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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

KULLANILMIS LiTYUM iYON PiLLERDEKI METALIK DEGERLERIN
MEKANOKIMYASAL YONTEMLE GERI KAZANIMI

Ayca SONMEZ

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Program

Damisman : Dr. Ogr. Uyesi Mert ZORAGA

Lityum iyon piller genis kullanim alanlar1 ile giiniimiizde 6nemli rol oynamaktadir. Lityum
iyon pillerin kullanim alanlarinin artmasi, kullanim émiirlerinden sonra ortaya ¢ikacak atik pil
sorununu da arttirmaktadir. Hem artan atik lityum iyon pillerin neden olacagi ¢evre kirliligini
azaltmak hem de lityum iyon pillerinin icerisinde bulunan ¢esitli degerli metallerin geri

kazanilabilmesi i¢in lityum iyon pillerin geri dontisiimii 6nemli rol oynamaktadir.

Lityum iyon pillerin geri kazanimi hakkinda hem pirometalurjik hem de hidrometalurjik
calismalar literatiirde bulunmaktadir. Bu c¢alismada kullanilmis lityum iyon pil katot aktif
tozlarinin hidrometalurjik temelli mekanokimyasal li¢ yontemi ile maksimum metal geri
kazanimi1 ve safiyetini saglayan asit konsantrasyonu, bilye/toz orani, deney siiresi ve
karigtirma hizi parametreleri incelenmistir. Tiim li¢ ¢ozeltilerine kimyasal analiz ICP-MS

cihaz ile gergeklestirilmis, gerekli goriilen li¢ atiklarina ise XRD analizleri yapilmustir.



Yapilan deneyler sonucunda, 240 dk deney siresi, 1 M okzalik asit (H2C20a4)
konsantrasyonunda, 500 dakika® karistirma hizinda ve bilye/numune oraninmn: 20 oldugu
sartlarda siv1 ¢ozeltiden Li geri kazanim verimi %70, Co i¢in %0,47, Mn i¢in % 25 ve Ni i¢in
%2,3 olmustur. Kobalt, nikel ve mangan biiyiik oranda ¢6zelti sonunda ¢oken kati reaksiyon

iriiniinde kalmistir.

Lityumun sulu ¢6zeltiye alinarak geri kazanilmasi, kobaltin biiylik bir kisminin li¢ atigina
gecmesi, iki degerli metalin geri kazanimini kolaylastiracaktir. Co’in yani sira Ni ve Mn’da

kati reaksiyon iiriine gegmektedir.

May1s 2023 ,

71 sayfa.

Anahtar kelimeler: lityum iyon pil, hidrometalurji, mekonakimyasal li¢, geri kazanim,

okzalik asit |
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ABSTRACT

M.Sc. THESIS

RECOVERY OF METAL VALUES FROM SPENT LITHIUM-ION BATTERIES BY
MECHANOCHEMICAL PROCESS

Ayca SONMEZ

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Metallurgy and Materials Engineering

Programme of Metallurgy and Materials Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mert ZORAGA

Lithium-ion batteries play an important role these days with their wide range of uses. The
increase in the usage areas of lithium-ion batteries also increases the waste battery problem
that will occur after their useful life. Recycling of lithium-ion batteries plays an important role
both to reduce the environmental pollution caused by the increasing waste lithium-ion

batteries and to recover various valuable metals in lithium-ion batteries.

In this study, acid concentration, ball/powder ratio, experiment time and mixing speed
parameters, which provide maximum metal recovery and purity, were investigated by
hydrometallurgical based mechanochemical leaching method of spent lithium ion battery
cathode active powders. Chemical analysis of all leaching solutions was performed with an

ICP-MS. XRD analyzes were performed on the required leach solids.

As a result of the experiments, in conditions where 240 min experiment time, 1 M oxalic acid
(H2C204) concentration, 500 min mixing speed, ball/powder ratio: 20, recovery efficiency of
Li from the liquid solution was 70%, 0.47% for Co, 25% for Mn, and 2.3% for Ni.

Xii



Cobalt, nickel and manganese largely remained in the solid reaction product, which

precipitated at the end of the solution.

Recovery of lithium by incorporation into liquid solution will facilitate recovery of the two
valuable metals as most of the cobalt will pass into the solid precipitate. In addition to Co, Ni

and Mn also pass into the solid reaction product.

May 2023, 71 pages.
Keywords: lithium ion battery, hydrometallurgy, mechanochemical leaching, recovery,

oxalic acid
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1. GIRIS

Giliniimiizde elektronik cihazlara duyulan gereksinimler ve ¢ok yonli kullanimlart sebebiyle
pil tiiketiminde 6nemli artiglar yasanmaktadir [1]. Pili olusturan bilesenler 6zellikle metalik
iceriginden dolayr uygunsuz bicimde uzaklastirildiginda tehlikeli atik olarak g6z Oniine
alinmaktadir. Bu tehlikeli atik g¢evre kirliligine neden olmaktadir. Pillerdeki potansiyel
tehlikeli bilesenler olan civa, kursun, bakir, ¢inko, kadmiyum, mangan, nikel ve lityumun

uzaklastirilmasi gerekmektedir [2].

Ulkemizde Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontroliinii saglayan yonetmelik 31.08.2004
tarihinde yayimlanmig olup 01.01.2005 tarihinde yiiriirliige girmistir. Avrupa Birligin Atik Pil
Yonetmeligi ile uyumlu olmasi bakimindan 03.03.2005 tarihinde revize edilmistir. Atik Pil ve
Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeliginde atik pil ve akiimiilatorlerin ¢evreye zarar verecek
sekilde kullanimlar1 yasaklanmistir [3]. Bu baglamda cesitli atik pil uzaklastirma yontemleri
gelistirilmesi gereksinimi ortaya c¢ikmustir. Atik pillerin uzaklagtirma yontemleri araziye
depolama, stabilizasyon, yakma ve geri kazanim olarak siralanmaktadir. Belirtilen depolama,
stabilizasyon ve yakma prosesleri maliyet ve g¢evresel agidan etkili bir yontem olmadiklar
icin geri kazanim konusunda yeni yontemler gelistirilmesi yoluna gidilmistir. Dolayisiyla atik
pillerin geri kazanimm ile ilgili gerekli olan hidrometalurjik ve pirometalurjik prosesler
gelistirilmistir. Atik pillerin geri kazanim prosesleri, atik pil uzaklastirma proseslerine bir
alternatif olmalarinin yani sira, arazide toplanacak atik miktariin da azalmasina sebep

olmaktadir [1].

Bu anlamda, ¢evre kirliligini azaltmanin yan sira, degerli metallerin ikincil hammadde olarak
geri kazanilmas1 ekonomik olarak fayda saglayacaktir. Geri kazanim iilkemizde de son
yillarda 6nem kazanmis olup ¢esitli kuruluslar tarafindan uygulanmaktadir. Atik pillerin geri
kazanimi, i¢indeki degerlendirilebilir metaller ve atik pillerin dogaya karismasinin zorluklar
sebebiyle ¢ok 6nemli bir noktada yer almaktadir. Resmi gazetede atik pillerin geri kazanimi

ile ilgili diizenlemeler yayinlanmustir.

Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ithalatgilart Dernegi (TAP) atik pil toplama konusunda
tilkemizdeki yetkili tek kurulus olmaktadir. [4].



Bu c¢alismada kullanilmis lityum iyon pillerdeki metalik degerlerin mekanokimyasal yontemle
geri kazanimi incelenmistir. Ayrica pil igeriginde bulunan metalik degerlerin ¢dziinme
davranigina dénme hizi, asit konsantrasyonu, siire ve bilye/numune oraninin etkisi

belirlenmeye caligilmistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. PILLERIN TARIHCESI

2.1.1.Genel Pil Tanim

Pil, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal bir enerji kaynagidir.
Anot, katot, elektrolit, ayirici ve dis kaptan olusan bir yapisi vardir. Pillerde ayiricilar
genellikle polimer malzemelerden yapilmaktadir. Dis kap ise demir veya kaplama yapilmig

demirden olusmaktadir. Icerisindeki elektrotlar ise, pil cesidine gore degismektedir [4].

Piller kimyasal reaksiyonun geri dontisiimlii olup olmamasina gore siniflandiriimaktadir.
Buna gore kimyasal reaksiyonu geri doniisiimsiiz olan tek kullanimlik primer(birincil) piller
olarak, kimyasal reaksiyonlarin disaridan verilen enerji ile geri donistiiriilebildigi piller ise

sekonder(ikincil) piller olarak adlandirilmaktadirlar [5].

Primer piller, kolaylikla sarj edilemezler ve desarj olduktan sonra bertaraf edilirler. Pil
icerisindeki elektrokimyasal reaksiyonlar geri donistiiriilebilen reaksiyon degildir bu nedenle

pil elektrottaki aktif bilesen tiikkenene kadar ¢alismaktadir [6].

Sekonder piller, elektrokimyasal reaksiyon geri doniistiiriilebilir oldugu igin ters akim
uygulanarak tekrar sarj edilebilmektedir. Sekonder piller bir¢ok defa sarj edilebilmekte ve
enerji depolama cihaz1 olarak kullanilabilmektedir. Depo ettigi enerjiyi ihtiya¢ oldugunda
serbest birakabilir [6].

Primer piller el fenerleri, ¢alar saat, fotograf makinasi, televizyon kumandasi gibi elektronik
aletlerde kullanilmaktadir. Primer piller; Zn-C, alkali piller ve Zn-Hava pilleridir [5]. Primer

pillerin kullanim alanlar1 ve 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1: Primer Pillerin Ozellikleri [5]

Primer Piller Kimyasal Kompozisyon Kullanim Alanlar:
Anot: Zn Basit elektrikli aletler, el feneri, miizik
Zn-C Katot: MnO> calarlarda kullanilir.
Elektrolit ZnCl Teorik Voltaji: 1,6 V
Anot: Zn Basit elektrikli aletler, el feneri, miizik
Alkali Katot: MnO, calarlarda kullanilir.
Elektrolit: KOH Teorik Voltaji: 1,5V
Anot: Zn . )
Isitme cihazlarinda kullanilir.
Zn-Hava

KatOj[Z 0. Teorik Voltaji: 1,6 V
Elektrolit: KOH

Sekonder piller ise otomobil akiileri, tablet, diziistii bilgisayar, cep telefonu bataryasi olarak

kullanilirlar. Tekrar sarj edilebildikleri i¢in kullanim Omiirleri primer pillere gore uzundur.

Akilli telefon, tablet gibi tasmabilir elektronik aletlerin ve elektrikli otomobillerin

gelistirilmesi ile sekonder pillerin ¢esitliligi ve kullanim alanlar1 artmistir. Giinimiizde

kullanilan sekonder piller nikel esasli ve lityum esasli olmak tiizere ayrilmaktadir [5].

Sekonder pillerin kullanim alanlar1 ve 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Sekonder Pillerin Ozellikleri [5]

Sekonder Piller

Kimyasal Kompozisyon Kullanim Alanlari

Li

Yiiksek gerilim ve uzun depolama siiresi ile

Temel olarak Li icerir. askeri ve uzay uygulamalarinda kullanilirlar.

Teorik Voltaj: 1,7-3,6 V

AnOt,: Grafit Cep telefonlari, kameralar, elektrikli cihazlarda
. ; Katot: Co,Mn
Lityum Iyon Elektrolit: Li ivonu iceren kullanilirlar.
sy ¢ Terorik Voltaj: 3,2-3,7 V
kimyasallar
. . . . Lo Cep telefonu ve bilgisayarlarda kullanilirlar.
Lityum Polimer Li esasli polimerler igerir Terorik Voltaj: 3,3-3,7 V
. Anot :_Cd. Cesitli elektrikli ev aletlerinde kullanilirlar.
Ni-Cd Katot : NI Teorik Voltaji: 1,2V
Elektrolit : KOH g1
Anot : Metal Hidrit Ses ve goriintii cihazlarinda,elektrikli aletlerde
Ni-MH Katot : Ni kullanilirlar.

Elektrolit : KOH Teorik Voltaji: 1,2 V




2.1.2. Bagdat Piller

Alman arkeolog Wilhelm Konig tarafindan 1930°lu yillarda, Bagdat yakinlarinda bir bolgede
bulunmustur. Bagdat pili 2000 yil oncesine ait kilden yapilmis 13 cm uzunlugunda bir
¢omlekten olusmaktadir. Comlegin i¢inde, demir bir cubuk etrafina sarilmis bakir bir silindir

bulunmaktadir. Bu pil diizenegi i¢ine konulan sivinin 6zelligine gore elektrik iiretebilmektedir

[7]1

2.1.3.Voltaik Piller
Alessandro Volta’nin iirettigi, devreye devamli olarak elektrik akimi saglayan ilk batarya
olarak bilinmektedir. Pilin ¢alisma prensibi siilfiirik asit (H2SOa) ¢6zeltisine batirilmis, bakir

ve ¢inko levhalarla akim iiretilmesidir [8].

2.1.4.Daniell Piller

Daniell pili 1836 yilinda, John F. Daniell tarafindan bulunmustur. Daniell pilinin anodu
derisik bakir siilfat (CuSQOas) ¢6zeltisine daldirilmis Cu ¢ubuk, katodu ise ¢inkosiilfat (ZnSQOa4)
ya da seyreltik siilftirik asit (H2SO4) ¢6zeltisine daldirilmis Zn ¢ubuktan olusmaktadir [9].

2.1.5. Nikel-Kadmiyum (Ni-Cd) Piller

1901 yilinda, Waldmar Jungner tarafindan ilk sarj edilebilen pil olarak Ni-Cd pilleri
kesfedilmistir. Ni-Cd pillerde Cd oran1 % 11-20 arasinda degismektedir. Bu piller tasinabilir
aletler igin gii¢ kaynagi olarak kullanilmakta olup Ni- Cd piller giiniimiiziin ticari pillerinin de
temeli olarak sayilmaktadir. Ni- Cd pillerin dezavantaji olarak pil hafiza etkisidir. Pil hafiza
etkisi pilin son sarj seviyesini hatirlayip bir dahaki sarjda sadece son sarj seviyesine kadar sarj

edilebilmesini saglayan sistemdir. Bu nedenle Ni-Cd piller artik kullanilmamaktadir [10].

2.1.6. Nikel-Metal Hidrit (Ni-MH) Piller

Nikel Metal Hidrit (Ni-MH) pil sistemi sarjli durumda, pozitif nikel hidroksit elektrot, negatif
elektrotu teskil eden bir hidrojen alasimi ve bazik esash bir elektrolitten olusmaktadir. Nikel
kadmiyum(Ni-Cd) pillerinden temel farki kadmiyum maddesinin yerini hidrojen alagiminin
almasidir. Pil sistemi lizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda Ni-MH pillerinin birim hacim
esasina gore enerji yogunluklari Ni-Cd pillerinin ¢ok tizerine ¢ikartilmistir. Ni-MH pillerinin
gelistirilmesi ¢ok yonlii boyutlarda gergeklestirilmis olup, elektrot ve elektrolit bilesenleri
farklilagtirilmig, pillerin ¢evrim Omiirleri arttirilmis ve Ni-Cd pillerine yakin bir seviyeye

getirilmistir [7].



2.2. LITYUM IYON (Li-iYON) PILLERIN TARTHCESI

Lityum iyon piller 1912 yilinda Gilbert N. Lewis tarafindan kesfedilmistir. ilk Li-iyon pil
Sony tarafindan ticari amagla 1991°de piyasaya sirilmistiir. Nikel-kadmiyum(Ni-Cd) un
cevreye verdigi zarardan dolayr Lityum iyon pillere gegis baglamistir. Exxon tarafindan ilk
defa 1972 yilinda TiS; (Titanyum disiilfit) yapisinda katot tiretilerek, lityum metalini anot
olarak kullanarak lityum pili tretilmistir. 1980 yilinda katmanli yapidaki siilflir igeren katot
malzemelerinin uzun ¢evrimler boyunca kararli kalmadigi kesfedilmis, Goodenough ve
calisma arkadaslar1 tarafindan katot icin alternatif malzeme metal oksitlerin kullanilmasi
Onerilmistir. Sony tarafindan ticari olarak iiretilen ilk Lityum iyon pillerinde LiCoO; ’in katot,
karbon ise anot olarak kullanilmig, 3.6 V istiinde potansiyel elde edilmistir. Boylece uzun
¢evrimler boyunca kararli olan lityum iyon pillerin iiretimi gerceklestirilmistir. Lityum iyon
pillerde hafiza problemi yoktur. Bu nedenle Lityum iyon pillerin sarj edilmesi i¢in tam olarak
bosalmalarin1 beklemeye gerek kalmamaktadir. Li-iyon pillerin kullanilmadiklart zaman
enerjilerini kaybetmeleri uzun siirmektedir. Lityum iyon pillerde, hiicreler diger pil
sistemlerindeki gibi enerjiyi tiretip depolamaktan sorumlu {i¢ temel bilesenden olusmaktadir.
Bu bilesenler; anot, katot ve elektrolittir. Katot malzeme pozitif elektrot, anot malzeme ise
negatif elektrot olarak pil igerisinde gorev almaktadir. Pozitif elektrotlar (katot malzeme)
genel olarak tabakali veya tiinel yapilara sahip olan metal oksitlerden olusurlar. Negatif
elektrot olan anot malzemeler ise tabakali yapilara sahiplerdir [12]. Sekil 2.1°de lityum iyon

pilin i¢ yapis1 gosterilmistir.

SARJ

LiNiO, KARBON

PASIVAS

=) TABAKA
d‘“ J

ugﬁ o+ A

‘ l ' ' ELEKTROLIT )
POZITIF AYIRICT NEGATIF
»
. “ » Ee——2 fooci ]
oksijen LITYUM NIKEL KARBON AYIRICT
iYON IYON

Sekil 2.1: Lityum iyon pil i¢ yapisi [13].



2.3. DUNYA LITYUM REZERVLERI

Diinyadaki lityum rezervleri, pegmatitler, tuzlu su rezervuarlari, kayaglar olarak ii¢ temel
yatak tipinden olugmaktadir. Lityum {iretimi agirlikli olarak tuzlu su rezervuarlarinda
gerceklestirilmektedir. Kiiresel lityum rezervlerinin %66’sin1 bu yatak tipinde yer alan lityum
olusumlar1 olusturmaktadir. Tuzlu su rezervuarlart ¢ogunluk olarak Arjantin, Bolivya, Cin,
Sili ve Tibet bolgelerinde bulunmaktadir. Diinyadaki en biiyiik lityum tuz havzasi yaklasik
1400 ppm konsantrasyon ile 6,3 milyon ton olan Sili’nin kuzeyinde yer alan 3000 km?
biiyiikligiindeki Salar de Ataca bolgesindedir. Diinya rezervinin yaklasik % 50° si bu bolgede
yer almaktadir [14].

2.3.1. Pegmatit Tip Lityum Yataklar:

Diinya lityum rezervlerinin %26’s1 pegmatit tip lityum yataklar1 olusturmaktadir. Diger yatak
tirlerine gore pegmatit tip lityum yataklarindaki lityum konsantrasyonlari daha yiiksektir.
Lityum genellikle pegmatit yataklarda spodiimen minerali i¢erisinde bulunmaktadir. Pegmatit
tip lityum yataklarinda agik ocak veya yer alt1 iiretim teknikleri kullanilmaktadir. Pegmatit tip
yataklardan lityum ¢ikarilmasi tuzlu su rezervuarlarina gére ¢cok daha maliyetlidir. Bu tip
yataklar, Alaska, Kuzey Ontario, irlanda ve Finlandiya’da bulunmaktadir. Diinyadaki en
biiyiik pegmatit tip yatagi yaklasik %1,6 konsantrasyon ile 560.000 ton olan Avustralya,
Greenbushes’de yer almaktadir [14].

2.3.2. Sedimanter Tip Lityum Yataklar

Diinya lityum rezervlerinin %8’i killerin igerisinde genelde smektit minerali olarak
bulunmaktadir. Bunun yani sira Kaliforniya’nin Hektor bdlgesinde kesfedilmesinden dolay1
ismini bu bolgeden alan Hektorit minerali de bir diger yaygin olan cevher mineralidir. Ayrica
bu mineral magnezyumca da zengindir. Diinyada bilinen biiyiik Sedimenter tip lityum
yataklari; %0,27 konsantrasyonlu 48 milyon ton rezerv ile Nevada Krallar vadisinde, %0,3
konsantrasyonlu 43,3 milyon ton rezerv ile Meksika’nin Sonora bolgesindeki bulunmaktadir
[14].

2.3.3. Tiirkiye’de Lityum Rezervi
Ulkemizde ekonomik degere sahip lityum kaynagi bulunmamaktadir. Baz1 gollerde calismalar
yapilmis ancak lityum igeriginin 40 ppm'i agmadig1 goriilmiistiir. Magnezyum igerigi 38.000

ppm olan Tuz Golii'nde 325 ppm lityum tespit edilmistir[14].



Yapilan diger cesitli aragtirmalar sonucunda Kkiller igerisinde, bor sahalarinda yaklasik 2000

ppm lityum iceriginin oldugunu gostermektedir [14].

2.4. DUNYA KOBALT CEVHERLERI

Diinyada kobalt iiretiminin %55°i nikel cevherlerinden karsilanmaktadir. Bunun nedeni
kobaltin nadir bulunan bir element olmasidir. Kobalt, derin deniz kabuklar1 ve nodiillerinde
onemli miktarda bulunmaktadir. Bu kobalt rezervlerinin neredeyse 100 yillik kobalt ihtiyacini
karsilayabilecegi ongoriilmektedir.[15]. Diinyadaki kobalt tiretimi yillik 110 bin ton civarinda
olup bunun %60’1 Demokratik Kongo Cumhuriyeti’nde bulunan kobalt kaynaklarmndan
saglanmaktadir. Kobalt iiretiminde ikinci sirada yaklasik 1,2 milyon ton ile Avustralya yer
almaktadir. Kobalt iiretiminin en fazla gerceklestigi iilkeler; Belgika, Cin, Brezilya, Kiiba,
Finlandiya, Kanada, Hindistan, Japonya, Fransa, Madagaskar, Zambiya, Norveg, Uganda,
Giiney Afrika, Rusya ve Fas’tir [15,16].

2.4.1. Tiirkiye’de Kobalt

Tiirkiye’de 8’i arama 5°i isletme olmak iizere toplamda 13 adet ruhsatli kobalt isletmesi
bulunmaktadir. Kobalt madenleri, Adana’nin Tufanbeyli, Elazig’in Keban, Giimiishane’nin
Siran, Manisa’nin Merkez ve Turgutlu, Sivas’in Susehri, Kastamonu’nun Kiire, Usak’in

Banaz, Balikesir’in Dursunbey, bélgelerinde bulunmaktadir [16].

2.5. DUNYA MANGAN CEVHERLERI

Diinyada yaklasik olarak 5 milyon ton mangan cevheri bulunmaktadir. Diinya mangan
ihtiyacin1 Cin basta olmak tizere Avusturalya, Brezilya, Hindistan ve Giiney Afrika’da

bulunan mangan cevherleri karsilamaktadir [16].

2.5.1. Tiirkiye’de Mangan Cevherleri

Tirkiye mangan potansiyel olarak %0,11°lik bir paya sahiptir. Tirkiye’deki mangan
yataklarinda da tendr fazla yiiksek degildir. Tiirkiye’de mangan rezervlerinin biiyiik bir
kismint Demirli-mangan (%10-35 Mn) cevherleri olusturmaktadir. Tiirkiye’de bulunan
Manganli demir cevherleri (%5-10 Mn) demir celik fabrikalarinda hammadde olarak

kullanilmakta olup mangan cevheri kullaniminda tasarruf saglanmaktadir [16].



2.6. ATIK PILLERIN CEVREYE ETKIiSi

1990 yili oncesinde, alkali-mangan ve ¢inko-karbon tiirii pillerin igerisinde yaklagik %2
oraninda performans arttirict olarak civa bulunmaktaydi. Civanin insan sagligina olan ciddi
zararlar1 disiiniilerek, civanin pil igerisine ilave edilmesi 1991 yilindan itibaren azaltilmaya
baslanmig, gilinlimiizde pil igerisindeki civa i¢in kabul edilen azami oran Diinya Saglik
Orgiitiince % 0,0005° e kadar diisiiriilmiistiir. Ayn1 zamanda, iceriginde civa bulunmayan
pillerin de iiretimine baslanmistir. Alkali-mangan ve ¢inko-karbon haricindeki diger tiir piller
ve akiimiilatorlerin igerisinde civa bulunmamaktadir. Nikel-kadmiyum pillerinde de insan
sagligina olumsuz etkiler yaratan kadmiyum maddesi bulunmaktadir. Bu pillerde teknolojiye
gore kullanillan kadmiyum orani %15-25 arasindadir. Bu pillerde kadmiyum miktarimin
diisiiriilmesi teknik olarak pek miimkiin olmadigindan bu tiir pillere alternatif olarak nikel
metal hidrit (Ni-MH) pilleri gelistirilmistir. Nikel-kadmiyum pillerinin kullanimi tibbi
cihazlar, uzay araglari, askeri amagli cihazlar olmak tizere belli alanlarda sinirlandirilmistir.
Bu smirlama dogrultusunda 2012 yilindan itibaren kullanim alanlar1 daha da daraldigindan
zamanla nikel-kadmiyum pillerinin pazar pay1 da azalmistir. Giliniimiizde Avrupa Birligi
tilkelerinde pillerin igeriginde en fazla 90,002 oraninda kadmiyum bulunmasina izin
verilmektedir. Insan sagligma oldukga zararli olan kursun maddesi tasmabilir pil ve
bataryalarn biinyesinde bulunmaz ancak otomotiv akiileri ve kursun-asit esasli endiistriyel
akiimiilatorlerin tiretiminde kullanilmaktadir. Avrupa direktifinde, batarya ve akiimiilatorlerin
iceriginde izin verilen kursun miktart %0,004 oranindadir [17]. Atik pil ve akiimiilatorlerin
kontrolii yonetmeliginde, pillerin geri doniisiimiiniin yapilabilmesi ve ¢ope atilmamasi i¢in pil
ve akiimiilatorlerin ambalaj veya iistlerinde, lizerinde c¢arpr isareti bulunan ¢Op kutusu
seklinde bir semboliin bulunmasi kurali zorunlu hale getirilmistir. Ayn1 zamanda, pil ve
aklimiilatorlerde bulunan tehlikeli maddelerin (civa (Hg), kadmiyum (Cd), kursun (Pb))
miktarlarinin yukarida belirtilen azami oranlarinin iizerinde olmasi durumunda ¢6p kutusu
semboliiniin altina bu tehlikeli maddelerin kimyasal sembollerinin yazilmas: gereklidir [17].
Tasmnabilir pil ve bataryalarin iceriginde radyoaktif madde bulunmamaktadir. Bu piller,
bataryalar ve farkli tiirde akiimiilatorlerin igerisinde yiiksek oranlarda demir, mangan, ¢inko,
kobalt, nikel ve nadir toprak elementleri bulunmaktadir. Avrupa Birligine bagl iilkelerde
metal {iretiminin % 80’ den fazlas1 maden filizleri, maden alasimlar1 veya birincil metallerin
ithalatina bagimli olmaktadir. Yapilan arasgtirmalar sonucunda, pillerin metal igerigi
bakimindan maden filizleri ve maden alasimlarindan sonra yiliksek metal iceren kaynaklardan

biri oldugu ortaya konulmustur[17].
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Ayn1 zamanda pillerin icerdigi degerli metallerin geri kazanilma maliyetlerinin bu degerli
metallerin maden filizi ve alasimlarindan kazanilmasi maliyetlerine gore ozellikle enerji
bakimindan ¢ok daha diisiik oldugu ortaya konulmustur. Tiim bu degerlendirmeler sonucunda
atik pillerin ¢ope atilmayacak kadar ekonomik bir degere sahip oldugu goriilmektedir.
Avrupa’da son 10 yil igerisinde birden fazla pillerin geri kazanimi igin tesisler kurulmustur.
Giliniimiizde yapilan ¢alismalar, pillerin biinyesindeki zararli maddelerin kontrolii saglanarak,
degerli metallerin pillerin biinyesinden geri kazanilarak bu degerli metallerin ikincil iiretimine

yonlenmis durumdadir [17].

2.7. ATIK YONETMELIGI

Tiirkiye’de atik piller ve akiimiilatorlerin yonetilmesi ile ilgili kanunlar, 25569 sayili Resmi
Gazete’ de 31 Agustos 2004 tarihinde yayinlanmistir [18]. Cevre ve Sehircilik bakanligi
tarafindan belirlenen Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii Yonetmeligi (APAK) 01 Ocak
2005 tarihinde yiiriirliige girmistir.(Degisiklik Yonetmeligi: 03.03.2005 tarih ve 25744 sayil
R.G.) Bu yonetmelik ile birlikte, atik pillerin i¢erdigi bilesenler sebebiyle ¢evreye ve insan
saghigina verebilecegi zararlart minimuma indirmek temel ama¢ olmustur. Yonetmelik
uyarinca lilkemizde 500°den fazla belediye, bazi pil satis1 gergeklestiren marketler, tiniversite
ve bazi devlet kurumlar1 atik pillerin ¢ope atilmadan toplanmasi ve geri doniisiimii i¢in
caligmalar yapmaktadir. Ulkemizde atik pillerin toplanmasi konusunda sorumlu olan
Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ithalatcilar1 Dernegi (TAP)’nin internet sitesine basvurarak
pillerin toplanmas1 i¢in gerekli geri doniisiim kutular1 alinabilmektedir. TAP tarafindan
gonderilen bu geri doniisiim kutularinda toplanan atik piller, geri kazanimim ilk adimimi
olusturmaktadir. Bundan sonraki asamalarda hem pillerin i¢inde bulunan degerli metallerin
kazaniminin birincil metal liretimine gore daha az maliyetli olmasiyla ekonomiye olan katkisi

ve gevreye verilen zararin azaltilmasi adina yapilan anlamli bir adim olacaktir [19].

2.8. ATIK LITYUM iYON PiLLER

TAP, 2004 yilinda Cevre ve Sehircilik Bakanligi’ndan yetki alarak kurulmus olan ve o
ginden bu yana atik pillerin toplanip tasinmasi ve bertaraf edilmesi konusunda

yetkilendirilmis tek kurulustur [20].
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Yaptiklart gesitli ¢alismalarda egitim ve bilinglendirmeye oncelik vererek tilkemizde atik
pillerin toplanmasina karsi olan duyarliligr arttirmakta ve ¢esitli kampanya ve yarismalar da
yaparak atik pillerin daha fazla miktarda toplanmasini saglamaktadirlar [20]. Toplanan
pillerin yilda %45°1 okulda yapilan kampanyalarla saglanmaktadir. TAP tarafindan toplanan
tiim bu atik piller Cevre ve Sehircilik Bakanligina ait olan ve Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirma Kurumu (TUBITAK) projesi kapsaminda yapilmis olan Exitcom tarafindan
yonetilen geri doniisiim tesisine verilmektedir. Bu tesiste piller kimyasal bilesenlerine goére
ayrilmaktadir. Cinko-karbon ve alkali pilleri oncelikle kirilarak metal kaplarindan ve
icerlerinde bulunan siyah toz kiitle ayristirilmaktadir. Ulkemizde lityum iyon pillerinin geri

kazanimi yapilamamaktadir[20].

2.9. LITYUM IYON PIiLLERIN CALISMA PRENSIBI

Lityum iyon piller yeniden sarj edilebilir olan, diger pillerde oldugu gibi enerjiyi tiretmek ve
depolamaktan sorumlu anot, katot ve elektrolit bilesenlerinden olusmaktadir[20]. Negatif
elektrot olarak anot malzeme, pozitif elektrot olarak ise katot malzeme gorev almaktadir.
Katot malzemeler genel olarak tiinel veya tabakali yapilara sahip olan metal oksitlerden
(LiMOxy) olusmaktadirlar. Anot malzemeler ise tabakali yapilara sahiplerdir. Bu negatif pozitif
elektrot yapilar sayesinde pilin sarji ve desarji sirasinda Li iyonlar1 pozitif ve negatif
elektrotlar arasinda karsilikli olarak yer degistirmektedir. Gergeklesen bu yer degistirme
reaksiyonuna topotaktik reaksiyon denir. Bu reaksiyon igin aktif malzemeler negatif ve pozitif
elektrotlar olup lityum igin ev sahipligi gorevindedirler [21-23]. Lityum ise misafir
gorevindedir ve elektrotlar arasinda yer degistirmektedir [23]. Sekil 2.2°de sematik olarak

Lityum —iyon pil hiicresi ve anot, katotlarda olusan reaksiyonlar verilmistir.

Sekil 2.2: ikincil lityum pillerin sarj-desarj mekanizmasi [23].
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Katot reaksiyonu (M: Ni,Co,Mn) [23];

. desarj sarj . .
LiIMO, «—— —— Li1xMO; + xLi* + xe (2.1)

Anot reaksiyonu[23];

. desarj sarj .
C+ xLi* + xe- «——— —— CLIix (2.2)

Pil hiicresinde, yukarida belirtilen Reaksiyon 2.1 ve Reaksiyon 2.2° nin olugsmasi igin anot ve
katot malzemelerinin elektrik iletkenliginin saglanmasi gerekmektedir. Bu nedenle, anot ve
katot malzemeleri yiiksek iletken metal folyolar {izerine lamine edilmekte veya folyo tizerine
biriktirilmektedir. Folyolarin iizerindeki elektrotlar arasinda gerceklesmesi beklenen
muhtemel kisa devrenin Onlenebilmesi i¢in mikro gozenekli seperatorler ve iletkenligi
saglamak igin sivi/jel/ kati elektrolitler kullanilarak pil hiicresinin igerisindeki lityum

iyonlarinin yer degistirmesi saglanmaktadir [22,23].

2.10. ATIK LITYUM IYON PiLLERIN GERi KAZANIMI

Tagmabilir elektronik cihazlarin kullaniminin artmasinin yani sira elektrikli otomobillere olan
talep ve tagima sektoriinde elektrikli araglarin 6neminin artmasiyla tekrar sarj edilebilir piller
olan lityum iyon piller iizerinde yapilan arastirma gelistirme ¢aligmalar1 giin gectikte
artmaktadir. Lityum iyon pillerinin kullaniminin artmasiyla, kullaniom Omriinii tamamlamis
atik lityum iyon pillerin geri kazanimi zorunlu hale gelmistir. Bu atik pillerin gevreye
verecegi tehlikenin yani sira lityum iyon pillerin biinyesinde bulunan metallerin kazanilip
pazarlanmasiyla ekonomiye fayda saglayabilecek olmasi pillerin geri kazanimini 6nemli
kilmaktadir. Lityum iyon piller genel olarak % 5-20 Co, % 5-10 Ni, % 5-7 Li, % 15 organik
kimyasallar ve %7 plastik icermektedir [23]. Tablo 2.3’te lityum iyon pillerin i¢erdigi degerli

metal miktarlar1 belirtilmistir [24].
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Tablo 2.3: Lityum iyon pillerin icerdigi metaller [15].

Katot Malzemesi

fcerik Co Li Mn Ni Cu Al Fe
LiNixCoyMn;0O> 14.88 5,75 16.96 21.87 0.05 10.82
LiCoO: 16 2 - - 10 3 19
LiCoO: 5-20 5-7 - 5-10 - - -
LiCoO; 16.5 2 = - 7.1 4.1 -
LiCoO: 29.49 3.14 0.02 16.48 8.02 -
LiCoO; 27.5 14.5 - 245 14 -
LiNiMnCoO; 8.45 1.28 5.86 14.84 16.6 22.72 8.79

Lityum iyon pillerinin geri kazanimi i¢in pirometalurjik, hidrometalurjik ve biyometalurjik
yontemler kullanilmaktadir. Lityum iyon piller hidrometalurjik ve pirometalurjik prosese tabi
tutulmadan 6nce bazi 6n islemler yapilmaktadir. Bu 6n islemler geri kazanim veriminin
artmasini saglamaktadir. Pirometalurjik yontem hidrometalurjik yonteme gore daha eski bir
metottur. Pirometalurjik yontem atesle 1sitma esasina dayanmaktadir. Hidrometalurjik yontem
ise li¢ yontemi ile geri kazanim esasina dayanmaktadir. Biyometalurjik yontemde ise organik

canlilar kullanilmaktadir [24].

2.10.1. Pirometalurjik Yontem
Geri kazanim proseslerinde genel olarak pirometalurjik yontemler kullanilmaktadir.

Pirometalurjik yontemler yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmekte olup yiiksek enerji
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sarfiyatina neden olmaktadir. Kisa islem siirelerinde gerceklesmektedir. Pirometalurjik
prosesler genel olarak atik pillerin igerdigi ugucu metallerin ugurulmasi ile gerceklesmektedir.
Kadmiyum, ¢inko, civa gibi ugucu metaller yiiksek sicakliklarda ucurulup oksitlenerek yada
metal formunda yogusturulur. Pirometalurjik geri kazanim proseslerinde metal gazlariyla
pildeki organik ve inorganik maddelerin yanmasi veya gazlagsmasiyla ortaya c¢ikan gaz
emisyonu i¢in gaz temizleme iinitelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Pirometalurjik prosesler basit

proseslerdir ancak ¢ok yonlii kullanimlar1 yoktur [25].

2.10.2.Hidrometalurjik Yontem

Hidrometalurjik yontem ile metal iiretimi, pirometalurjik yonteme gore yeni ve gelisime daha
acik bir yontemdir. Yiiz yillar dnce insanlar cevheri eritip metal iiretmeyi 6grenirken sulu
cozeltilerin cevher islenmesinde kullanilmasi ¢ok daha sonra 6grenilmistir. Hidrometalurji
simyacilar donemine kadar uzansada modern hidrometalurji ancak 19. yiizyilda siyaniir
prosesi ve Bayer prosesinin kesfedilmesiyle onem kazanmistir. Siyaniir prosesi, altin
madenlerinin igslenmesinde kullanilmaktadir. Bayer prosesi ise aliimina iiretmek i¢in
kullanilan yiiksek basing altinda ¢alisan reaktor ile boksitin sodyum hidroksit ile li¢ edilmesi
ile gergeklesen prosestir. Bu onemli iki hidrometalurjik prosesin gelisiminden sonra
Manhattan Projesi ile baglantili olarak 1940 yillarinda gelistirilen uranyum zenginlestirme ve

solvent ekstraksiyon prosesleri kullanilmaya baslanmistir [26-28].

Hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemlerin birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu avantaj ve dezavantajlara bakildiginda hidrometalurjik yontemler
pirometalurjik yoOntemlere karst Onemli alanlarda basarili bir rekabet gostermektedir.
Hidrometalurji, diisiik tenorlii cevherlerin degerlendirilmesinde pirometalurjik yontemlere
gore maliyet acgisindan daha avantajli olmaktadir. Aym1i zamanda kompleks cevherlerin
degerlendirilmesinde de aranilan bir yontem konumundadir. Hidrometalurjik yontemlerde
bazi durumlarda li¢ prosesinden 6nce tabi tutulan kirma, 6giitme ve flotasyon gibi islemlere
gerek duyulmaksizin metallerin geri kazanimina olanak saglayan tek yontemdir. Boyle
durumlarda cevher sadece pargalanir, sulu ¢ozeltilerle li¢ islemlerine tabi tutulur ve boylece

On islem maliyetlerinden kaginilmis olmaktadir. [27,28].

Hidrometalurji, pirometalurji ile karsilastirildiginda enerji tiiketiminde tasarruf i¢in bir ¢oziim
olarak onerilmektedir. Hidrometalurjik calismalarin ¢cogu pirometalurjik ¢alismalarin aksine

diisiik sicakliklarda ve oda sicakliginda ger¢eklesmektedir. [27,28].
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Hidrometalurji ile geri kazanim prosesleri a¢iga ¢ikan atik miktarimin diisiik olmasi nedeni ile
cevre dostudur. Hidrometalurjik yontemler pillerin geri kazaniminda etkin ve faydali bir rol
oynamaktadir. Enerji kullammminin diisik olmasi1 hidrometalurjik proseslerin  onemli
avantajlarindan biridir. Hidrometalurjik yontemlerde yapilan 6n hazirlik islemleri li¢ islemine
tabi tutulacak pillerin fiziksel olarak boyutlarmin kiiciiltiilerek yiizey alanlarinin artmasina
neden olmakta ve bdylece asit igerisinde ¢Oziinmenin hizlanmasina neden olmaktadir.
Hidrometalurjik proseslerde asidik li¢, asidik rediiktif li¢, notr lig, solvent ekstraksiyon,

elektro kazanim adimlarinin biri veya birkag1 uygulanmaktadir [29].

2.10.3. Mekanokimyasal Yontem

Mekanokimyasal yontem, 1960’l1 yillarin sonunda ileri teknoloji alaninda, 6zellikle uzay
sanayinin malzeme ihtiyacinin karsilanmasi amaci ile International Nickel Company(INCO)
tarafindan gelistirilmis yeni yontemlerinden biridir. Mekanokimyasal yontem ile ilgili yapilan
caligmalar ¢ogunlukla ticari olarak uygulamaya sahip olan Ni,Al,Fe esasli alagimlar iizerinde
yogunlagsmis ve zamanla mekanik ogilitme ile oksitleyerek sertlestirme (ODS, Oxide
Dispersion Strengthening), alasimlarin ve intermetalik bilesiklerin gelistirilmesi gibi

caligmalar hizla artmistir [30].

Smekal adli bilim adami mekanik aktivasyon terimini ortaya koymustur. Bir degirmende
kalan kati malzemenin reaksiyona girme yeteneginde artis saglanmasi yontemi Mekanik
aktivasyon terimi olarak ifade edilmektedir. Bu yapida ya da kompozisyonda herhangi bir
degisim var ise, bu mekanokimyasal proses olarak adlandirilmaktadir. Yani mekanik
aktivasyon reaksiyonu ilerletmekte olup reaksiyonun olusumu esnasinda herhangi etkisi
bulunmamaktadir. Ostwald adli bilim adami mekanokimyayr °‘Mekanokimya, mekanik
enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziko-kimyasal doniisimleri ile ilgili kimyanin
bir dalidir’” diye tanimlamaktadir. Mekanokimya i¢in yapilan bu tanimlama gilinlimiizde
biiyiik olgiide kabul gérmektedir. Ayrica genis potansiyel uygulama alanina sahip bir bilimdir
[30].

Mekanokimyasal yontem, ticari olarak suni giibre iiretimi, tibbi ilag {iretimi, reaksiyon
kontrolli, ileri teknoloji malzemelerinin {iiretimi, yapr malzemelerinin 6zelliklerinin

modifikasyonu gibi alanlarda kullanilmaktadir [30].

Mekanokimyasal 6giitme isleminde yiiksek enerjiye sahip bir bilyeli 6giitiicii kullanilarak,

tekrarlanan soguk birlesme, kopma ve yeniden birlesme sonucu kontrollii ve ince bir yapiya
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sahip kompozit tozlarmin fretilebildigi bir toz metalurjisi yontemidir. Mekanokimyasal
ogiitme isleminin ilk adimin1 mekanik alagimlama olusturmaktadir. Mekanik alagimlamada
hammadde bir degirmen veya ogiitiicii yardimiyla 6glitiicii ortam (inert veya hava) ve bilye
varliginda mekanik bir etki yardimiyla istenilen tane boyutu ve mikroyapiya doniismektedir.
Ikinci adim ise kimyasal ¢dziimlendirme olarak adlandirilan mekanik alasimlama sonrasi
olusabilecek istenmeyen madde ve yan iriinlerin uzaklastirilmasint saglayan saflastirma
islemi olan mekanik etki ile istenilen tane yapiya getirilen hammaddenin asit li¢gine maruz
birakilmasidir. Yani li¢ isleminde ¢oziicii asit yardimi ile karisim igerisindeki hedef metalin
geri kazanilmasi saglanmakta ya da hedef metali saflagtirmak i¢in istenmeyen madde ve yan
tiriinlerin ¢ozeltiye alinmasi islemidir. Mekanokimyasal 6giitme islemi, karmasik bir islemdir
ve isleminin gergeklestigi degirmenler farkli calisma prensiplerine sahiplerdir. Yapilan
oglitme islemlerine; Oglitiicli tipi, 6glitme siiresi, Oglitme hizi, 6glitme haznesi, Oglitiicli
malzemenin sekli, malzemenin tiirli, boyutu, bilye/partikiil orani, 6giitme sicakligt ve
atmosferi gibi birgok faktoriin etkisi bulunmaktadir [29]. Bu parametrelerin en uygun sekilde
ayarlanmas1 ve kontrol altina alinmasi elde edilmesi istenen triiniin istenen faz ve mikro

yapisini elde etmek i¢in 6nemlidir [31,32].

2.10.3.1. Mekanokimyasal Yontemin Avantajlart

Bir kati-hal difiizyon islemi olan Ogiitme islemi, sivi halde bulunmayan karigimlarda
uygulanabilmektedir. Mekanik alagimlama yontemi ile alasimi olusturacak elementlerin
eritilmesine gerek duyulmamaktadir. Gelismis malzemelerin tasariminda, diger yontemler
kullanilarak tretilmesi miimkiin olmayan ya da zor olan alagimlarin {iretiminde, nano kristal
malzeme iiretiminde bu yontemin kullanilmasi miimkiindiir. Ayrica bu yontem ile farkli erime
sicakliklarina sahip elementler ile intermetalik fazlarin olusturulabilmesi miimkiindiir. Diger
tiretim metotlari ile karsilastirildiginda termodinamik olarak alasim olusturmada kompozisyon

sinirlamasi olmamaktadir [33,34].

Mekanokimyasal yontem bir kerede fazla miktarda alasim ve ince ogitiilis malzeme
dretimini ve sinterleme islemleriyle yaklasik %100’ e yakin yogunlukta malzeme iiretimini
mimkiin kilmak ile birlikte bu malzeme ve alasimlarin iiretim maliyetlerini azaltarak

tiretilmesini saglayarak ucuz malzeme iiretimini de miimkiin kilmaktadir [33,34].
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2.11. KONU ILE ILGILI LITERATURDE BULUNAN CALISMALAR

Saeki ve dig., lityum iyon pillerden Co ve Li geri kazanimi i¢in mekanokimyasal yontemin
kullanildig1 etkili bir proses gelistirmistir. Bu proses, bir bilyeli degirmen iginde hava
ortaminda LiCoO> ile polivinilkloriiriin (PVC) birlikte o6giitiilmesinden ve bunu takiben
ogitiilen triiniin Co ve Li ekstrakte etmek iizere su ile li¢ isleminden gegirilmesinden
ibarettir. Ogiitme asamasinda, LiCoO2 ve PVC arasinda mekanokimyasal reaksiyon meydana
gelmekte ve suda ¢oziinebilen kloriirler olusmaktadir. Bu nedenle, 6gilitme asamasi verimin
arttirllmasi agisindan 6nemlidir. PVC, mekanokimyasal reaksiyon i¢in kloriir kaynagi olarak
onemli bir rol oynamaktadir. Ogiitme islemi, mekanokimyasal reaksiyonunu hizlandirmakta
ve hem Co hem de Li ekstraksiyon verimini arttirmaktadir. 30 dakikalik ogiitme islemi
sonucunda Co ve Li geri kazanim verimleri sirasiyla % 90’ a ve hemen hemen % 100’ e
ulagmaktadir. Buna gore, PVC 6rnegindeki klorun yaklasik % 90’ 1 bu siire i¢cinde inorganik
kloriirlere dontismektedir. Bu prosesteki temel yaklasim, yararli malzemelerin hem atik

pillerden hem de PVC’den geri doniistiiriilmesidir [35].

Shin ve dig., ¢alismalarinda H2SO4 (siilfuirik asit) ve H2Oz (hidrojen peroksit) kullanarak atik
lityum iyon pillerinden Li ve Co geri kazanimi i¢in metal li¢ performansini incelemislerdir.
Li¢ isleminden once yapilan mekanik ayirma islemleri, istenmeyen metal parcaciklarin atik
pillerden tatmin edici sekilde ayrilmasi ile sonuglanmistir. Li¢ islemi 75° C’de 50 g/L piilp
yogunlugunda, 300 rpm karistirma hiz1 1ile gerceklestirilmistir. Hacimce %15
konsantrasyonda hidrojen peroksit ile 2 mol/L H2SOg4 ligi 10 dakikalik islem siireci iginde
metallerin tam olarak geri kazanilmasimi saglamistir. Ayrica kimyasal li¢ isleminden 6nce
karbon ve baglayiciyr ortadan kaldirmak i¢in LiC0O: partikiillerinin yakilmasinin li¢

verimliligini 6nemli 6lglide azalttigi bulunmustur [36].

Li ve dig., bu ¢alismada geri kazanimi iyilestirmek i¢in alternatif bir islem olarak ilk kez
ultrasonik yikamanin kullanildigi kirma, ultrasonik yikama, asit lici ve ¢okelme isleminin
kombinasyonuyla kobaltin kullanilmis Li-iyon pillerden geri kazanilmasi i¢in yeni bir islem
onermektedir. Atik lityum iyon piller 12 mm' lik bir agiklik elegi ile ezilmis ve kii¢iik boyutlu
tiriinleri ayirmak i¢in ultrasonik bir yikama kabina konulmustur. Yikanmis malzemeler ve geri
kazanilmis elektrotlar olmak tizere Co’ nun % 90’1 geri kazanilmis elektrotlara
aktarilmaktadir. Burada Co kiitlenin % 28'ini olusturmus olup Al, Fe ve Cu da dahil olmak
tizere safsizliklarin % 2'yi olusturdugu goriilmektedir. Cu, Al ve Fe dahil olmak {izere 2—12

mm iriinlerde kalan degerli malzemeler ince tabakalar halinde kolayca ayrilabilir hale
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getirilmektedir. Geri kazanilan elektrotlar, es zamanli ¢alkalama islemi ile birlikte 2 saat
boyunca 80° C' de 4 M HCI asit ile ¢oziimlenmektedir. Geri kazanilmis elektrotlardaki
lityumun % 97’ si ve kobaltin % 99'u ¢6ziilebilir hale getirilmektedir [37].

Kano ve dig., tarafindan yapilan ¢alismada lityum nitriir (LizN) ile NH3 veya nitrojen (N2) gaz
ortaminda ogiitiilerek indiyum(lll) oksit (In2O03) velveya indiyum kalay oksitin (ITO)
indiyum-metale indirgenmesi i¢in termal olmayan bir islem oOnerilmistir. Ogiitme islemi,
In203/ITO ve LisN sistemlerinde In ve LiOH olusturmak tizere mekanokimyasal reaksiyona
neden olmaktadir. ikincisi suda ¢dziinmektedir, bdylece dgiitiilmiis numune su ile yikamaya
tabi tutularak indiyum-metali geri kazanmamizi saglamistir. Ogiitiilmiis iiriinlerin X-151m
kirmimi(XRD) ile karakterizasyonuna gore, In203/ITO’nun azaltilmasi kisa siirede elde
edilebilmektedir. Peletlerin asidik ¢ozelti icinde ¢oziilmesinden elde edilen endiiktif eslesmis
plazma (ICP) ile elde edilen analitik veriler, 6giitme kosuluna bagli olarak indiyum-metal
konsantrasyonunun % 95'in {izerinde oldugunu ve baslangi¢ oksit numunesinden In veriminin
% 97'den fazla oldugunu agikg¢a géstermistir. InoOz/LisN ve NHs/N2 arasindaki reaksiyon
mekanizmas1 da makalede tartisilmistir ve bu, ITO igeren elektrikli cihaz atiklarindan

indiyum-metalin geri kazanilmasi i¢in uygulanabilecegi sonucuna ulagilmistir [38].

Li ve dig., bu ¢alismada hammadde olarak kullanilmig lityum iyon piller kullanilmistir. Lig
ajan1 olarak sitrik asit (CeHgO7) ve hidrojen peroksit (H202) ortaminda yapilmistir. Uygun
kosullar saglandiginda Li ve Co’1n geri kazanilmasinin miimkiin oldugu goériilmiistiir. 1.25 M
CeHsO7, % 1 hacim H20>, bir toplu ekstraktérde 300 rpm' de ¢alkalama ile kati/sivi 20g/L ile
li¢ islemi, 90° C' deki islem siiresinin 30 dakika i¢inde metallerin oldukga etkili bir sekilde
geri kazanilmasi ile sonuglanmistir. Bu hidrometalurjik islem basit, ¢cevre dostu ve degerli

lityum iyon pillerden degerli metallerin geri kazanimi igin yeterli bulunmustur [39].

Li ve dig., tarafindan yapilan bu ¢alisma, katot materyallerinden Li ve Co’ in geri kazanimi
icin bir kombinasyon Onermektedir. Bunlar ultrasonik yikama, kalsinasyon ve organik asit
licidir. Li¢ ajan1 olarak askorbik asit (CsHsOg) kullanilmistir. Lig sicakligi 70° C ve lig siiresi
20 dakikadir. Li¢ verimi 1,25 mol/L de en yiiksek Co igin % 94,8, Li i¢in % 98,5’e ulasmistir
[40].

Meshram ve dig., tarafindan yapilan bu ¢alismada, kullanilmig lityum iyon pillerin katodik
aktif maddesinden bir indirgeyici madde olan sodyum bisiilfit (NaSOs) varliginda Li, Co, Ni

ve Mn’nin geri kazanilmasi i¢in H2SO4 lici uygulanmistir. Asit konsantrasyonu, li¢ siiresi,
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sicaklik ve pulp yogunlugu gibi parametreler degistirilirken degerli metallerin ¢oziinmesi i¢in
Kosullar optimize edilmistir. indirgeyici ajan olarak 1 M H,SOs ve 0,075 M NaHSO0s ile
%96,7 Li, %91,6 Co, %96,4 Ni ve %87,9 Mn'nin 368 K' de 4 saatte ve 20 g/L'lik bir pulp
yogunlugunda geri kazanildigi bulunmustur. 308-368 K sicaklik araliginda Li, Co ve Ni gibi
metallerin ¢6ziinmesi icin kinetik veriler, ampirik logaritmik hiz yasasi tarafindan yonetilen
kinetik modele en iyi uyumu gostermistir. Metallerin ligi, XRD faz analizleri ve islenmemis
numunenin ve li¢ kalmtilarmin SEM-EDS analizi ile dogrulanan, altlik partikiillerinin
yiizeyinde ¢oziicliniin difiizyonu yoluyla ilerlemistir. Siizme sivisindan >%98 Co, okzalik asit
(H2C204) ile ¢okeltme yoluyla kobalt oksalat (CoC204.2H20) olarak geri kazanilmustir.
Kobaltsiz ¢ozeltiden MnCO3, NiCO3 ve LioCOs ¢oktiirilmustir. Bu islemle, ¢ozeltide ve daha
sonra sirastyla karbonat ve okzalat formunda, Mn ve Ni' in geri kazanilmasiyla birlikte yiiksek

Li ve Co geri kazanimi elde edilebilecegi ispat edilmistir [41].

Zeng ve dig., tarafindan yapilan bu calismada, yalnizca H2C204 li¢ ve filtreleme ile
birlestirilmis yeni bir geri kazanim islemi gelistirilmistir. Li¢ islemi i¢in en uygun
parametreler 150 dk bekletme siiresi, 95° C 1sitma sicakligi, 15 g/L kati-sivi orani ve 400 rpm
doniis hizinda kontrol edildiginde, harcanan lityum iyon pillerden Li ve Co’ 1n geri kazanim
orani sirastyla yaklasik %98 ve %97' ye ulasabilmektedir. Elde edilen tiim sonuglar,
kullanilmig lityum iyon pillerin saglam bir kapali dongiisiine dogru geri doniisiimiiniin kisa
yollu ve yiiksek verimli siirecine katkida bulunabildigini kanmitlamigtir. Katot aktif tozu

bilesenlerinin H2C20y4 ile reaksiyonlar1 Reaksiyon 2.3-2.7” de gosterilmistir [42].

4H2C204 + 2LiC00; — LiHC,04 + 2C0C204] + 4H20 + 2CO21 (2.3)
HyC204 + LizC204 — 2LiHC,04 (2.4)
H2C204 + CoC204 — Co(HC204)2 (2.5)
3H2C204 + Al — AI(HC204)3 + 3/2H21 (2.6)
3H2C,04 + Fe — Fe(HC204)3 + 3/2H,1 (2.7)

Fan ve dig., tarafindan yapilan bu ¢alismada, kullanilmig lityum iyon pillerden kobalt ve
lityumun geri kazanilmasi i¢in 6n aritma, CsHgO7 lici, secici kimyasal ¢okeltme ve dolagim
ligi iceren cevre dostu ve hidrometalurjik bir siire¢ onerilmistir. On islemden sonra (manuel
sokme, N-metil pirolidon daldirma ve kalsinasyon), Cu ve Al folyolar dogrudan geri

dontstiiriilmiistiir ve katot aktif malzemeleri katottan verimli bir sekilde ayrilmistir. Daha



20

sonra elde edilen katot aktif maddeleri (attk LiCoO2) dnce 1,25 mol.L™ sitrik asit ve hacimce
% 1 H,02 soliisyonu ile li¢ edilmistir. Daha sonra Co, 1:1,05 (H2C204: C0?*) molar orani
altinda oksalik asit (H2C204) kullanilarak ¢okeltilmistir. Siizme isleminden sonra siiziintii (Li*
igeren) ve H20; li¢ ajan1 olarak kullanilmis ve optimum kosullar detayli olarak incelenmistir.
90° C'lik siizme sicaklig1, hacimce %0,9 H20> ve 35 dakika boyunca 60 ml.g™ 'lik bir sivi/kati
orani kosullart altinda sitizme reaktifi olarak filtre likorii kullanilarak Li icin %98 ve Co igin
%90,2 gibi yiiksek li¢ verini degerlerine ulasilabilmektedir. U¢ ddngiisel ligten sonra, ayni lic
kosullar1 altinda %90' dan fazla Li ve %80 Co' dan fazlasi li¢ edilebilmektedir. Bu sekilde, Li
ve Co verimli bir sekilde geri kazanilabilmekte ve hem ekonomik hem de ¢evresel faydalar

vaat edebilecek bu hidrometalurjik islemle atik likoriin yeniden kullanimi saglanabilmektedir

[43].

Nayaka ve dig., bu ¢alismada hammadde olarak kullanilmig lityum iyon pilleri kullanmistir.
Li¢ ajan1 olarak tartarik asit (C4HsOs) ve askorbik asit (CeHgOs) karisimi kullanilmis lityum
iyon pillerden LiCoO; ¢oktiiriilmesi icin kullanilmistir. indirgeyici kompleks mekanizmasi,
80° C'de yaklasik 5 saatte 0,4 M C4HsOs ve 0,02 M CeHgOs ile % 95 ¢oziinmeye yol agmis

olup ¢oziinmiis Co, karisimdan C02C204 olarak geri kazanilmaktadir [44].

Wang ve dig., tarafindan yapilan bu ¢aligmada kullanilmig lityum iyon pillerden Co ve Li geri
kazanimi i¢in mekanik kimyasal bir yaklagim olan cevresel agidan iyi huylu bir siire¢
gelistirilmistir. Islemin ana degeri, ne asindiric1 asit ne de giiglii oksitleyici uygulanmamistr.
Onerilen islemde, LiC0O:z ilk olarak bilyeli 6giitme sisteminde NaOH ve Na,COj3 kullanilarak
ogitiilmekte, ardindan Co ve Li bir su li¢i kolayca geri kazanilabilmektedir. EDTA' nin en
uygun birlikte 6glitme reaktifi oldugu ve optimum kosullar (LiCoO2 / EDTA kiitle orani 1:4,
Ogiitme siiresi 4 saat, donme hiz1t 600 rpm ve bilye/toz kiitle oram1 80:1) altinda sirasiyla
Co'nun % 98" i ve Li'nin % 99' unun geri kazanildig1 bulunmustur. Mekanizmalar ¢aligmasi,
EDTA' nin iki nitrojen atomu ve dort hidroksil oksijen atomu tarafindan saglanan yalniz ¢ift
elektronlarin, kati-kat1 reaksiyonu ile Co ve Li'nin bos yoriingesine girebilecegini, bdylece
kararli ve suda c¢oziiniir metal selatlart Li-EDTA ve Co-EDTA'y1 olusturabilecegini
kastetmistir. Ayrica, Co ve Li' un ayrilmasi, kimyasal bir ¢okeltme yaklasimiyla
saglanabilmektedir. Bu ¢alisma, kullanilmig lityum iyon pillerden Co ve Li geri kazanimi i¢in

yiiksek verimli ve gevre dostu bir siire¢ saglamaktadir [45].

Wang ve dig., tarafindan yapilan bu calismada, kullanilmig lityum iyon pillerin ve atik
polivinil kloriiriin (PVC) katot malzemeleri (C/LiCoO2) yenilik¢i bir mekanokimyasal
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yontemle birlikte islenmistir, yani, LiCoO2/PVC/Fe birlikte 6giitiilmiis ve ardindan suyla
stizilmistiir. Bu prosediir, PVC'nin klorsuzlastirilmasiyla, Li' dan geri kazanilabilir LiCl ve
ayrica Co' dan manyetik CoFe4Ogs tiretilmistir. Farkli katki maddelerinin (6rn. alkali metaller,
metal olmayan oksitler ve sifir degerlikli metaller) Li ve Co doniisiim oranlar1 ve PVC'nin
klorsuzlastirma hiz1 lizerindeki etkileri incelenmis ve reaksiyon mekanizmalar arastirilmistir.
PVC'deki klor atomlarinin, LiCl' u olusturmak iizere LiCoO2' deki Li' a baglanan kloriir
iyonlarina mekanokimyasal olarak doniistiiriildiigiic  bulunmustur.CoFesOs  manyetik
malzemesini olusturmak i¢in Co ve Fe kristallerinin yeniden diizenlenmesiyle sonuglanmustir.
Optimal birlikte 6glitme katki maddesi, Li' un suda ¢ozlinir LiClI' e yaklasik % 100
dontigiimiinii, bir ligand olarak organik klorun inorganik kloriir iyonuna % 96,4 doniisiimiinii
ve Co' in CoFexOy'a doniisiimiinii saglayan sifir degerli Fe olmustur. Bu ¢alisma, geleneksel
islemlere kiyasla kullanilmis lityum iyon pillerin ve attk PVC'nin geri doniisiimii i¢in daha

cevre dostu, ekonomik ve basit bir yaklagim saglamaktadir [46].

Yang ve dig., tarafindan yapilan bu arastirmada, kullanilmis LiFePOs pillerin katot
hurdalarindan Fe ve Li' U segici olarak geri doniistiirmek i¢cin mekanokimyasal aktivasyon
gelistirilmistir. Fe ve Li ekstraksiyon siirecini ve mekanokimyasal aktivasyon
mekanizmalarini anlamak igin, aktivasyon siiresi, katot tozunun katki kiitle oranina, asit
konsantrasyonu, sivi-kat1 orant ve li¢ siliresi dahil olmak iizere Fe ve Li geri kazanimi
sirasinda ¢esitli parametrelerin etkileri kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Mekanokimyasal
aktivasyon on islemi ve seyreltilmis HsPOj4 li¢ ¢ozeltisi ile aktivasyon siiresinin 2 saat, katot
tozunun EDTA-2Na'ya kiitle oraninin 3:1, asit konsantrasyonunun 0,6 M H3zPOjs, kati/sivi
oraninin 50 g/L ve li¢ siiresinin 20 dakika olmasi durumunda Fe ve Li'nin li¢ verimliligi,
sirastyla % 97,67 ve % 94,29 olacak sekilde onemli olgiide iyilestirilebilmektedir. Lig
isleminden sonra metal iyonlari secici ¢okeltme ile geri kazanilmistir. Tiim stiregte, yaklasik

% 93,05 Fe ve % 82,55 Li, FeP0O4.2H>0 ve LisPO4 olarak geri kazanilmistir [47].

Pinna ve dig., bu ¢alismada hammadde olarak telefon bataryalarini kullanmistir. Analitik
derecede oksalik asit (H2C204), fosforik asit (HsPOs), hidrojen peroksit (H202) ve sodyum
hidroksit (NaOH) li¢ ajan1 olarak kullanilmistir. 800 ml’lik reaktérde deneyler
gerceklestirilmistir. H3PO4’lin li¢ ajan1 H202’ nin ise rediikleyici olarak kullanildigi deneylerde
maksimum verim goriilmistiir. 383 K, %2 H3PO4 %2 H»>03 konsantrasyonlari1 ve 60 dk, 330
rpm karigtirmada, 8 g/ K/S oraninda Li, LizPO4 olarak %88 verimle geri kazanilmistir [48].
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Li ve dig., tarafindan yapilan bu ¢alismada, diisiik dogal etkilerinden yararlanarak, bir kaynak
olarak Li’ u geri kazanmak ve LiFePOg4 pillerinden P’yi ¢ikarmak igin bir lig reaktifi olarak
H2C204 secilmistir. Kullanilmis katot malzemelerinin (siizdiirmeden 6nce) ve kalintilarin
(sizmeden sonra) fiziksel 6zellikleri, X-151m1 kirinimi (XRD) ve enerji dagilimli X-151m
spektroskopisi (EDS) ile taramal1 elektronik mikroskopi (SEM) ile tanimlanmistir. Toplam Li
ve Fe miktarlari, endiiktif olarak eslestirilmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES) ile analiz edilmistir. Islem, 0,3 mol.L' H2C204 konsantrasyonu, 80°C sicaklik, 60
dakikalik reaksiyon siiresi ve 60 g.L' kati/stvi oram1 kosullar1 altinda gergeklesmistir.
LiFePO4' tan FeC204.2H,0 olarak yaklasik % 92 Fe etkin bir sekilde ¢okeltilebilmekte ve Li'
un li¢ verimi % 98' e kadar ulagsmaktadir. Bu yontem, diisitk maliyetli ve diisiik ¢evresel
etkiye sahip kullanilmig LiFePO4 pillerle basa ¢ikmak igin yeni bir strateji gostermektedir
[49].

Fan ve dig., kullanmilmis LiFePO4' tan Li ve Fe' in segici ligi i¢in yenilik¢i bir yontem
gelistirilmistir, bu yontem mekanik kimyasal aritmayr oksalik asit ve su li¢i ile
birlestirilmektedir. 500 rpm doniis hizi, 2 saatlik 6giitme siiresi, LiFePO4'lin oksalik aside
kiitle oran1 1:1 olan optimal kosullar altinda, Li' un yaklasik %99' u ve Fe' in % 94'i, 20:1'lik
bilye: toz kiitle oran1 ve 30 dakikalik su li¢ siiresi altinda geri kazanilmistir. XRD ve SEM
karakterizasyonuna dayanarak, bir mekanokimyasal mekanizma Onerilmistir. Ortalama
partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi, kimyasal baglarin kirilmas1 ve mekanik aktivasyon ile yeni
kimyasal baglarin iiretilmesi, Li' un segici li¢ veriminde 6nemli bir artisa yol agmistir. Fe-H2O
sistemi ve Li-P-H20 sisteminin termodinamik diyagramlari hesaplanmistir. Sonug olarak, Fe'
in yaklagtk %944 ve Li' un % 930 sirasiyla FeC204.2H20 ve LisPO4 olarak geri
kazanilabilmektedir. Bu c¢alisma, kullanilmis LiFePOas pillerden degerli metallerin segici

olarak geri doniistiiriilmesi igin basit ve ¢evre dostu bir teknoloji sunmaktadir [50].

Chen ve dig., bu ¢alismada hammadde olarak voltajlari 3,7-4,3 V arasi degisen cep telefonu
pillerini kullanmiglardir. Piller 6n islem icin sodyum siilfat ¢ozeltisinde 24 saat boyunca
bekletilmis ardindan 60° C’de kurutulmustur. Katot malzemeleri kiigiik parcalara ayrilarak
ultrasonik temizleyicide 70° C’ de 240 W giigte 90 dk’ da temizlenmistir. Elde edilen atik
katot malzemeleri ile grafit karistirilarak kamara tipi firnda 700° C’ de 2 saat boyunca
bekletilmistir. Proses sonunda elde edilen LiCoO2, 1 saat boyunca bilyeli degirmen ile
ogiitiilmiistiir. Li¢ islemi 200 mL’ lik reaktorlerde ve sicakligi kontrol etmek amaciyla su

banyosunda gergeklestirilmistir. Tartarik asit (CsHeOs) ve hidrojen peroksit (H202) lig
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¢ozeltisi olusturmak amaciyla kullanilmistir. Hazirlanan ¢dzeltiye belirlenen miktarda katot
karisimi eklenmistir. Li¢ stiresi (10-50 dk), asit konsantrasyonu (0.2-1.0 mol/L), rediiktant
konsantrasyonu (hacimce % 1-5 H202), pulp yogunlugu (10-50 mL/g) gibi degiskenler
incelenmistir. Deneyler sonucunda Co ve Li, CsHi0sCo ve Li" iyonu seklinde geri
kazanilmistir. Optimum li¢ kosullarinda (0,6 mol/L asit konsantrasyonu, 30 dk siire, hacimce
%3 H202, pulp yogunlugu 30 mL/g ve 80° C) Li % 98, Co %97 oraninda li¢ ¢ozeltisine
alinip geri kazanilmistir [51].

Peng ve dig., bu calismada Li,C0O> bataryalarindan nitrasyon, kavurma ve su ligiyle birlikte
Li’ un geri kazanilmas1 hakkinda ¢aligmalar yapilmaktadir. Lityum iyon pil atiklarindaki
metalik bilesenler ilk olarak karsilik gelen nitratlara doniistiiriilmektedir. Daha sonra kavurma
sirasinda ¢oziinmeyen oksitlere ayrigtirllmaktadir. Optimum nitrasyon kosullarinda capraz
akim, su ligi 25° C ile, % 93'e kadar Li ekstraksiyonu saglanmaktadir. Ancak bu ¢ozeltideki
Co, Ni, Cu gibi diger metallerin ekstraksiyonu <% 0,1 'dir. Elde edilen Li agisindan zengin
¢ozelti daha sonra, arzu edilen Li2COz3'li olusturmak i¢in 30 dakika boyunca 95° C' de bir
karbonatlama iglemine tabi tutulmaktadir. Bu yeni islemin uygulanmasi, atik lityum iyon
pillerden elde edilen Li’ un % 90' inin genel geri kazanimi, daha dnce bildirilen atik lityum
iyon pillerden % 60-80" lik Li’ un geri kazanimindan ¢ok daha yiiksek oldugundan, atik

lityum iyon pillerden Li geri kazanimini 6nemli 6lgiide iyilestirebilmektedir [52].

Zhang ve dig., bu calismada organik baglayicilart ¢ikararak kullanilmig lityum iyon
bataryalardan katot ve anot malzemelerinin geri kazanimin gelistirmek i¢in piroliz teknolojisi
kullanilmaktadir. Elektrot materyallerindeki organik maddelerin piroliz 6zellikleri arastirilmis
ve bu temelde piroliz parametrelerinin elektrot materyallerinin serbest birakma etkinligi
tizerindeki etkileri incelenmektedir. Daha sonra yiizdiirme teknolojisiyle katot malzemesi anot
malzemesinden ayrilmaktadir. Sonuglar, elektrot malzemelerinin optimum serbestlik
verimliliginin 500° C' lik bir piroliz sicakliginda, 15 dakikalik bir piroliz siiresinde ve 10°C /
dakikalik bir piroliz 1sitma hizinda elde edildigini gostermektedir. Sonu¢ olarak katot
malzeme kalitesi % 93,89' a kadar ¢ikmis ve ylizdiirme prosesinde % 96,88' lik bir iyilesme

saglanmistir [53].

Porvali ve dig., kirma-eleme-manyetik ayirma yontemlerini art arda kullanarak Omriinii
tamamlamig bataryalar1 bilesenlerine ayirmis ve islem sonrasi toplanan katot pastasina 1/10
kati/stv1 oraninda 4 M HCI ¢ozeltisi igerisinde ve farkli sicakliklarda lig islemi uygulayarak

pastadaki metalik degerleri ¢6zeltiye almistir. Sonrasinda ¢6zelti pH degeri NaOH ile
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ayarlanarak Oncelikle Fe olmak {iizere empiiriteler cozeltiden uzaklagtirilmigtir. Yiikld
¢ozeltiden SX (solvent ekstraksiyon) yontemi ile (Cyanex 272) Ni, Mn ve Co selektif alinmis
ve son olarak kalan ¢ozeltiye Na,CO 3 eklenerek %95 saflikta Li2COgz ¢oktiiriilmiistiir [54].

Chu ve dig., bu ¢alismada harmanlanmis lityum iyon pillerden karigik katot malzemelerinin
geri doniistliriilmesi icin siirdiiriilebilir bir kapali dongii yolu amaglanmistir. Karigik katot
tozlarm stizmek i¢in H2SO4 ve H202 kullanilmistir.Sicaklik, asit konsantrasyonu ve zaman
gibi parametreler incelenmis olup her bir metalin li¢ veriminin % 99'un iizerinde oldugu
gdzlemlenmistir. Uglii katot &nciisii dogrudan sizint1 sularmdan hazirlanmistir. Li,COs’a
doymus NayCOs ilave edilerek ¢ozeltiden geri kazanilmistir. Prekiirsér ve Li2COsz karisimi,
ticlii katot materyallerini (LiNiO.6C00.2Mn0.203) yeniden sentezlemek i¢in kavrulmustur.
LiNiO.6C00.2Mn0.202'nin  karakterizasyonu ve bunun elektrokimyasal performansi
arastirilmistir. LiNiO.6C0.2Mn0O.20; katmanli bir yapiya sahiptir ve miikemmel bisiklet
stabilitesi ve hiz kapasitesi gostermektedir. ikinci dongiiden sonraki verimin yaklasik % 99

oldugu gozlemlenmistir [55].

Dolotro ve dig., yaptiklar ¢aligmada ticari lityum iyon pillerde katot malzemesi olarak gorev
yapan lityum kobalt oksitten (LiCoO2) Co ve Li'nin mekanokimyasal ekstraksiyonunu
aragtirmislardir. Indirgeyici ajan olarak Al, Li ve Ca metalleri kullanilmistir. Manyetik yapist
nedeniyle, metalik Co uygun bir manyetik ayirma teknigi kullanilarak mekanik olarak tiretilen
toz karigimlarinin manyetik olmayan bilesenlerinden kolayca ayrilabilirken, Li ek bir siv1 faz
isleminden sonra LioCOs olarak geri kazamlabilmektedir. Indirgeme ajanlari manyetik
olmayan oksit / hidroksit bilesiklerine dontismiistiir.Saf LiC0oO2’in deneyleri sirasinda elde
edilen geri kazanim oranlar1 Co i¢in ~% 90 ve Li i¢in ~% 70 olmustur. Ayrica ticari olarak
lityum iyon pillerin geri kazanimi igin uygulanabilecegini gostermislerdir. LiC0O2’nin
indirgeme ajan1 olarak Al, Ca ve Li kullanilarak mekanokimyasal doniisiimii Reaksiyon 2.8-

2.12°de gosterilmistir. Reaksiyon ara {irlinleri parantez iginde verilmistir [56].

2LiC00; + 2A1 — Co| + {Li.O + Al>Os} (2.8)
{Li»O + Al,03} + H,0 — {LiOH + LixAlOx(OH), + Al,03|} (2.9)
{LiOH + LiAIOx(OH); + Na2COs — Li>CO3| + {NaOH + NayAlOx(OH).} (2.10)
LiCoO; + 3Li — 2Li,0 + Co (2.11)

2LiCo0O, + 3Ca — Li20 + 2Co + 3Ca0 (2.12)
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Xie ve dig., yaptiklart bu ¢aligmada atik lityum iyon pillerin katot malzemesinden degerli
metallerin (Li, Co, Ni ve Mn) geri kazanimim iyilestirmek igin bir mekanokimyasal
indirgeme teknigi Onermislerdir. Katot malzemesi, 6n islem olarak cesitli indirgeyici
maddelerle mekanik olarak bilyali 6giitiilmiis ve daha sonra degerli metallerin geri
kazanilmasi i¢in kimyasal bir slizme islemine tabi tutulmustur. Mekanokimyasal bilyeli
oglitme parametrelerinin ve li¢ kosullarinin metal geri kazanimi iizerindeki etkisi ve
mekanokimyasal bilyeli 6giitme Oncesi ve sonrasinda katot malzemelerinin fizikokimyasal
Ozelliklerindeki degisiklikler arastirilmistir. Zn tozunun katot malzemelerinden degerli
metallerin geri kazanimini iyilestirmek i¢in etkili bir birlikte 6giitme reaktifi oldugunu ortaya
koymuslardir. Katot malzemesinin kristal yapisi, bilyeli 6glitme hiz1 ve siiresindeki artigla
kademeli olarak amorf bir duruma kaydigini gozlemlemislerdir. Li, Ni, Co ve Mn'nin lig
oranlart sirasiyla, bir katot malzemesinin optimum kosullart altinda Zn tozuna 7:3 kiitle oran,
500 rpm donme hizi, 2 saat 6giitme siiresi ve 19:1 bilye/toz kiitle oraninda % 72,0, % 42,5, %
31,2 ve % 15,2' den % 99,9, % 96,2, % 94,3 ve % 91' e yiikseldigini ortaya koymuslardir [57].

Schiavi ve dig., tarafindan yapilan bu calismada karisgik LIB elektrot malzemelerinden
kobaltin segici geri kazanimi i¢in bir yontem arastirilmigtir. Yontem, yesil derin otektik
¢oOziiclinlin (DES) uygulanmasina dayanmaktadir ve kobalt i¢in %90 ve nikel i¢in yalnizca
%10'luk bir ekstraksiyon saglamaktadir. Lityum kobalt oksit (LiCoO2) katot materyali
tiretmek i¢in kullanilan CoC204 olarak Co’nun geri kazanilmasi i¢in bir solvent ekstraksiyon
prosediirii optimize edilmistir. Uretilen bu katot malzemesi, 150 mAh.g? desarj kapasitesi ve
10 ila 100 galvanostatik dongii arasinda % 83" liik bir kapasite muhafazasi saglamigtir. Dikkat
cekici bir sekilde artik DES g¢ozeltisi, taze DES kullanilarak elde edilen ile ayn1 Co
ekstraksiyonu saglayarak yeniden kullanilmistir. Co aywrma, maliyetli ve karmasik
hidrometalurjik islemler gerektiren lityum iyon pillerin geri doniisiimii sirasinda en biiyiik dar
bogazlardan birini olusturmaktadir. Uygulanan li¢ yonteminin kanitlanmis seciciligi, kalan
DES ¢ozeltisini yeniden kullanma olasilig: ile birlikte, stratejik malzemelerin lityum iyon
pillerin iiretim zincirine yeniden dahil edilmesine izin veren yesil bir geri doniisim

alternatifinin yolunu agmakta oldugunu 6ne siirmektedir [58].

Liu ve dig., yaptiklar1 bu ¢alismada, kullanilmig lityum demir fosfat (LiFePOa) pillerin katot
malzemelerinden, mekanokimyasal kat1 faz oksidasyonu yoluyla Li’ un secici ve hizli bir
sekilde geri kazanimi i¢in yesil bir siire¢ Onermislerdir. Tasarlanan siirecin avantajlari;

asit/baz igermemesi, son derece kisa siire (5 dk) ve susuz desarj yapilarak, ii¢c yeni kimyasal
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tirtin eldesi ile yiiksek ekonomik karliligi olarak siralanabilir. Sonug olarak, mekanokimyasal
ogiitme maddesi olarak kati faz oksidan sodyum persiilfatin (Na2S,Og) kullanilmasi ve
mekanokimyasal reaksiyonun optimal kosullar altinda (600 rpm doniis hizi, 5 dk reaksiyon
stiresi ve NaxS;0s: LiFePO4 kiitle oran1 2:1) gergeklestirilmesiyle, LiFePO4' taki Li’un
agirlikca % 99,7 sinin segici olarak salinabilecegini ve lityum siilfata (LisPOs)
doniistiiriilebilecegini gostermistir. LiSO4, demir fosfat (FePOs) ise olivin kristal yapisin
korumaktadir. Lityum daha sonra entegre su li¢i ve kimyasal ¢okeltme ile bir lityum fosfat
(Li3PO4) tirtinti olarak geri kazanilabilmektedir. Mekanizma analizi, mekanokimyasal destekli
kat1 faz oksidasyonunun, lityumun LiFePO4' tan segici geri kazanimi i¢in yeni bir yaklagim
olabilecegini gostermektedir. Li bu siiregte s1vi faz oksidasyonuna gore farkli davranmaktadir.
Bu c¢alisma, kullanilmis LiFePOs pillerde Li’un secici ve yesil geri kazanimina yeni bir

yaklagim sunmaktadir [59].

Li ve dig., bu ¢alismada, bir karigik asit sistemi kullanilarak kullanilmis litum demir fosfat
pilden (LiFePOs, LFP) Li ve Fe'nin verimli bir sekilde li¢i igin short-flow geri kazanim islemi
Onerilmistir. Yanit ylizey metodolojisi (RSM), optimum li¢ islemi kosullarin1 belirlemek icin
kullanilmistir. Sonuglar, 0,65 mol-L H3POs, 0,33 mol-L™* H,C204, 40 g-L ! kati/s1vi oran1 ve
51 dakika deney siiresi kosullarinda Li ve Fe'nin li¢ oranlarinin sirasiyla %97,72 ve %98,24
oldugunu gostermistir. Li¢ mekanizmas1 analizi, HsPO4 kullaniminin olivin kristallerinde Li
ve Fe saldigin1 ve H2C204'lin Fe (III) ile ¢ozelti iginde selat yapict LFP yapisinin daha fazla
yikimint destekledigini  gOstermektedir. Karisik asidin sinerjistik  etkisinden dolayi,
kullanilmis katottaki Li ve Fe'in neredeyse tamami ¢ozeltiye gegmektedir. Lic ¢ozeltisindeki
Li:Fe:P molar oranin1 ayarlayarak, piskiirterek kurutma islemiyle yeni bir LFP
sentezlenmektedir. Yenilenen LFP, yaklagik 300-800 nm' lik bir tane boyutuna ve pilin
elektrokimyasal performansina faydali olan parcaciklar arasinda bol miktarda Li* diflizyon
kanallarina sahip kiiresel benzeri bir yapiya sahip olmaktadir. Bu ¢alisma, kullanilmis LFP
katotlarindan degerli metallerin tam bilesenli geri kazanimi ve LFP elektrot malzemelerinin

diisiik maliyetli rejenerasyonu igin basit ve etkili bir teknik saglamaktadir [60].

Sethurajan ve dig., yaptiklari bu ¢alismanin ana amaci, bir amino asidin (glisin) Co’1 lityum
iyon pillerden ayirma yetenegini test etmek olmustur. Sicaklik, pulp yogunlugu ve glisin
konsantrasyonu gibi islem parametreleri, Co’ 1n katodik malzemeden li¢ verimliligini en {ist
diizeye ¢ikarmak i¢in optimize edilmistir. Farkli faktorler arasindaki etkilesim etkilerini tespit

etmek igin geleneksel her seferinde bir faktor (OFAT) yaklasimi yerine deneysel kosullari
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belirlemek i¢in yanit ylizey metodolojisi (RSM) uygulanmistir. Boylece, RSM'ye dayali
optimum li¢ degeri ve lityum iyon pillerden maksimum Co li¢ potansiyeli elde edilmistir.
Parametreler i¢in optimum degerler; sicaklik: 74° C, pulp yogunlugu: 19,9 g/L ve glisin
konsantrasyonu: 0,936 M olarak belirlenmistir. Bu optimum kosul altinda, Co li¢ verimliligi
% 61,8 iken, sicaklik: 100° C, pulp yogunlugu: 13,8 g/L ve glisin konsantrasyonu: 1,24 M
oldugu kosullarda maksimum Co li¢ verimliligi % 89,7 elde edilmistir. H2C204, H2C204 ve
Co iyonlarmin pH' m1 ve molar oranii degistirerek li¢ soliisyonundan Co’ 1 geri kazanmak
icin kullanilmistir. Co geri kazanim verimlilikleri, pH 7'de, 2,5:1 H2C204:Co iyon molar

oraninda % 88 olmustur [61].

Rao ve dig., bu arastirmada, dis reaktifler, mekanokimya kaynakli faz gecisi eklemeden
kullanilmig lityum iyon pillerin malzemesini kullanarak Li’nin segici geri kazanimi i¢in yesil
bir siire¢ onermektedir. Harcanan LiCoO>'in bakir folyoya kiitle oran1 15:1, bilyeli 6glitme
hiz1 800 rpm, bilyeli dgiitme siiresi 2 saat, 60° C'de su li¢i 1 saat oldugu optimum kosullar
altinda % 94 oraninda Li li¢ verimliligi elde edilebilmektedir. Mekanokimyasal reaksiyon
islemi sirasinda birlikte 6giitme katki1 maddesi olarak kullanilmis lityum iyon pillerden ayrilan
bakir folyo kullanilarak Li' un li¢ verimi % 94'e ulasabilmektedir. Ardindan, ytliksek degerli
LiOH.H20, herhangi bir ¢oktiiriicii eklenmeden dogrudan buharlastirma ve kristallestirme
yoluyla hazirlanabilmektedir. Bu arada, adim adim ayirma islemiyle Co’ 1n neredeyse tiimii
geri kazanilabilen li¢ kalintisinda kalmigtir. X-1igim1 difraktometre cihazi (XRD), X-1gin1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve taramali elektron mikroskobu-enerji dispersiv spektrum
(SEM-EDS) karakterizasyonlari, LiCoO2 ve bakir folyonun mekanik kuvvet altinda ¢oziiniir
Li2O ve ¢oziinmez CuO ve CoO' e doniistiigiinii gostermektedir. Son olarak, ¢oziiniir Li20,
LiOH ¢ozeltisini hazirlamak i¢in suda ¢oziilmektedir ve ¢oziinmeyen CuO ve CoO, Cu20 ve
Co(OH).'e doniistiiriilmektedir. Deneysel arastirmaya dayanarak, Onerilen prosesin, tuzlu atik
su liretmeden veya kimyasal reaktifler eklemeden her tiir katot malzemesinden segici olarak
Li geri kazanimi i¢in uygun oldugu kanitlanmistir. Bu nedenle, dnerilen yaklasim, ¢evre ve
insan sagligima yonelik potansiyel tehditten kaginirken, kullanilmis lityum iyon pillerden

degerli metallerin verimli bir sekilde geri kazanilmasini saglayabilecegi one siiriilmistiir [62].

Li ve dig., bu caligmada kullanilmis lityum pillerden Co ve Li'un li¢ verimliligini artirmak
icin Ogiitme yardimcist olarak SiOz ile bir mekanokimyasal yontem kullanilmigtir. Deney
sonuglari, sitrik asitte(CeHgO7) SiO2/LiCoO: kiitle orant 1:1, dgiitme hizt 500 dev/dk ve 30

dakika 6giitme stiresi parametreleri altinda Co i¢in % 94,91 ve Li i¢in % 97,22" lik optimum
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li¢ verimlerinin elde edildigini gostermektedir. Karakterizasyon sonuglari, LiCoO2 iizerinde
yeni olusan yiizeyler nedeniyle mekanokimyasal o6giitme isleminden sonra LiCoO2'in
ylzeysel ozelliklerinin degistigini gostermektedir. Aym1 zamanda, eksik koordine edilmis
atomik yap1 ve kusurlu kafes yapisi, LiCoOz'in aktivasyonuna yol agmaktadir. Karbon
siyahinin mekanik kuvvetlerin etkisi altinda Co** iizerindeki indirgeme etkisi, sitrik asit
(CeHsO7) ¢ozeltisindeki li¢ verimini arttirmaktadir. Onerilen siire¢, Co ve Li'yi LiCoOz'den

verimli bir sekilde geri kazanmak i¢in bulunmustur [63].

Liu-ye ve dig., bu ¢calismada Li ve Co'in 1 mol/L organik asit (maleik asit) ve 0,3 mol/L SnCl;
ile 60° C' de ve 40 dk reaksiyon siiresinde li¢ verimleri sirasiyla %98,67 ve %97,5 olarak
bulunmustur. Li¢ isleminin mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in bu ¢alismada li¢ isleminin
kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Li¢ verimliligi, optimum li¢ parametreleri ve
aktivasyon enerjisi acisindan H»O: ile yapilan karsilagtirmaya dayanarak, li¢ isleminde
H20-'in indirgeyici olarak SnCl; ile degistirilmesinin miimkiin oldugu belirlenmistir. Ayrica
asitle li¢ isleminde SnCl> kullanildiginda, sivi ¢6zeltideki Sn kalintisi, Ni agisindan zengin
katot malzemelerinin yeniden sentezi lizerinde olumlu bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu
nedenle, bu caligmanin sonuglari, kullanilmig lityum iyon pillerden degerli metallerin
hidrometalurjik geri kazaniminda indirgeyicilerin se¢imi i¢in potansiyel bir yon saglamaktadir

[64].

Wang ve dig., yaptiklar1 bu ¢alismada kullanilmig lityum iyon pillerin organik asitler
kullanilarak stiziilmesinin, bu metalleri geri kazanmak i¢in etkili ve uygulanabilir bir yontem
oldugunu 6ne siirmiislerdir. Ayn1 zamanda bir ¢ozeltide Li, Co, Ni ve Mn' nin ayrilmasini
saglamak zor olmaktadir. Bu c¢alismada, kullanilmig lityum iyon pillerin aritilmasi igin
hidrometalurjik siireglerin potansiyelini gostermekte ve ikincil kaynaklarm kullanimina
yonelik stratejiler hakkinda fikir vermektedir. %15 Cyanex272, %10 tribiitil fosfat
(C12H2704P) ve %75 siilfonatli gazyagi (h/h) ve 1:1 organik:sulu faz oranindan olusan bir
¢cOzelti karistmi Kullanarak, % 90,13 tizerinde Al, %95.72 Co ve %98.93 Mn ekstrakte
edilmistir. Li'nin sadece % 2,051 ve Ni'nin % 2,68'1 birlikte ekstrakte edilmistir. Egim
yontemi ve kizilotesi spektrum analizi, AL, Co ve Mn'nin Cyanex272 ile ekstraksiyon
islemlerinin katyonik degisim mekanizmalarini takip ettigini gostermistir. Li¢ sirasinda ortaya
cikan asetat anyonlari, Co' i ekstraksiyon mekanizmasma katilmistir. Ekstraksiyon
reaksiyonlart i¢in Gibbs serbest enerjisi, entalpi degisimi ve entropi degisiminin

termodinamik parametrelerinin tiimi sifirdan diisiik oldugu goriilmis, bu da ekstraksiyon
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reaksiyonlarinin ekzotermik ve kendiliginden oldugunu ve bozuklugu artirdigin1 gostermistir.
NH4HSO4 1 M ile yikandiktan sonra Co ve Mn' nin ¢ogu uzaklastirilmis ve dnemsiz miktarda
Al kaybolmustur. Yikama soliisyonuna stokiyometrik miktarin 2,5 kat1 (NHa4)2S20s ilave
edilerek ve 363,15 K'de 40 dakika 1sitilarak Mn'nin %99,3"1, %96,73 saflikta MnO2 olarak
¢Oktiiriilmiistir. Mn' nin ayristirilmasindan sonra Co?*, susuz oksalik asit (H2C,04)
kullanilarak CoC204.2H20 olarak ¢okeltilmistir. Daha sonra kalsinasyon ile %98,13 saflikta
Co0304 elde edilmistir [65].
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3. YONTEM

3.1. HAZIRLIK ASAMASI

3.1.1. Kullanim Omriinii Tamamlams Pillerin Temini
Bu ¢aligmada kullanilacak olan kullanilmis Lityum iyon pillerin temini kisa adi TAP olarak

bilinen Tasmabilir Pil Ureticileri ve Ithalatcilar1 Dernegi tarafindan yapilmistir.

3.1.2. Atik Pillerin Desarj Edilmesi

Desarj islemi, pillerin mekanik olarak ayrilmasi sirasinda olasi kisa devre problemini ortadan
kaldirmak amaciyla uygulanmaktadir [66]. TAP’ tan temin edilen Omriinii tamamlamis
lityum-iyon pillerin 90 tanesi, desarj yonteminin geri kazanilan metalik degerlerden yeniden
tretilmis pillerin endiistriyel kullanim1 sirasinda karsilanmasi gereken elektrokimyasal
ozelliklere etkisinin olabilecegi 6ngoriildiigiinden asetik asit (CH3COOH:H20 1:1) ¢ozeltileri
icinde 24 saat bekletilerek desarj edilmistir. Desarj yontemi Sekil 3.1'de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Lityum-iyon pillerin desarj edilmesi.
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3.1.3. Mekanik Ayirim

Tipik bir lityum-iyon pilin agirlikga bilesimi literatiirle uyumlu olarak: %39,1 + 1,2
katot+anot+elektrolit, %22,9 + 0,9 plastik, %10,1 + 1,1 ¢elik, %8.,9 + 0,4 bakir plaka, %6,1 +
0,8 aliiminyum plaka, %2,0 + 0,7 elektriksel baglantilar seklindedir [67].

Pilin herhangi bir ayirim islemine tabi tutulmaksizin kirilarak, direk li¢ islemine tabi tutulmasi
durumunda; plastik, grafit gibi pil bilesenleri, li¢ ortaminin viskoz, yogun-¢amurumsu bir hale
gelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle 6zellikle hidrometalurjik temelli geri kazanim oncesi
pil yapisindaki plastik-anot-katot ve elektrolit bilesenlerinin birbirlerinden ayrilmasi yiiksek
verimli bir li¢ adina gereklidir [54] . Bu ¢alismada literatiirde [53,68] sik¢a goriilen mekanik
ayirma yontemi kullanilarak pil de-montaji yapilmistir. Desarj edilen lityum iyon piller
mekanik olarak bilesenlerine ayrilmistir. Anot ve katot levhalari, seperatorleri ve gelik kiliflar
ayr1 ayr1 stoklanmistir. Bilesenler terazide ayri1 ayr tartilarak pil yapisindaki kiitlesel
dagilimlar1 oransal olarak belirlenmistir. Pillerden elde edilen katot levhalari ¢alismanin
hammaddesi olarak kullanilacagindan (Sekil 3.2), bu asamadan sonraki islemlere yalnizca
katot levhasi ile devam edilmis ve ilgili katot tozu levhalarda mekanik kazima ile (Sekil 3.3)

ayrigtirilmistir.

Sekil 3.2. Pillerden elde edilen katot plakalari.
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Sekil 3.3. Katot plakalarindan kazima ile ayristirilmis katot tozlari.

3.1.4. Hammadde Karakterizasyonu

Katot aktif tozu eldesi islemlerinden tozlarin kendi iclerinde homojenligin ve tane
serbestlesmesinin saglanmasi igin MSE Teknoloji marka karistiricida Zr bilye ilave edilerek 1
saat silire ile karistirilmistir. Tozlar, hammadde karakterizasyonunun yapilmasi i¢in XRD
analizi ve kimyasal analiz islemlerine tabi tutulmustur. Tozlarin ICP-MS cihazinda yapilacak
analiz i¢in %100 ¢ozeltiye alinmas1 gerekmektedir. Bu amagla, 100 mg katot tozu sodyum
peroksit eritigi yapismistir. Sodyum peroksit ile kaplanan katot tozu firmnda 800° C sicaklikta
30 dakika bekletilmis, daha sonra kral suyu (HNO3:HCI 1:3) igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir.
Her ¢ozeltiden kimyasal analizi Thermo Scientific X Series 2 marka ICP-MS cihazinda
yapilmistir. Baslangic hammaddesinin faz yapisinin belirlenmesi amaciyla XRD analizi

yapilmustir.

3.2. MEKANOKIMYASAL DENEYLERIN YAPILISI

Mekanokimyasal yontemin kullanildigi deneyler 500 mL hacimli teflon haznede (jar) ve
zirkonya bilyeler kullanilarak Retsch 100 PM marka gezegensel tip bilyali degirmende (Sekil
3.4) gerceklestirilmistir. Jar igerisinde bilye, toz karisimi ve jar duvarlar1 arasindaki ¢arpisma

ile olusan yiiksek enerji, siirtlinme ve darbe kuvvetleri reaksiyonun itici giictidiir.
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Sekil 3.4. Mekanokimyasal ¢oziimlendirme deneylerinin gergeklestirildigi gezegensel tip bilyeli
degirmen.

Mekanokimyasal yontemin kullanildigi deneylerde 0.25, 0.5, 0.75 ve 1 M H2C204
konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanmis, hazirlanan ¢6zetiden 250 mL ¢ozelti ve 5 gram
katot tozu 10, 20, 30 ve 40 bilye/numune oranlarinda, 200, 300, 400, 500 dakika™® donme
hizlarinda ve 15, 30, 60, 120, 180, 240 dakikalik siirelerde, oda sicakliginda (Sekil 3.5) kesikli

olarak li¢ islemlerine tabi tutulmustur.

Sekil 3.5. Mekanokimyasal li¢ sonrasi katot tozu- HoC,04 ¢ozeltisi.
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Mekanokimyasal li¢ isleminden sonra, 20 dakika boyunca 3000 devirde santrifiij islemine tabi
tutulmustur. Santrifiij isleminden sonra elde edilen siv1 ¢ozeltiden (Sekil 3.6) 5 mL ¢ekilerek

balon jojede 1000 mL saf su ile seyreltilmistir ve analiz numuneleri hazirlanmistir.

Sekil 3.6. Santrifiij isleminden sonra elde edilen katot tozu- H,C,04 ¢6zeltisi

Santrifiij isleminden sonra kalan sivi ¢ozeltinin katisi slizge¢ kagidi yardimiyla ¢oktiiriilmiis

(Sekil 3.7 ve 3.8). Elde edilen lig atiklar1 XRD analizine tabi tutulmustur.

|

Sekil 3.7. Cozelti igerisindeki li¢ atiginin siiziilerek ¢okeltilmesi.
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Sekil 3.8. Siizgec kagidina ¢okelen lig atig1.



4. BULGULAR

4.1.MEKANOKIMYASAL LiC DENEYLERI

Mekanokimyasal li¢ deneylerinde kullanilan katot aktif pastasindan elde edilen katot tozunun
Thermo Scientific X Series 2 marka ICP-MS cihazinda yapilan kimyasal analizine goére
yaklasik olarak % 30 Mn, % 25 Co, % 6.4 Li, %3.5 Ni icerdigi belirlenmistir. Katot aktif
tozunun XRD analizi, i¢erdigi fazlar ve en yiiksek siddetli ilk {i¢ pike ait 20 degerleri Sekil

4.1’ de gosterilmistir.

3500 - 3 Bilesen ICDD No
0 A LiCo,:0.. 96-152-5757
3000 - *+ Li,,Mn O, 96-151-4013
] o LiMn, O, 96-151-4039
2500 O G N O 96-153-5517
£l
S 2000 -
. s
p-£. (8} * o
2 1500 - R o op of
7 | | I NMMWM
| Wi
1000 /WJ W
500
0
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)

Sekil 4.1. Katot aktif tozunun XRD analizi.

Katot aktif tozuna hava atmosferinde 5°C/dk 1sitma hizi ile termokimyasal analiz
uygulanmistir. Yapilan TG analizine ait sicakliga bagh %agirhik degisimi Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Buna gore, nemin uzaklagmasi, katot levhasi yapisinda bulunan karbon
karasinin yanmasi, baglayict olan PVDF’ nin bozunmasi asamalarmin elde edildigi analiz,

literatiirde daha 6nce yapilan ¢aligmalarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.2. Katot aktif tozunun TG analizi.

4.1.1.Donme Hizinin Li¢c Verimine Etkisi

Katot aktif tozunun H2C204 igeren sulu ¢ozeltilerde mekanokimyasal yontemle ¢oziinmesi
tizerine donme hizinin etkisinin belirlenmesi amaciyla secilen en yiiksek deney siiresi olan
240 dakikada, bilye / numune orani 20 olan sartlarda ve en yiiksek konsantrasyon olan 1 M
H2C204 kullanilarak 200, 300, 400 ve 500 dakika dénme hizlarinda ve oda sicakliginda
deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglar1 kullanilarak Li, Co, Mn ve Ni igin

olusturulan ekstraksiyon (%) — donme hiz1 diyagranmu Sekil 4.3.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Donme hizinin ekstraksiyon verimine etkisi.

(H2C204 konsantrasyonu: 1 M, ¢ozelti hacmi: 250 mL, bilye/numune orani: 20, deney siiresi: 240
dakika)

Sekil 4.3” de gorildigi gibi katot aktif tozunda bulunan Ni ve Co ¢6ziinmesi iizerine donme

hizinin etkisi sinirli diizeyde olmaktadir.

Daha o6nce Zeng ve dig., [42] tarafindan yapilan ¢alismada da karistirma hizinin li¢ islemi
tizerindeki etkisinin diger parametrelere gore daha az etkili oldugu ortaya konmustur. 500
dakika™’ lik dénme hizinimn bilye / numune oraninin ve H2C>04 konsantrasyonun Katot aktif
tozundaki Li, Co, Mn ve Ni’in ¢éziinmesi tizerine etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilen

deneylerde 500 dakika™’ lik dénme hizinm kullanilmasimin yeterli oldugu belirlenmistir.

4.1.2 Bilye / Numune Oraninin Li¢ Verimine Etkisi

Katot aktif tozunda bulunan Li, Co, Mn, Si ve Ni’in H2C204 igeren sulu ¢ozeltilerde
mekanokimyasal yontemle ¢oziinmesi tizerine bilye / numune oraninin etkisinin belirlenmesi
amactyla segilen en yiiksek deney siiresi olan 240 dakikada, 500 dakika™®’ lik dsnme hizinda,
oda sicakliginda ve en yiiksek konsantrasyon olan 1 M H2C>04 kullanilarak bilye / numune:
10, 20, 30 ve 40 oldugu sartlarda deneyler gerceklestirilmistir. Deney sonuglar1 kullanilarak
olusturulan diyagramlar Sekil 4.4’ de gosterilmistir. Deney Sonuglari, literatiirde Fan ve dig.,
[50] tarafindan yapilan calismada bilya toz oranmin 10:1°den 10:2 ye arttirildiginda

ekstraksiyon veriminin arttigi, bilye/numune oram1 40:1’e¢ arttirildiginda ekstraksiyon
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verimlerinin neredeyse degismeden kaldigi ve optimum bilye/numune oranmin 20:1 olarak

belirlendigi ¢alisma ile uyumlu olarak elde edilmistir.
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80 4
— I
=
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2. »
7] A
=
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x
L
20 4
v
v v
0 [ ] ] [ ] ]
10 20 30 40

Bilye / Mumune orani

Sekil 4.4. Bilye/numune oranina gore ekstraksiyon veriminin degisimi.

(H2C204 konsantrasyonu: 1 M, ¢dzelti hacmi: 250 mL, donme hizi: 500 dakika™, deney siiresi: 240
dakika)

4.1.3. Asit Konsantrasyonunun ve Siirenin Li¢ Verimine Etkisi

0.25, 0.5, 0.75 ve 1 M H2C204 ¢ozeltileri kullanilarak 500 dakika™’ lik donme hizinda, oda
sicakliginda, bilye/numune: 20 olan sartlarda ve her bir ¢ozelti konsantrasyonu igin 15, 30,
60, 120, 180 ve 240 dakikalik siirelerde ¢oziimlendirme deneyleri gergeklestirilmistir.
Deneyler sonucunda ¢ozeltiye gegen Li, Co, Mn, ve Ni igin ekstraksiyon (%) — siire (dakika)

diyagramlari olusturulmus ve sirasiyla Sekil 4.5- 4.8’ de gdsterilmistir.
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Sekil 4.5. H,C,04 konsantrasyonunun Li ekstraksiyon (%) verimine etKisi.

(Cozelti hacmi: 250 mL, donme hizi: 500 dakika™, bilye/numune orani: 20)

Sekil 4.5 de asit konsantrasyonu arttikga siireye bagli olarak verimin de arttig1

goriilmektedir. En yiiksek Li verimi ise 1 M ve 240 dakikada yaklasik %70 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.6. H,C>04 konsantrasyonunun Co ekstraksiyon (%) verimine etkisi.
(Cozelti hacmi: 250 mL, donme hizi: 500 dakika™, bilye/ numune orani: 20)
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Sekil 4.6’ da asit konsantrasyonu arttikga siireye bagli olarak verimin de arttigi goriilmektedir.

En yiiksek Co verimi ise 1 M ve 240 dakikada % 0,47 olarak elde edilmistir.

100 -
® 0,25MH2C204
m 0,5MH2C204
v 0,75MH2C204
80 - A 1MH2C204
3
3
S 60-
=
w
>
g
e A
i 404 V¥
[ n ¢
= ] A
L) | t
™
20 - ™ ‘ ‘
0 ‘ T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Sire (dakika)

Sekil 4.7. H,C,04 konsantrasyonunun Mn ekstraksiyon (%) verimine etkisi.
(Cozelti hacmi: 250 mL, donme hizi: 500 dakika™, bilye/ numune orani: 20)

Sekil 4.7°de asit konsantrasyonu artikca Mn ¢oziiniirliiglinlin arttig1 bunun yani sira lig¢ siiresi
arttikga Mn’in ¢ozelti igerisindeki ¢Oziiniirliigiiniin azaldigi goriilmiistiir. En yiiksek Mn

verimi 1 M ve 15 dakikada % 45 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.8. H.C>04 konsantrasyonunun Ni ekstraksiyon (%) verimine etkisi.
(Cozelti hacmi: 250 mL, donme hizi: 500 dakika™, bilye/ numune orani: 20)
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Sekil 4.8” de asit konsantrasyonu arttikga siireye bagl olarak verimin de arttigi goriilmektedir.
En yiiksek Ni verimi ise 1 M ve 240 dakikada % 2,3 olarak elde edilmistir.

4.1.4. Reaksiyon Uriinlerinin Karakterizasyonu

Sekil 4.9°da oda sicakliginda, 1 M H2C,04, 240 dk boyunca, 500 dakika™® karistirma hizi,
bilye/numune oran1:20 oldugu durumda deney sonunda elde edilen kati ¢ozeltinin XRD
diyagrami verilmistir. Deney sonunda elde edilen li¢ atiginin XRD diyagramina bakildiginda
Li’un neredeyse tamaminin sivi ¢ozeltiye gectigi goriilmektedir. Co, Mn ve Ni’in biiytik bir

kisminin li¢ atig1 igerisinde kaldig1 goriilmektedir.

1600 4 ICDD No Bilegen
oA + 00-001-0283 C2Mn0O4*2H20
A 00-014-0742 C2NiO4*2H20
1400 A » 00-001-0296 C2Co004*2H20
¢
S 1200
8 ;
® .
3 1000 !
2 -
800
600
I : | 4 I . T :
30 40 50 60 70

Derece (26)

Sekil 4.9. Deney sonu li¢ atiginin XRD analizi.
(1M H2C204, 240 dk, 500 dakika™, bilye/numune oran1:20)
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5. TARTISMA

Katot aktif tozunun H2C204 igeren cozeltilerde mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilme
deneylerinde oda sicakliginda, 240 dk deney siiresi, IM H2C>04 konsantrasyonunda 500rpm
karistirma hizinda ve bilya/numune oraninin:20 oldugu sartlarda sivi ¢ozeltiden lityum geri

kazanim verimi %70, Kobalt i¢cin %0,47, Mangan i¢in %25 ve Nikel i¢in %2,3 olmustur.

Zeng ve dig., [42] yaptiklar1 ¢alismalarda elde ettikleri sonuglara dayanarak lig siiresini
etkileyen Oncelik sirasini; li¢ siiresi, sicaklik, kati-sivi orani ve karistirma hizi olarak
belirtmislerdir. Yaptigimiz bu ¢alismada da li¢ deneylerinde asit konsantrasyonunun ve deney
stiresinin li¢ verimine etkisinin olduk¢a 6nemli oldugunu karistirma hizinin etkisinin ¢ok daha
diisiik oldugu yapilan deneyler ile ortaya koyulmustur ve bu sonuclarin literatiirle uyumlu

oldugu goriilmektedir.
Kobalt, nikel ve mangan biiylik oranda ¢6zelti sonunda ¢okeltilen li¢ atiginda kalmustir.

Literatiirde daha once Li ve dig., [41] tarafindan yapilan ¢alismada siiziilen sivi ¢ozeltiden
oksalik asit ile ¢okeltme yoluyla kobalt oksalat (CoC204.2H20) olarak %98 verimle geri
kazanilmistir. Kobaltsiz ¢ozeltiden MnCOs, NiCO3 ve Li2COs ¢oktiiriilmistiir. Bir diger
caligma ise Fan ve dig., [40] tarafindan yapilmis LiCoOz, sitrik asit(CeHgO7) ve hidrojen
peroksit (H203) ile li¢ edilmis daha sonra Co oksalik asit(H2C20a4) kullanilarak ¢okeltilmistir.

Literatiir ile yaptigimiz ¢alismaya baktigimizda metal geri kazanim veriminin yiiksek oldugu
sartlarda Lityumun sulu ¢6zeltiye alinarak geri kazanilmasi, kobaltin biiyiik bir kisminin li¢
atigina gegmesi, iki degerli metalin geri kazanimini kolaylastiracaktir. Co’nun yani sira Ni ve

Mn’de li¢ atigindan geri kazanilabilir.

Shin ve dig., [36] yaptiklar ¢aligmada H2SO4 ve li¢ isleminin verimini arttirmak igin li¢ ajant
olarak H20: kullanmislardir. Caligmaya bakildiginda asit konsatrasyonunun yiiksek olmasina
ragmen li¢ ajant kullanilarak yiiksek Li ve Co geri kazaniminin elde edildigi goriilmiistiir.
Zeng ve dig., [42] yaptiklar1 ¢alismada LiCoO2’nin li¢ ajani(H202) kullanmadan yalnizca

oksalik asit kullanarak li¢ edilebilecegini teori ve deneylerle ortaya koymuslardir.
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Li¢ verimliliginin, asit tipi ve konsantrasyonu ile gii¢lii bir sekilde iligkili oldugunu ve
oksalik asitin  LiCoO li¢ isleminde ¢ok daha iistiin oldugunu ortaya koymuslardir.
Literatiirdeki bu c¢alismalar1 ve yaptigimiz calismaya bakildiginda H2C>0s kullaniminin
H2SO4 kullanimina gére daha uygun oldugunu, li¢ ajanina gerek kalmadigin1 daha diisiik asit

konsantrasyonunda li¢ isleminin verimli olarak gergeklestigi goriillmektedir.

Literatiirde Zeng ve dig.,[42] tarafindan yapilan ¢alismada H>C>O4 konsantrasyonunun 0,1
mol/L ila 0,5 mol/L araliginda incelenmis, 0,3 mol/L’ye kadar artan asit konsantrasyonu ile Li
ekstraksiyon verimi 6nemli 6l¢iide artmis, 0,3 mol/L’den 1,25 mol/L’ye kadar Li ekstraksiyon
verimi sabit kalmistir. Daha sonra ise ¢Ozeltideki yliksek konsantrasyonundaki iyonlardan
kaynakli diren¢ nedeniyle daha yiiksek konsantrasyonda verim oldukca diismiistiir. Bu
calismada 240 dk reaksiyon siiresinde 500 rpm karistirma hiz1 ve bilya/numune oraninin 20
oldugu durumda 0.25, 0.5, 0.75 ve 1 M H2C,0s4 konsantrasyonlarinda li¢ islemleri
gerceklestirilmis, H2C204 konsantrasyonu arttik¢a ekstraksiyon veriminin arttigi gorilmiistir.

Optimum li¢ veriminin 1 M H2C204 konsatrasyonunda gerceklestigi ortaya konmustur.

Fan ve dig., [50] tarafindan yapilan ¢alismada Li ve Fe’in H2C204 ile mekonakimyasal geri
kazanim stireci incelenmistir. Bilya toz oranit 10:1°den 20:1°¢ yiikseldikce Li ve Fe li¢
veriminin ylikseldigini, 40:1°e arttirlldiginda ise Fe ve Li’nin li¢ verimlerinin degismeden
kaldig1 goriilmiistiir. Literatiirdeki bu calisma ile paralel olarak yaptigimiz ¢alismada da bilya
toz oraninin 10:1°den 20:1’ye yiikseldikce ekstraksiyon veriminin arttig1, bilya/numune orani
40:1’e arttirlldiginda ise ekstraksiyon veriminin azaldigi goriilmektedir. Optimum li¢

veriminin 20:1 bilya/numune oraninda elde edildigi ortaya koyulmustur.

Literatiirde lityum iyon pillerin geri kazaniminda az sayida pirometalurjik yontem
kullanilmistir. Kullanilan pirometalurjik islemlerden termal rediiksiyon islemi, elektrolitleri
ve organik ¢oziicliyli uzaklastirmak i¢in diisiik sicaklikli firinda (150-500 °C) 1sitma ile
baslamakta ve bunu alasim (Co alagimi olarak) ve ciiruf (Li2O veya Li.COz olarak) tirtinleri
olusturmak i¢in yiiksek sicaklikta (1400-1700°C) bir islem izlemektedir. Elde edilen alasimlar
ve ciiruf, hidrometalurji ile daha fazla islenmeye ihtiyag duymaktadir[24]. Literatiirden elde
edilen bu verilerle yaptigimiz ¢alismalar1 ve daha dnce yapilan hidrometalurjik ¢alismalari
karsilagtirdigimizda, hidrometalurjik yontemle geri kazanimin, pirometalurjik yontemde
yuksek sicakliga duyulan gereksinim ve buna bagli olarak firin 1sitma maliyetinin yiiksek

olmasi nedeniyle daha verimli oldugu yorumu yapilabilir.
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Ayrica pirometalurjik proses sonrasi olusan ciiruf ve/veya alasimdan metal geri kazanimini
saglamak i¢in yeniden hidrometalurjik prosese ihtiya¢c duyulmasi da hidrometalurjik yontemle
geri kazanimin pirometalurjik yontemle geri kazanimindan daha avantajli oldugu yorumu

yapilabilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Katot aktif tozunun H2C20s igeren ¢ozeltilerde mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriillme
deneylerinde asit konsantrasyonu, bilye/numune orani, karistirma hizi, deney siiresi gibi

parametrelerin incelenmesi sonucunda;

Artan asit konsantrasyonu ve deney siiresi ile birlikte Lityum, Kobalt, Nikel geri kazanim
veriminin arttig1, Mn ekstraksiyon veriminin artan konsantrasyon ile azaldig1r goriilmiistiir.
Optimum asit konsantrasyonu 1M H2C204, optimum deney siiresi 240 dk olarak

belirlenmistir.

Bilya numune oranmin 10:1’den 20:1’ye arttirildiginda ekstraksiyon verimlerinin arttigi,
bilya/numune orami 40:1°¢ arttirildiginda ekstraksiyon verimlerinin neredeyse degismeden

kaldig1 ve optimum bilye/numune oraninin 20:1 olarak belirlenmistir.

Do6nme hizinin, bilye / numune oraninin ve H2C204 konsantrasyonun katot aktif tozundaki Li,
Co, Mn ve Ni’in ¢oziinmesi lizerine etkisini incelemek amaciyla gergeklestirilen deneylerde

500 dakika™’lik donme hizmin kullanilmasinin yeterli oldugu belirlenmistir.

Karigtirma hizindaki degisimin, metal geri kazanimini etkileyen diger parametrelere gore

etkisinin daha az oldugu goriilmiistiir.

Katot aktif tozunun H2C204 igeren ¢ozeltilerde mekanokimyasal yontemle ¢oziindiiriilme
deneylerinde oda sicakliginda, 240 dk deney siiresi, IM H2C204 konsantrasyonunda herhangi
bir lic ajan1 kullanilmadan, 500rpm karistrma hizinda ve bilya/numune oraninin:20 oldugu
sartlarda sivi ¢ozeltiden lityum geri kazanim verimi %70, Kobalt i¢in %0,47, Mangan i¢in
%25 ve Nikel i¢in %2,3 olmustur. Kobalt, nikel ve mangan biiyiik oranda ¢6zelti sonunda
cokeltilen li¢ atiginda kalmistir. Yapilan bu caligma, pirometalurjik yontemlere gore daha
cevre dostu olan, yiiksek sicaklik gerektirmeyen, hidrometalurjik bir yontem olan
mekanokimyasal li¢ yontemi ile lityum iyon pillerin geri kazaniminda verimli bir sekilde

metal geri kazanimi elde edilebildigini gostermistir.
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