1,7 H202 ilavesi olmustur.

Katot malzemelerinden LiCoO2, Co ve Li'nin ultrasonik yikama, kalsinasyon ve
organik asit li¢i kombinasyonu ile geri kazanilmasi i¢in yeni bir proses arastirilmistir (Li et al
2012). Askorbik asit, Co geri kazanim verimliligini artirmak i¢in hem indirgeyici madde hem
de li¢ reaktifi olarak kullanilmistir. 1,25 M askorbik asit ¢ozeltisi, 70 °C' lik li¢ sicakligi, 20
dakikalik li¢ siiresi ve 25 g/L'lik kati-s1v1 orani ile Co i¢in %94,8 ve Li i¢in %98,5'e varan li¢
verimlilikleri elde edilmistir. Askorbik asidin yapisi temel alinarak asit li¢ reaksiyon
mekanizmas1 Oncelikle incelenmistir. Kullanilmis LIB'lerden degerli metalleri geri

doniistiirmek i¢in bu ¢alisma verimli bir yol sunmaktadir.

Li et al. (2010), kullanilmig LIB'lerdeki LiCoO2 katot materyalinden Li ve Co’nun geri
kazanilmasi i¢in hidrojen peroksit ilavesiyle DL-malik asiti reaktif olarak kullandiklar1 bir
hidrometalurjik yontem arastirmiglardir. Bulgularina gore, DL-malik asit konsantrasyonu hem
Co hem de Li'nin li¢ verimini biiyiik 6l¢iide etkilemistir. Reaksiyon siiresi ve sicakliktaki

artts, Li ve Co’nun li¢ verimini de artirmustir. Coziinmeyi hizlandirmak igin H202 gibi
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indirgeyici bir reaktifin kullanilmasinin gerekli oldugu bulunmustur. Kimyasal tiiketimi ve li¢
verimi g6z oniinde bulundurularak atik LiCoOz’den kobalt ve lityum ligingi i¢in en iyi
kosullar su sekilde belirlenmistir: 1,5 M DL-malik asit, hacimce %2,0 hidrojen peroksit, 90
°C lig sicakligi, 20 g/L'lik kati/sivi oran1 ve 40 dakika li¢ siiresi. Bu sartlarda li¢ verimlilikleri

sirastyla Li ve Co i¢in agirlik¢a %100 ve %90 olarak bulunmustur.

Bir baska ¢aligmada, 1M okzalik asit ve hacimce %15 hidrojen peroksitten olusan bir
karisimla yapilan li¢ isleminde, kullanilmis LIB'lerdeki LiCoO2 katot materyalinden kobalt ve
lityumun geri kazanilmasi arastirilmistir. Li¢ islemi igin en uygun parametreler 150 dk li¢
stiresi, 95 °C li¢ sicakligi, 15 g/L kati/sivi oran1 ve 400 devir/dakika karistirma hizi olarak
tespit edilmis olup bu sartlarda atik LIB’lerden lityum ve kobalt geri kazanim orani sirastyla

yaklasik %98 ve %97 olarak bulunmustur (Zeng et al 2015).

Atik lityum iyon pillerdeki LiCoO2 katot materyalinden lityum ve kobaltin geri
kazanilmasi i¢in dogal organik asit li¢i iceren bir hidrometalurjik yontem (Li et al 2015)
gelistirilmistir. Bu calismada siiksinik asit li¢ maddesi olarak, H202 ise indirgeyici olarak
kullanilmistir. Li¢ reaktifi 1,5 M siiksinik asit ile hacimce %4 H202 karistirilarak
hazirlanmistir. Bu lig isleminin optimum kosullar1 15 g/L kati/s1vi orani, 70 °C sicaklik ve 40
dakika li¢ siiresi olarak belirlenmistir. Sonuglar, kobaltin neredeyse tamaminin ve lityumun
iIse %96’sindan fazlasinin optimum kosullar altinda geri kazanildigin1 gostermektedir. Bu
kosullar altinda daha diisiik enerji tiiketimi ve daha az kimyasal madde tiiketimi ile daha iyi

li¢ yiizdesine ulasildig: ifade edilmistir.

Bagka bir c¢alismada kullanilmis Li-iyon pillerden (LIB'ler) toplanan katodik aktif
malzemenin (LiCoOz2) geri kazanimi i¢in 0,1 M iminodiasetik asit (IDA) ve 0,01 M maleik
asit (MA) gibi hafif organik asitler kullanilmistir. IDA veya MA'min biraz fazlasinda
(stoikiometrik gereklilikten daha fazla) 80°C'de 6 saat boyunca yapilan deneyde Co ve Li’nin
neredeyse tamaminin ¢dziindiigii gdzlenmistir. Indirgeyici ajan olarak 0,02 M askorbik asit
(AA) kullanilmis ve kullanilan AA’nin, ¢6ziinmiis Co(II1)'t Co(IT)-L'ye (L = IDA veya MA)
dontistiirdiigii tespit edilmistir. Boylece Co'nun, Co(II) okzalat seklinde segici olarak geri
kazanilmast miimkiin olmustur. Co(IIl) ve Co(II)-L'nin olusumunun ¢dzlinme siiresinin bir
fonksiyonu oldugu, ¢oziinmiis ¢6zeltinin UV-vis. spektrumlarindan agik¢a goriilmistiir. Bu
nedenle, burada indirgeyici-komplekslestirici ¢éziinme mekanizmasinin —gergeklestigi
Ongoriilmiistiir. Bu ¢alisma i¢in en uygun parametreler 80 °C sicaklik ve 360 dakika lig siiresi
olarak belirlenmistir. Bu hafif organik asitler, mineral asitlerin aksine ¢evreye zararsiz

oldugundan tercih edilmistir (Nayaka et al 2016).
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Yukarida bahsi gegen ¢alismalarin tamaminin bir 6zeti Tablo 5°te verilmistir. Tabloda

her bir calismada kullanilan reaktifler ve c¢alisma sonunda ulasilan ¢6ziinme yiizdeleri

gosterilmistir.

Tablo 5. Atik LIB’ler Uzerine Daha Once Yapilmus Li¢ Calismalari (Reaktifleri ve Kosullari)

Sonu¢
. . li¢ verimliligi
Katot materyali Reaktifler Kosullar (%) Referanslar
%96.97 Li
LiCoOz, LiMn20a4 ve 4 M HCI 30 °C. 60 dk %98.23 Mn Wang R. C. etal
LiCo13Ni1sMn1302 S/L=0,02 g/ml ’ %96.94 Co 2009
%97.43 Ni
LiFePOs ve LiMn;0« B5MHCI+5vol. % HOz  30°cgodk 9% 741Li Mg ¥oetal
% 100 Li
% 25,6 Ni
LiNiz3Co13Mny302 é?l'jl:MgoHozz?C 80 °C. 60 dk  %23.2Co Fan, X. etal 2021
' %18,3 Mn
1 M Metansiilfonik asit I i
i % 0.9 H202, . g !
LIC00O2 S/L= 20 gIL 70 °C, 60 dk 99.4 Co Wang et al. 2019
. 0.1 M Sitrik asit %91 Co .
LICoO2 0.02 M Askorbik asit , S/L =20 /L. 80 °C, 360 dk - Patil et al. 2020
. ) g %94 Li
0.1 M Sitrik asit AR - o s
LiCoO: 0.1 M Tartarik asit d 0/098 L(') Nayaka et al. 2018
0.02 M Askorbik asit L
0.5 M Glisin .
LiCoO, 0.02 M Askorbik asit, S/L=20g/L 80 °C,360dk  >%95Co  Nayakaetal. 2016a
Lo %100 Li
0.2 M Fosforik asit . o .
LiNio5C00.2Mno.302 0.4 M Sitrik asit 90°C, 30dk 0/093'38 NI Zhuang et al. 2019
S/L=20g/L 691.63 Co
%92 Mn
3 M Trikloroasetik asit )
0.4 M Sitrik asit ‘?99-7 Li
LiNizsCoysMnysO, %04 HoO2+1.5 M Sodyumsiilfat +  g0°c 30ak 299N zhang etal. 2015
oM %91 Co
Sodyumtiyosiilfat %89.8 Mn
. 0.02 M Askorbik asit o 9
LIC0oO2 0.4 M Tartarik asit 80°C ’ 300 dk %100 C.O Nayaka et al. 2016b
%97 Li
- %97.7 Li
o 1.5 M Laktik asit 298.2 Ni _
LiNi13Co13Mny302 %0.5 H202 70°C,20dk  9498.9 Co Li et al. 2017
S/L=20 g/L %98.4 Mn
0.7 M hafif fosforik asit .
LiCo0: % 4 H.0, 407C.60dk 999 co Pinna et al.2017
S/L=20 g/L
1 M HNO; . ,
LiCoO2 %1.7 H202 75°C, 60 dk f’ & Co Lee and Rhee 2003
S/L=20 g/L %85 Li
4 M HzS04 . .
LiCoOs %10 H202 g5:c.120dk  R8LI chenetal 2011
S/IL=10g/L %95 Co
. o %98 Li )
LICoO2 1.25 M Askorbik asit 70°C, 20 dk 995 Co Lietal 2012
. 1.25 M Sitrik asit 90°C,30dk %100 Li :
LICoO2 % 1 H202 % 90 Co Lietal. 2010
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Tablo 5. (Devami)

LiCoO:2

LiCoO:

LiCoO2

LiCoO:2

LiCoO:2

1.5 M Malik asit
%2 H202

1.5 M Aspartik asit
% 4 H202

1 M okzalik asit
% 15 H202

1.5 M siiksinik asit
% 4 H202

0.1 M iminodiasetik asit
0.02 M Askorbik asit
0.01 M maleik asit

90°C, 40 dk

90°C, 120 dk

80°C, 120 dk

70°C, 40 dk

80 °C, 360 dk

% 100 Li
% 90 Co

% 60 Li
% 60 Co

% 98 Li
% 68 Co

%96 Li
%100 Co

%99 Li
%91 Co

Li & Zhang 2010

Lietal. 2013

Zeng & Shen 2015

Lietal. 2015

Nayaka et al. 2016
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MATERYAL VE METOD

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Yapilan ¢alismada, farkli ticari markalara ait (Tablo 6) atik cep telefonu bataryalari
kullanilmistir. Bataryalar lokal telefon tamircilerinden temin edilmistir. Calismada toplam

agirliklar1 16,540 kilograma ulagan 505 adet atik LIB kullanilmistir (Sekil 8).

Sekil 8. Calismada kullanilan atik LIB’ler

Tablo 6. Atik Bataryalarmn Uretici Firmalar Agisindan Smiflandiriimasi

Batarya Markasi Batarya Sayisi
Samsung 142
Iphone 100
Huawei 16
LG 13
Nokia 14
General Mobile 9
Ferro(Ultra Power by Ferro) 49
Original 22
ACL 16
Vestel 4
Diger Markalar 120

Atik Bataryalarin Sokiilmesi ve Coziindiirme Islemine Hazirlanmasi

Atik lityum iyon bataryalardaki katot aktif maddesini elde etmek amaciyla bir dizi 6n

islem uygulanmistir. On islem ii¢ ana adimdan olusur: Desarj, sokme ve ayirma.
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Desarj

Kullanilmig atik LIB’ler giivenlik sorunlarina neden olabilecek artik enerjiyi i¢lerinde
barindirirlar. Kisa devre veya kendi kendine atesleme gibi sorunlar ortaya cikabilir. Bu
nedenle pilleri desarj etmek gerekir. En yaygin desarj etme yontemlerinden biri pilleri bir tuz
cozeltisinde bekletmektir. Bu c¢alismada kullanilmak iizere % 2’lik NaCl ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bataryalar bu tuz ¢ozeltisi igerisinde 24 saat boyunca bekletilerek desar]
edilmistir (Sekil 9a).

Belirlenen siire sonunda tuz ¢Ozeltisinden c¢ikarilarak 24 saat boyunca kurumaya
birakilmistir (Sekil 9b).

Sekil 9. (a)Atik bataryalarin desarj edilmesi, (b) desarj edilen bataryalarin kurutulmast
Sokme

Acik havada kurutma isleminden sonra sokme islemine gecilmistir. Bu asamada
bataryalarin metal kasalar1 manuel olarak agilmustir. Icerideki rulolar kasadan ¢ikarilarak anot,
katot ve seperator parcalar birbirinden ayrilmis ve bu siirece ait gorsel Sekil 10’°da verilmistir.
Ayrilan bilesenler katot, anot, seperator, batarya yonetim sistemi (BMS) ve kasa olarak ayr1
ayr1 siniflandirilmistir. Her bir bilesenin agirliklar: tartilmis ve demonte isleminden dnce
Olctilen toplam agirliktan ¢ikartilarak elektrolit kiitlesi yaklasik olarak hesaplanmistir. Batarya

bilesenlerinin kiitleleri ve kiitlece oranlar1 Tablo 7’ de verilmistir.
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Tablo 7. Demonte Edilen Batarya Bilesenlerinin Kiitleleri ve Kiitlece Yiizdeleri

Batarya bilesenleri Agirhik orani(kg) % Oranlan
Katot 6,18 % 37,36
Anot 5,94 % 35,91
Seperator 0,80 % 4,84
BMS 0,60 % 3,63

Dis kasa 1,88 % 11,37
Elektrolit kiitlesi 1,14 % 6,89
Toplam 16,54 -

d

Sekil 10. (a) Kasanin agilmasi, (b) - (c¢) rulonun ¢ikarilmasi, (d) rulonun agilmasi , (e)
bilesenlerin birbirinden ayrilmasi

Sokme ve siniflandirma isleminin ardindan katot aktif maddesi, morfolojisini
gozlemlemek amaciyla X-ray ve SEM analizlerine tabi tutulmustur. Sekil 11 (a-d)’de
biliylitme orant giderek artan sekilde verilen SEM fotograflarinda goriildiigii gibi mikro
boyutta katot materyali biiyiikk hacimli kiibik kristaller ve daha kiigiik hacimli kiiresel
yapilarin heterojen bir sekildeki birlesiminden olusmaktadir. Sekillerde goriilen hedral
kristaller LIMO2 (M=Co, Ni, Mn, Al vb.) gibi metal oksitlerdir. Daha kiigiik kiiresel yapilar
ise baglayict (binder), grafit ve karbon siyahi gibi katki maddeleri olup sekillerde bu

maddelerin kismen aglomera olduklar1 gozlenmektedir.
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Sekil 11b. Katot materyalinin yanmadan 6nceki 5000 x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 11d. Katot materyalinin yanmadan onceki 20 000 x biiytitiilmiis SEM goriintiisii

Ik olarak atik pillerden elde edilen katot materyalinin aliiminyum folyodan ayrilmasi
yoluna gidilmistir. Bu amagla piller tek tek sokiilerek anot, katot gibi bilesenlerin islemin
baslangicinda birbirinden ayrilmasi tercih edilmistir. Burada gelistirilecek olan proseste

katodun reaktife kars1 tek basina davranisinin incelenmesi amaglanmustir.
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Ayirma
Katot aktif maddesinin folyodan ayrilmast

Ticari LIB’lerde katot materyali ince bir tabaka halinde aliiminyum folyoya lamine
edilmistir. Batarya tiretiminde aktif maddenin folyoya tutturulmasi i¢in yapistirict olarak
(binder) genellikle iletken bir polimer olan poliviniliden floriir (PVDF) kullanilir. Aktif
materyalin aliiminyum folyodan ayrilmasi i¢in bu yapistiricinin uzaklastirilmas: gerekir. Bu
islem i¢in genellikle bir organik ya da alkali ¢oziicii ile ¢6zme veya 1s1l islemle ayirma olmak

tizere baslica ii¢ yontem kullanilmaktadir.

Bu calismada katot materyalini aliiminyum folyodan ayirmak igin 1sil islem
kullanilmigtir. Bu yontemde katot materyalini aliiminyum folyoya baglayan poliviniliden
flortiir (PVDF) baglayict (binder), kiil firininda yakilarak ortamdan uzaklastirilmistir (Sekil
12).

Sekil 12. Yakma isleminin gerceklestirildigi kiil firm1

Bu amagla ilk olarak PVDF’in hangi sicaklikta tamamen yandigini tespit etmek
amaciyla saf PVDF alinarak farkli sicakliklarda yakilmistir. Sekil 13’te farkli sicakliklarda

PVDF’in yakma islemi sonras1 goriintiileri verilmistir.
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Sekil 13. (a) PVDF baglayict maddesi yanmadan once, (b) 350 °C’de yakilmis PVDF
kalintisi, (¢) 450 °C’de yakilmis PVDF kalintist , (d) 550 "C’de yakilmis PVDF

Sekil 13°te goriildiigii gibi baglayict PVDF 350, 450 ve 550 °C’lerde 3 saat siireyle
yakilmistir. Islem sonunda 350 ve 450 °C’de PVDF tamamen yanmadifi icin termal
uzaklastirma isleminde daha yiiksek bir sicakliga ihtiyag duyulmustur. 550 °C ise Sekil 13
(d)’ de goriildiigli gibi 3 saat igerisinde PVDF’ in tamami yakilarak uzaklastirilabilmistir.
Termal ayirma isleminde katot aktif maddesinin aliiminyum folyodan uzaklastirilabilmesi i¢in
yakma isleminin, aliiminyum metalinin erime sicakligi olan 660 °‘C’den daha diisiik bir
sicaklikta yapilmasi gerekmektedir. PVDF 550 °C’de tamamen yandigi i¢in bu sicaklik
aliminyum folyoyu eritmeden PVDF’ in yakilmasi i¢in yeterli olmustur (Sekil 14).

Sekil 14. 550 °C’de PVDF’in yakilmasiyla aliiminyum folyodan ayrilan katot materyali

PVDF’ i yakarak uzaklagtirma isleminden sonra geri kalan kalint1 bir behere alinarak
saf su ile yitkanmistir. Yavas bir karistirma islemiyle aliiminyum folyo tizerindeki katot aktif
maddesinin suya ge¢mesi saglanmistir. Beherdeki su buharlastirilarak katot aktif maddesi elde
edilmistir (Sekil 15).
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Sekil 15. (a) Katot materyalinin kiil firininda 550 °C’de yakilmasi, (b) yakma isleminden
sonra katot materyali, (c) yakilan katot materyalinin saf su ile yikanarak aliiminyum folyodan
ayrilmasi, (d) katot materyalinden ayrilmis aliminyum folyo, (e) aliiminyum folyodan ayrilan
katot tozlarinin kurumaya birakilmasi, (f) kurutulmus toz haldeki katot aktif maddesi

Acik havada kurutulan toz haldeki katot aktif maddesi 200 mikrometrelik elekten
elenmistir. Baz1 kiigiik aliiminyum folyo parcaciklari elek iizerinde kalmis ve katot aktif

maddesinin tamami1 200 mikrometrelik elekten gecmistir (Sekil 16).

Sekil 16. (a)Katot tozunun 200 mikronluk elekten elenmesi, (b) Eleme isleminden sonra
katot

Ticari LIB’lerde katot aktif maddesinin yani sira PVDF, iletken karbon siyah1 ve bir
miktarda grafit bulunmaktadir. 550°C’de gerceklestirilen yakma islemi sirasinda PVDF’in

yani sira ortamda bulunan karbon siyahinin da yandigi ilave denemelerle tespit edilmistir. Bu
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durumda yanmadan geri kalan maddelerin katot aktif maddesi ve ¢cok az miktardaki grafit
olacagi diisliniilmiistiir. Ortamda grafitin mevcut oldugu yanmadan sonra alinan SEM
goriintiilerinden anlagilmigtir (Sekil 45 a-c). Sekil 17°de ise bu ¢aligmaya ait akis diyagrami

verilmigtir.

Yakilankatodun saf suile Katot matervalinin kil Bilegenlerin aynlmas
vikanmas firninda yvalkalman

Birbirinden ayrilan aliiminyum Katot tozunun elenm esi Elenmis katot tozu
folyo ve katot tozu

Lic ¢ozeltisinin siiziilm esi Katot tozunun licingi
Sekil 17. Atik LIB’lerden katot materyalinin geri kazanilmasi i¢in akis semasi
Lic Islemi

Lic¢ islemi 6ncesinde katot materyalinin bilesimini nicel olarak belirlemek amaciyla
katot aktif maddesi kral suyunda ¢oziilerek elementel olarak analiz edilmistir. Bu iglem igin 2
g katot tozu alinarak 200 mL kral suyunda 2 saat siireyle oda sicakliginda cam bir reaktorde

¢Oziindiiriilmiistiir. Elde edilen siiziintli 1/1 oraninda seyreltilerek siizgec kagidi ile siiziilmiis
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ve stiziintiideki metal muhtevas1 Agilent 7800 Qadrupole ICP—MS cihaziyla tayin edilmistir.

Test sonunda katot aktif materyalinin nicel bilesimi Tablo 8’deki gibi bulunmustur.

Tablo 8. Katot Aktif Maddesinin Nicel Analizi

Element Li Co Mn Ni Fe Al
Kiitlece % 4,35 23,2 11,43 3,48 0,02 0,09

Isil islemler sonunda elde edilen katot materyalindeki degerli metal igeriginin
kazanilmasi amaciyla uygun ¢oziiciiyii belirlemek i¢in 6n ¢alismalar yapilmistir. Liging islemi
icin literatlirde cogu asit esaslt farkli li¢ reaktifleri kullanilmistir. Bu ¢alismada ise daha once

li¢ reaktifi olarak kullanilmamis olan farkli bir ¢6ziicii denenmistir.

Bu islem i¢in kullanilan li¢ reaktifi baca gazinin su igerisinde ¢oziindiiriilmesi ile elde
edilmistir. Kullanilan baca gazi SO2, CO2, O2 ve N2 igermektedir. Denemelerde kullanilan

baca gazinin bilesimi Tablo 9’da verilmistir.

Tablo 9. Denemelerde Kullanilan Baca Gazinin Bilegimi

Bilesen % Oran (v/v)
CO2 13
SO; 8
02 6,81
N2 77,19

Calismada Incelenen Parametreler ve Seviyeleri

Calisma kapsaminda 6n denemeler sonunda katot materyalinde bulunan degerli
metallerin licingi isleminde etkin parametreler olarak reaksiyon sicakligi, karigtirma hizi, gaz
akis hiz1 ve kati/sivi orani tespit edilmistir. Bu parametreler ve incelenen parametre seviyeleri
Tablo 10’da verilmistir. Farkli parametre seviyelerinde elde edilen ¢oziinme oranlar1 farkli
zamanlarda alinan numunelerle belirlenmistir. Liging isleminde parametrelerin etkinlik

seviyesini gorebilmek amaciyla elde edilen ¢oziinme oranlari grafik edilmistir.

Tablo 10. Calisilan Parametre ve Parametre Seviyeleri

Parametre Parametre seviyesi
Sicaklik, °C 25, 40, 60
Karistirma hizi, devir/dk 200, 300, 400, 500
Gaz akis hizi, mL/dk 50, 75, 100, 200, 300

Kati /stvi orani, g/100 mL 1,2,5,10
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Deney Diizenegi

Cozilindiirme isleminde kullanilan deney diizenegi Sekil 18°de goriilmektedir. Sekilde
de gorildiigii gibi deney dilizenegi ceketli reaktdr, sabit sicaklik su sirkiilatorii, mekanik
karigtirici, baca gazi tiipli ve gaz akis hizin1 O6lgmek icin kullanilan debimetreden

olusmaktadir.

Mekanik
karistiric

Baca gazi tiipli €

Ceketli
reaktor

Gaz akis Olger

(Flowmetre)

Su sirkiilatori

Sekil 18. Deney diizenegi
Baca Gazindaki SO; ve CO2’nin Su ile Etkilesimi
Baca gazindaki SO2 ve COz2 sulu ortamda asagidaki gibi tepkimeye girer:
SOz + H20¢) «» H2SO3  (Yartasi ve Temur 2006)
H2S03 «> H" + HSOs (Yartas1 ve Temur 2006)
CO2(g) + 3H20 <—>H2CO03 + 2H20 (Adamczyk and Prémont Schwarz 2009)

H2COs3 + 2H,0 <—>HCO3 + H3O" + H20 (Adamczyk and Prémont Schwarz 2009)
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Baca gazinin sulu ortamda ¢oziinmesi halinde agiga ¢ikan siilfiiroz ve karbonik asitler
katot materyalini ¢ozebilecek asidik bir ortam olusturmaktadir. Katot materyalinde mevcut
metallerin farkli parametre seviyelerinde ¢oziinme yiizdeleri 15, 30, 60, 120, 180 ve 240.
dakikalarda alinan numunelerde yapilan elementel analizlerle belirlenmistir. Numuneler bir

miktar seyreltildikten sonra ICP-MS cihazinda analiz edilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Céziinme Islemlerinde Kullanilan Parametreler

Yapilan 6n denemeler ve literatiir taramasi sonucu ¢dziinme islemlerinde kullanilan
parametreler ve seviyeleri Tablo 11°de goriildiigii gibi belirlenmistir. Denemelerde ilgili

parametre seviyelerinde ¢oziinen metal yiizdeleri belli zaman araliklarinda tayin edilmistir.

Tablo 11. Coziindiirme isleminde incelenen parametreler ve parametre seviyeleri

Parametreler Degerleri

Gaz akis hiz1 (mL/dk) 50, 75, 100, 200, 300

Karistirma hizi (rpm) 200, 300, 400, 500

Reaksiyon sicakligi (°C) 25, 40, 60

Kati/stv1 orani (g/mL) 2/200, 4/200, 10/200, 20/200

Zaman (dk) 15, 30, 60, 120, 180, 240
Gaz Akis Hizinin Etkisi

Gaz akis hizinin katot materyalinin ¢éziinme ylizdesi ilizerine etkisini gozlemlemek
icin 50, 75, 100, 200, 300 mL/dk olmak tizere 5 farkli gaz akis hiz1 incelenmistir. Gaz akis
hizina ait deneysel ¢aligmalardan elde edilen veriler Sekil 19-23’de grafik edilmistir. Gaz akis
hizinin ¢6ziinme yiizdesi {izerine etkisi incelenirken sabit tutulan parametreler sicaklik 25 °C,

kati/s1vi oran1 2/200 g/mL ve karistirma hizi1 300 rpm olarak belirlenmistir.

Gaz akis hizinin etkisi incelenirken katot materyalinde bulunan 6 metal iyonunun (Li,
Co, Mn, Ni, Fe ve Al) farkli siirelerde alinan numunelerdeki ¢oziinme yiizdeleri analiz

edilmistir.

Gaz akis hiz1 50 mL/dk’da sabit tutuldugunda metallerin ¢6ziinme yiizdeleri Sekil

19°da verilmistir.
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Sekil 19. 50 mL/dk’lik gaz akis hizinda metallerin ¢6ziinme yiizdeleri

Sekil 19 incelendiginde Al, Mn ve Fe metallerinin 240 dakika sonunda %50’nin
tizerinde bir ¢oziinme yiizdesine ulastiklar1 goriilmektedir. Buna karsilik Li yaklasik %40

civarinda ¢oziintirken Co ve Ni yaklasik %23 kadarlik bir ¢o6ziinmeye ulagmistir.

Gaz akis hizi 75 mL/dk’ya cikartildiginda Co, Ni ve Li metallerinin ¢6ziinme
yilizdelerinde kii¢iik miktarlarda artiglar meydana gelirken (Sekil 20) Al'nin ¢6ziinme

yilizdesinde bir diislis gozlenmektedir. Mn ve Fe’in ¢oziinme yiizdelerinde ise bir degisim

gozlenmemistir.
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Sekil 20. 75 mL/dk’lik gaz akis hizinda metallerin ¢6ziinme yiizdeleri

Gaz akis hizi 100 mL/dk’ya c¢ikartildiginda Co ve Ni’nin ¢oziinme ylizdeleri %40
civarina ulagirken Li’nin ¢6ziinme yilizdesinde bir degisiklik meydana gelmemistir. Al, Mn ve

Fe’in ¢ozlinme ylizdelerinde bir miktar artis gézlenmistir (Sekil 21).
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Sekil 21. 100 mL/dk’daki gaz akis hizinda metallerin ¢6ziinme ylizdeleri

Gaz akis hiz1 200 mL/dk’ya arttirildiginda Co ve Ni’in ¢oziinme yiizdelerinde kiiciik
bir diisiis gdzlenirken Li’nin ¢oziinme ylizdesinde bir miktar artis, Al, Mn ve Fe’nin ¢dziinme

yiizdelerinde ise bir miktar diislis gézlenmistir (Sekil 22).
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Sekil 22. 200 mL/dk’ lik gaz akis hizinda metallerin ¢6ziinme yiizdeleri

Gaz akis hiz1 300 mL/dk’ya geldiginde ise tiim metallerin ¢oziinme hizlarinda 6nemli
artislarin meydana geldigi gozlenmistir. Bu seviyede Co ve Ni’nin ¢oziinme yiizdeleri %43

civarina ulagirken, Li %65, Al %83, Mn %65 ve Fe ise %100’e yakin bir ¢dziinme ylizdesine
ulagmustir (Sekil 23).
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Sekil 23. 300 mL/dk’lik gaz akis hizinda metallerin ¢oziinme yiizdeleri

Grafikler incelendiginde gaz akis hizindaki artisin genel olarak metallerin ¢dziinme
ylizdelerini arttiracak yonde etki ettigi anlasilmaktadir. Ayrica belli siirelerde Li ve Co
metallerinin ¢ézlinme egilimini gézlemleyebilmek amaciyla bu iyonlarin ayni siire igerisinde
ulastig1 ¢oziinme yiizdesi grafik edilmistir (Sekil 24 ve 25). Bu grafikler incelendiginde tim

stirelerde gaz akis hizinin artisiyla ¢éziinme yiizdesinin de arttig1 acikc¢a goriilmektedir.
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Sekil 24. Farkli siirelerde lityumun ¢6ziinme yilizdesinin gaz akis hiziyla degisimi
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Sekil 25. Farkli siirelerde kobaltin ¢éziinme ylizdesinin gaz akis hiziyla degisimi

Kanstirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hizinin katot materyalinin ¢oziinme yiizdesi {izerine etkisini incelemek icin
200, 300, 400, 500 devir/dakika olmak tizere 4 farkli karistirma hizi secilmistir. Denemeler
sonunda elde edilen ¢ozeltilerde katotta bulunan Li, Co, Mn, Ni, Fe ve Al metallerinin
¢oziinme yiizdeleri analiz edilmis ve karistirma hizina ait deneysel ¢alismalardan elde edilen
veriler Sekil 26-29’da grafik edilmistir. Karistirma hizinin etkisi incelenirken sabit tutulan

parametreler sicaklik 25 °C, kati/sivi orani, 1/100 g/mL ve gaz akis hiz1 300 mL/dk olarak

belirlenmistir.

Sekil 26 incelendiginde, 200 rpm karistirma hizinda karistirma siiresi sonunda (240.
dakikada) Al ve Fe’nin %95’in lizerinde ¢ozlindiigii goriilmektedir. Denemeler sonunda Li ve
Mn yaklasik %83; Ni ve Co ise %60 civarinda ¢6ziinme yiizdelerine ulagmustir.
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Sekil 26. 200 rpm karistirma hizinda metallerin ¢oziinme yiizdeleri
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Sekil 27 incelendiginde 300 rpm karistirma hizinda metallerin ¢6ziinme yiizdelerinde

200 rpm’e gore az miktarda bir miktar diisiis gozlenmistir.
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Sekil 27. 300 rpm karistirma hizinda ¢6ziindiiriilmiis metal ¢dziinme yiizdeleri

400 rpm karistirma hizinda Al’nin ¢éziinme yiizdesi yaklasik %90, Fe’nin ¢6ziinme
yiizdesi %85, Li %80, Mn %70 iken Ni ve Co ise yaklasik %50’lik bir ¢éziinme yiizdesine
ulasmustir. 200 rpm’deki oranlarla karsilastirildiginda metallerin ¢6ziinme yiizdelerinde yine
bir diisis s6z konusu olmustur. 300 rpm ile karsilastirildiginda ise Al’nin ¢dziinme
yilizdesinde kiiclik bir artis olurken Fe’nin ¢oziinme yiizdesinde diislis gozlenmistir. Li’nin

¢Oziinme ylizdesi sabit kalmis Ni, Co ve Mn’nin ¢oziinme yiizdeleri ¢ok az artig gdstermistir
(Sekil 28).
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Sekil 28. 400 rpm karistirma hizinda ¢6ziindiiriilmiis metal ¢oziinme yiizdeleri
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Sekil 29 incelendiginde 500 rpm karistirma hizinda Fe ve Al tamamen ¢oziiniirken; Li,
Mn, Ni ve Co’nun ¢oziinme yiizdelerinde bir diislis gozlenmektedir. Diger tiim karistirma

hizlariyla karsilastirildiginda 500 rpm’ de genel olarak en diisik ¢oziinme oranlar
gergeklesmistir.
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Sekil 29. 500 rpm karistirma hizinda ¢6ziindiiriilmiis metal ¢oziinme yiizdeleri

Coziinme lizerine karistirma hizinin etkisini daha 1yi gézlemleyebilmek icin Li ve Co
metallerinin farkl stirelerde karistirma hizindaki artisa karsilik ¢éziinme yiizdeleri Sekil 30 ve
31°de grafik edilmistir. Buna gore karistirma hizi arttikca lityumun ve kobaltin ¢éziinme
yilizdelerinde bir miktar disiis agikca gozlenmektedir. 500 rpm’de yapilan deneyin
baslangicinda (15 ve 30. dakikalarda) ¢oziinmede bir miktar artis goriinse bile deneyin

ilerleyen vakitlerinde karistirma hizindaki artisin ¢6ziinme yilizdesinde bir diisiise yol agtigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 30. Farkli siirelerde lityumun ¢ézlinme yiizdesinin karistirma hiziyla degisimi
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Sekil 31. Farkli siirelerde kobaltin ¢6ziinme yiizdesinin karistirma hiziyla degisimi

Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi
Katot materyalinin ¢6ziinme yiizdesine sicakligin etkisini aragtirmak igin 25, 40, 60 °C
olmak tiizere 3 farkli sicaklikta denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 32-

34°te grafik edilmistir. Sabit tutulan parametreler karistirma hizi 300 rpm, kati/sivi orami
1/100 g/mL, gaz akis hiz1 300 mL/dk olarak se¢ilmistir.

25 °C’de Fe ve Al'nin ¢dzlinme yiizdeleri yaklasik %90, Mn ve Li’nin ¢dziinme

yiizdeleri %69, Co ve Ni’nin ¢éziinme yiizdesi %45 civarinda ger¢eklesmistir (Sekil 32).
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Sekil 32. 25 °C’de metallerin ¢oziinme yiizdeleri

Sekil 33’de goriildiigii lizere 40 °C’de metallerin ¢oziinme yiizdeleri 25 °C’ye gore
genel olarak daha yiiksek gerceklesmistir. 40 °C’de Li yaklasik %79, Co %55, Mn %69, Ni

%60 ve Al %83’lik bir ¢oziinme yiizdesine ulasirken Fe’in tamamen ¢6ziindigi

goriilmektedir.
120
100
= 80 ——Li
[}
E =i—Co
> 60
g =e=Mn
:§ 40 Ni
Hel
< =¥=Fe
20
0
0 50 100 150 200 250 300
Siire (%)

Sekil 33. 40°C’de metallerin ¢oziinme yiizdeleri

60°C’de metallerin ¢oziinme yiizdelerine dikkate alindiginda tiim metallerin ¢6ziinme
yiizdelerinde bu sicaklikta bir artisin gergeklestigi gdzlenmistir. Co’nun ¢oziinme yiizdesi
yaklasik %78E ulasirken diger tiim metallerin ¢oziinme yiizdelerinin %85’in iizerinde oldugu
goriilmektedir (Sekil 34).
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Sekil 34. 60°C’de metallerin ¢6ziinme ytizdeleri

Farkli siirelerde sicakliktaki artigla ¢oziinme yiizdesinin degisimi Li ve Co i¢in grafik

edildiginde (Sekil 35 ve 36) ¢oziinme prosinin ilerleyen siirelerinde ¢éziinme oraninin artan

sicaklikla arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 35. Farkli siirelerde lityumun ¢6ziinme yiizdesinin sicaklikla degisimi
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Sekil 36. Farkl: siirelerde kobaltin ¢ézlinme yiizdesinin sicaklikla degisimi

Kat1/S1vi Oraninin Etkisi

Kati sivi oraninin katot materyalinin ¢6ziinmesi tizerindeki etkisini aragtirmak igin
1/100, 2/100, 5/100, 10/100 g.mL™* araliginda 4 farkli deney yapilmistir. Denemelerde her
seferinde 200 mL sulu ¢ozelti hazirlanmis ve buna uygun oranda kati, reaktore eklenerek
islem gerceklestirilmistir. Kat1 sivi oraninin etkisi incelenirken sicaklik 25 C, karistirma hizi
300 rpm ve gaz akis hiz1 300 mL/dk seviyelerinde tutulmustur. Yapilan denemelerden elde
edilen sonuclar Sekil 37-40’ta grafik edilmistir.

1 g/100 mL’lik kati/ sivi oraninda bulunan sonuglar Sekil 37°de grafik edilmistir.
Coziinme yiizdeleri Li %68, Co %48, Mn %68, Ni %45, Al %86 ve Fe ise %90 seviyesine

ulagmustir.
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Sekil 37. 1 g/100mL Kkati/sivi oraninda yapilan ¢6ziindiirme islemi sonunda metallerin
¢ozlinme yiizdeleri
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2 g/100 mL’lik kat1 s1v1 oraninda ise ¢oziinme yiizdelerinde bir diisiis gézlenmistir. Li
%55, Co %20, Mn %10, Ni %3 oraninda c¢oziiniirken Al ve Fe’nin hemen hemen hig
¢oziinmedigi gozlenmistir (Sekil 38).
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Sekil 38. 2 g/100mL kati/sivi oraninda yapilan ¢oziindiirme islemi sonunda metallerin
¢Ozilinme yiizdeleri

Sekil 39°da 5 g/100 mL’lik bir kat1 s1v1 oraninda ortaya ¢ikan sonuglar grafik edilmis
ve metallerin ¢oziinme yiizdelerinde genel anlamda bir diisiis gdzlenmistir Coziinme yiizdeleri
Li’nin %40, Mn’nin %10, Co’nun %5, Ni’nin %3 olarak bulunurken Al ve Fe’nin ise hig
¢oziinmedigi gorilmektedir.
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Sekil 39. 5 g/100 mL kati/sivi oraninda yapilan ¢o6ziindiirme islemi sonunda metallerin
¢ozlinme yiizdeleri
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10 g/100 mL’lik kati/s1v1 oraninda yapilan deney sonuglarina gére metallerin ¢6ziinme
yilizdelerinde 6nemli bir diisiis s6z konusu olmustur. Li’nin ¢éziinme yiizdesi %19 civarinda

gozlenirken diger metallerin ¢oziinme yiizdeleri %8’in altinda kalmistir. Sonuglar Sekil 40°ta

grafik edilmistir.
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Sekil 40. 10 g/100 mL kati/sivi oraninda yapilan ¢oziindiirme islemi sonunda metallerin
¢Ozilinme yiizdeleri

Farkli zamanlarda kati/sivi oraniyla ¢6zlinme yiizdelerinin degisimi grafik edildiginde
(Sekil 41 ve 42) tiim metallerin ¢dziinme yiizdelerinin artan kati/sivi oraniyla 6nemli dlgiide

diisiis gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 41. Farkl: siirelerde lityumun ¢oziinme yiizdesinin kati/sivi orani ile degigimi
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Sekil 42. Farkl siirelerde kobaltin ¢oziinme ylizdesinin kati/sivi orani ile degisimi

Atik LIB’den elde edilen katot materyali aliiminyum folyodan kazinarak SEM ve

XRD analizine tabi tutulmustur.

Sekil 43°te katot materyalinin herhangi bir isleme tabi tutulmadan 6nce ¢ekilen X-ray
difraktogrami verilmistir. Bu sekil incelendiginde aktif materyalin LiMn1.96O4, LiC0O2 ve
Li(Mno.7sNio.25)204 gibi katot tiretiminde yaygin olarak kullanilan metal oksit bilesiklerinden

olustugu goriilmektedir.

Sekil 44(a-e)’de ise herhangi bir 6n islemden gegirilmemis katot materyalinin SEM
goriintiileri giderek artan biiyiitme oranlari ile verilmistir. Sekiller incelendiginde lityum metal
oksitlerin ortamda bulunan baglayici, grafit ve karbon siyahi gibi bilesenlerle biiyiik 6lgiide
kompakt, heterojen karisimlar olusturdugu goriilmektedir. Daha yiiksek biiyiitme
oranlarindaki fotograflardan (Sekil 44d-e) goriilen daha biiyiikk hedral yapilar katot aktif
maddesini olusturan metal oksitlerin karisimindan ibaret oldugu degerlendirilmistir. Bunlarin
etrafin1 gevreleyen daha kiiciik kiiresel ve kiibik yapilar ise katot aktif maddesinde daha az
oranlarda bulunan baglayici, grafit ve karbon siyahim gdstermektedir. incelenen malzeme

kesitlerinde bu bilesenlerin heterojen bir sekilde dagildiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 43. Katot aktif maddesinin yakma igleminden onceki X-ray difraktogrami
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Sekil 44b. Katot materyalinin yanmadan 6nceki SEM goriintiisii (10 000 x)

Ayrica SEM fotograflarinda karbon siyahi ve baglayict gibi bilesenler daha koyu
tonlarda goriiniirken hedral metal oksit bilesenlerinin daha agik tonlarda oldugu
gozlenmektedir. Bu fotograflarda incelenen katot aktif maddesi aliiminyum folyodan bir

spatula ile kazindig1 sekliyle analize gonderilmis, herhangi bir 6n islem gérmemistir.
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Sekil 44d. Katot materyalinin yanmadan 6nceki SEM goriintiisii (30 000 x)
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Sekil 44e. Katot materyalinin yanmadan 6nceki SEM goriintiisii (50 000 x)

Calisma kapsaminda geri kazanilan katot materyali yukaridaki sekillerden de
anlasilacag gibi bilyiik 6l¢iide LIB tiretiminde kullanilan Li, Co, Mn, Ni, Fe ve Al gibi metal
oksitlerin bir karisimindan olugmaktadir. Ticari LIB iiretiminde metal oksit igeriginin yani

sira ortama iletkenligi artirmak icin karbon siyahi ile birlikte az miktarda grafit eklenmektedir.

Bu c¢alismada atik LIB’ler igerisindeki metal oksit bilesenlerini geri kazanmak ig¢in
baglayict PVDF’in ve karbon siyahinin yakilarak ortamdan uzaklagtirilmas: tercih edilmistir.
Bu islem katot materyalinin 550 °C’de 3 saat boyunca bir kiil firminda kalsine edilmesiyle
gerceklestirilmistir.  Islem sonunda katot materyali aliiminyum folyodan kolayca
uzaklastirilabilmistir. Herhangi bir kalsinasyon isleminde karbon siyahi ve PVDF yiiksek
sicakliklarda yanarak ortamdan uzaklagirken grafit 1000 °C’nin altindaki sicakliklarda termal

bir bozunmaya ugramadigi i¢in ortamda kalabilir.

Kalsinasyon islemi sonunda elde edilen katot materyalinin SEM ve XRD analizleri
yapilmis ve elde edilen SEM goriintiileri Sekil 45 a-c’de, X-ray difragtogrami ise Sekil 46’da

verilmistir.

SEM fotograflar1 dikkatle incelendiginde kalsinasyondan Onceki Orneklerin
fotograflarinda goriilen kiiresel kiimelerin biiyiik oOl¢lide kayboldugu gozlenmektedir. Bu
sonug, bahsi gegen kiiresel yapilarin baglayici ve karbon siyahi tanecikleri olma ihtimalini
giiclendirmigstir. Sekil 45 a-b’de gortilen kristal yapilarin katot aktif maddesinin ana bilesenini

olusturan Co, Ni, Li ve Mn gibi metal oksitlerden ibaret oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 45b. Katot materyalinin yandiktan sonraki SEM goriintiisii (50 000 x)

Sekil 45¢. Katot materyalinin yandiktan sonraki SEM goriintiisii (100 000 x)

Sekil 45 a-c’de verilen SEM fotograflar: dikkatle incelendiginde bazi noktalarda daha
aydinlik parlak yapilar dikkat ¢ekmektedir. Bu yapilarin kalsinasyon islemi sirasinda herhangi

bir bozunmaya ugramayan grafit tabakalar1 oldugu degerlendirilmektedir.

Analiz sonucu elde edilen X-ray difraktogrami (Sekil 46) ortamda LiCoO2 Co030a,

Al2NiOs ve Li112Mn1ssO4 gibi metal oksitlerin kalsinasyondan sonra da mevcut oldugunu
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gostermektedir. Kalsinasyon Oncesinde goriilmeyen Co3Os gibi oksitlerin ise yiiksek

sicaklikta kobaltin indirgenmesi sonucu olusmus olma ihtimali yiiksektir.
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Sekil 46. Katot aktif maddesinin yakma isleminden sonraki X-ray difraktogrami
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TARTISMA VE SONUC

Bu calismada yapilan bir dizi deney sonucunda elde edilen verilere gore atik
LIB’lerden ¢ikarilan katot materyallerinin i¢erdigi metallerin (Li, Co, Mn, Ni, Fe ve Al) baca

gazinin su ile doyurulmasiyla elde edilen ¢ozeltilerde ¢oziiniirliigii incelenmistir.

Coziindiirme islemlerine gegmeden Once katot materyalindeki baglayict ve karbon
siyah1 gibi bilesenlerin uzaklastirilmasi ve katot materyalinin aliiminyum folyodan ayrilmasi
icin 550 °C’de bir kalsinasyon islemi ger¢eklestirilmistir. Kalsinasyon sirasinda bu sicaklikta
bazi metal oksitlerin daha kararli oksit bilesiklerine donistigit. XRD analizlerinden
anlagilmaktadir. SEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde katot materyalinde bulunan
metal oksitlerin biiyiik 6lciide yapilarmi korumaya devam ettigi ve ortamda az miktarda

bulunan grafitin bu sicaklikta bir bozunmaya ugramaksizin ortamda kaldig1 tespit edilmistir.

Baca gaziyla doyurulan sulu ¢dzeltide olusan HSOs™ ve HCOs™ gibi iyonlar ortamin
asitligini artirarak katot aktif materyalinin ¢oziindiiriilmesi i¢in gerekli yiikseltgeyici etkiyi
saglamiglardir. Bir li¢ reaktifi olarak bu ¢ozeltinin katot aktif materyalindeki metallerin

¢ozlindiiriilmesi i¢in etkin bir sekilde kullanilabilecegi gézlenmistir.

Deney sonuglar1 degerlendirildiginde baca gazi akis hizindaki artisin ¢oziintirliigiin
artmasina yol ac¢tig1 gozlenmistir. En iyi metal ¢oziiniirliigli en yiiksek gaz akis hizi olan 300
mL/dk’lik gaz akis hizinda elde edilmistir. Bu sartlarda her bir metalin ulagtigi ¢oziinme
yiizdeleri Li %67,20; Co %46,43; Mn %68,06; Ni %43,55; Fe %90,56 ve Al %85,77 olarak
bulunmustur. Literatiirde yapilan c¢alismalarda katot aktif maddesinin li¢ islemi genellikle
dogrudan siv1 asit ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilmistir. Mineral asitlerle yapilan liging
islemlerinde yiiksek ¢Oziinme oranlarina ulasilmistir. Bu c¢alismada ise ilk defa bir atik gaz
karistmimin sulu ¢ozeltisi katot aktif maddesinin ¢o6ziindiiriilmesinde li¢ reaktifi olarak
kullanilmig ve yiiksek ¢oziiniirliik oranlarina ulagilmistir. Bu yoOntemle herhangi bir asit
cozeltisi kullanmaksizin sadece atik baca gazindaki bilesenlerin suda ¢oziindiiriilmesi ile

¢oziinme isleminin gergeklestirilebilecegi gdzlenmistir.

Calismada kullanilan baca gazinin bilesimi incelendiginde (Tablo 9) %13 CO2 ve %3
SOz igerdigi goriilmektedir. CO2’nin sulu ¢ozeltisinde olugan HCOs™ ve SO2’nin sulu
¢ozeltisinde olusan HSOs  iyonlar1 katot aktif materyalinde bulunan metal oksitlerin
¢ozlindiiriilmesinde fonksiyonel olan reaktiflerdir. Gaz akis hizinin arttirilmasi ortamdaki

birim kat1 bagina reaktif miktarin arttirdigindan dolay1 ¢6ziinme yiizdesini artirmigtir.
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Karistirma hiz1 200-500 devir/dakika araliginda incelendiginde karistirma hizindaki
artisin farkli metallerin ¢6zlinme yiizdelerinde kismen farkli etkiler gosterdigi anlagilmaktadir.
200 rpm karistirma hizindaki metal ¢oziinme yiizdelerinin diger hizlara gore daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Yiiksek karistirma hizlarinda ¢oziinme yiizdelerinde gozlenen diisiislin

bu hizlarda kat1 taneciklerin aglomerasyonundan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.

Sicakligin artmas1 metal oksitlerin ¢éziinme yiizdelerini arttirmistir. Sicakliktaki artig
reaksiyon hizini arttiracagi i¢in bu durum beklenen bir sonuctur. Coziinme yiizdeleri iizerine
sicakligin etkisi incelendiginde, sicaklik artisinin ¢éziinme ytlizdelerini 6nemli 6l¢iide artirdigi
gozlenmektedir. Buradan reaksiyon sicakliginin reaksiyon hizi lizerinde diger parametrelere

gore daha etkili oldugu anlasilmaktadir.

Kati/sivi oraninin arttirtlmast ¢oziinme yilizdesini 6nemli 6l¢iide diigirmektedir.
Coziicli hacmi basina diisen kati miktarinin artmasi katot materyalinin ¢6ziinme yiizdesini
azaltmigtir. Grafikler incelendiginde en iyi ¢oziinmenin %1°lik kati/sivi oraninda (en diisiik

seviyede) gozlendigi goriilmektedir.

Bu calisma ile dogrudan atik baca gazinin sulu ¢ozeltileri kullanilarak atik lityum iyon
pillerdeki degerli metallerin geri kazanilabilecegi gosterilmistir. 60 °C’de yapilan
denemelerde 240 dk sonunda %95,54 Li; %72,76 Co, %97,19 Mn; %88,70 Ni; %90,57 Fe ve

%90,20 Al ¢oziinme oranlarina ulasilmistir.

Literatiirde katot materyalinin li¢inginde li¢ reaktifi olarak farkli organik ve inorganik
asitler kullanilirken bu ¢alismada baca gazindan elde edilen asidik sulu ¢ozelti ile li¢ islemi
gerceklestirilmistir. Atik baca gazinin bir li¢ reaktifi olarak degerlendirilmesi agisindan bu

caligmanin literatiire 6nemli bir katki saglayacagi degerlendirilmektedir.

Bu c¢alismada yapilan denemeler pilot Olgekteki bir tesiste yeniden ¢alisilarak
endiistriyel Olgekteki uygulamalar i¢in deneysel veriler yeniden iiretilebilir. Bu yontemle
lityum iyon pil katotlarininin geri kazanim siirecinde pahali ve cevresel agidan zararli li¢

reaktiflerinin tilkketimi azaltilabilir.
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