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CEP TELEFONU VE BIiLGIiSAYAR PILINDEN GERi KAZANILAN
BAZI METALLERIN EMAYE FRITLERINDE KULLANILMASI

OZET

Frit cam yapili ara bir mamiildiir. Kobalt, lityum, mangan, nikel, demir, bakir gibi
hammaddelerin belirli oranlarda regetesinin hazirlanip tartildiktan sonra yiiksek
sicaklikta ergitilip olusan camsi yapilara frit denir. Eger eriyen frit soguk suyun igine
bosaltilirsa boncuk frit, soguk silindirler arasindan gegerek ani soklama yapilirsa pul
frit denir. Bu fritlerin ise farkli farkli oranlarda birbirleriyle karigtirilmasiyla da emaye
olusur.

Emayeye 6zellik kazandiran ana hammadde frittir. Emayeler Na, K, Ba, Li, Ca, Mg
gibi elementlerin oksitlerinin tercih edildigi emayeden beklenen 6zellige gore Al, Ti,
Zr, F gibi elementlerin de oksitlerini igeren borosilikat yapisinin toz ve yas olarak
kullanilan kaplama malzemesidir. Olusan fritlerin farkli katkilariyla degirmenlerde
belirli boyutlarda 6giitiilmesiyle emaye olusur. Olusan emayeler uygun yontemlere
gore belirlenen sicaklik ve siirelerde pisirilerek yilizeylere yayilir.

Istenilen ozelliklere gore emaye cesitleri; Astar kat emaye, sitrik asit dayanikli emaye,
ETC direkt emaye, buhar dayanikli pirolitik emaye, taransparan emaye, katalitik
emaye, sicak su dayanikli emaye, 1zgara ve bek kapagi emaye, kendinden renkli ikinci
kat emayeler gibi kullanim alanlar1 ve ihtiyaglara gore cesitleri vardir.

Ogiitme islemi bu proseste énemli rol oynamaktadir. Ogiitme inceliginin ayn1 siirede
olmasi degirmene yiiklenecek olan fritin agirligida 6nemlidir. Eger frit miktar1 fazla
olursa degirmenin fritleri 6giitme siiresi artar fakat degirmene yiiklenen frit miktar az
olursa i¢indeki bilyelerin birbirine siirtlinmesiyle bilyeler aginir bu da istenilen bir
durum degildir.

Emaye kaplanmis tiriinler mutfak esyalari, ocak, firin, firmn tepsileri, beyaz esya, soba,
kiivet, kimya endiistrisi gibi ¢ok genis capli uygulama alanlar1 vardir. Bu kadar genis
capli kullanilmasinin sebebi hijyeniklik, buhar dayanimi, aside dayanikli, neme ve
kimyasal maddelere ve i1siya dayanimi olmasi, temizleme kolayligi, ¢izilme ve
asimnmaya kars1 sert bir yiizeyinin olmasi, koku ve tad vermeyen yiizey olusturmasi,
estetik gorliniim saglamasi gibi olumlu 6zellikleri vardir. Emayeler hem elektrostatik
toz hemde yas olarak uygulamalari yapilabilir.

Malzemelerin émriiniin tiikenmis olmasi atik durumunda oldugunu gostermektedir.
Gilintimiizde olusan genel problemde olusan bu atiklardan kaynaklanmaktadir. Atik
miktarinin artmasi da giinlimiizde atik ekonomisi olusturur. Diinyada olan atik miktari
ciddi oranda artig gostermistir. Atiklarin ciddi boyutlara gelmis oldugu bu zamanda
atik pil sorunu diinyanin 6nemli bir problemi olmustur.

Lityum iyon piller, lityum iyonlarinin batarya i¢inde hareket ederek depolandigi bir
tiirdiir. Pil sarj edildiginde lityum iyonlar1 negatif yonden pozitif yone dogru hareket
eder pil desarj olurken de bu islem tam tersi gerceklesir.
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Lityum iyon pil kullaniminin avantajlari yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler, hizlica
sarj olurlar ve uzun dmiirliilerdir. Dezavantajlar1 ise asir1 sicaklar lityum iyon pillerinin
calisma kapasitelerini diigiiriip gilivenlikle ilgili riskler olusturabilirler. Diger bir
dezavantaji ise maliyetleri diger iiretilen pil ¢esitlerine gore daha yiiksektir.

Bu ¢alismada, kullanim 6mriinii tamamlamis cep telefonu ve bilgisayar pillerinden
geri doniisiim yoluyla elde edilen ikincil hammaddenin, emaye sektoriinde yaygin
olarak kullanilan emaye frit regetelerinde ne Olgiide degerlendirilebilecegi
arastiritlmistir. Calisma, hem siirdiiriilebilirlik hem de ekonomik verimlilik ilkeleri
dogrultusunda, atiklarin yeniden islenerek katma degerli bir iirline doniistiiriilmesini
hedeflemektedir. Geri doniisiim islemi sonucunda elde edilen toz yapidaki
malzemenin kimyasal bilesimi detayli analizlerle belirlenmis; ardindan bu veriler
dogrultusunda emaye iiretiminde kullanilabilecek bigimde oranlanarak recetelere dahil
edilmistir. Boylece hem iiretim maliyetlerini diisiirme potansiyeli olan alternatif bir
kaynak elde edilmesi, hem de ¢evreye zararli olabilecek atik pillerin faydali bir sekilde
degerlendirilmesi hedeflenmistir.

Emaye frit recetelerinde siklikla yer verilen bazi stratejik metal oksitler, 6zellikle nikel
oksit (NiO), kobalt oksit (CoO), mangan oksit (MnQO) ve lityum oksit (Li, O) gibi
geleneksel olarak piyasadan saf bilesikler seklinde yiliksek maliyetlerle temin
edilmektedir. Bu maddeler ayni zamanda lityum-iyon pillerin iceriginde dogal olarak
bulunan ve geri kazanilabilir nitelikteki temel bilesenlerdir. Bu baglamda, ¢alisma
kapsaminda degerlendirilen yaklasim sayesinde, lityum pillerin i¢eriginden dogrudan
elde edilen bu metal oksitlerin geri donilisiim yoluyla iiretime entegre edilmesi,
geleneksel yontemlere kiyasla ciddi maliyet avantaji sunmaktadir.

Hurdaya ¢ikmis cep telefonu ve bilgisayar pillerinin geri doniistiiriilmesine, dncelikle
pilin desarj islemi ile baslanir. Bu islem giivenlik agisindan olduk¢a 6nemlidir, zira
iceriginde hala gerilim ihtiva eden pillerin giinesin altinda birakilmasi veya proseste
kirilmasi esnasinda patlamasi riski vardir. Tuzlu su ¢ozeltisi ile gerilim degeri 1Volt
‘un altina distiriilen piller, kiricidan gegirilerek parcalara ayrilir ve toz haline getirilir.
Toz haline gelen malzeme, igerigindeki kaba malzemelerin uzaklastirilmas: amaciyla
elenir ve farkli sicakliklarda kalsine edilerek organik maddeler uzaklastirilir.
Kalsinasyon sonucu olusan toz halindeki malzemeye XRF, XRD, SEM ve AAS
cthazlart yardimiyla enstriimental analizler yapilarak kimyasal analizi ve fazlar
belirlenir. Analiz sonuglarina gore olusan bu yeni hammaddenin, kobaltli emaye
fritlerinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Hali hazirda iiretilen ETC ve sitrik asit
dayanikli siyah emaye fritlerde, pilde bulunmas1 muhtemel olan kobalt, nikel, lityum
ve mangan oksitlerin tamami bulunmaktadir. Bu metal oksitler, kobalt oksit, nikel
oksit, lityum karbonat ve mangan karbonat hammaddelerinin emaye friti recetesinde
tartilip ergitilmesi sonucu olusan emaye friti iceriginde bulunmaktadir. Pillerin
icerigine goére emaye fritinin oksidik kompozisyonundaki bu metal oksitler
hesaplanarak pilden geri doniistiiriilen bu hammaddeden maksimum miktarda
kullanilabilirligi gozlemlenmistir.

Geri doniisiimle elde edilen hammaddenin analizine gore; bilgisayar pilinde, CoO
miktar1 %69,989, NiO miktar1 %0,505, MnO miktar1 %0,224, LioO miktari
%19,16’tir. Cep telefonu pilinde; CoO miktart %58,480, NiO miktar1 %0,899, MnO
miktar1 %0,770 ve Li2O miktar1 %18,61’tir. Bu analiz sonuglarina gére, ETC Siyah
frit ve asit dayanimli siyah fritlerin receteleri hesaplanarak ergitme yapilmistir.
Ergitme sonucunda fritlerin plaka yiizey goriintlisii, rengi, yapisma oOzelligi,
akigkanlig, sitrik asit testi, ETC testleri yapilmistir ve ayn1 fritlerin standartlar ile
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karsilastirilmistir. Alinan olumlu sonuglar karsisinda atik cep telefonu ve bilgisayar
pillerinin ETC ve asit dayanimli siyah fritlerde kullanilabilir oldugu gozlenmistir. Bu
hammaddeyi, ayni oranlara sahip standart hammaddeler ile karsilastirdigimizda
ortalama bes kat maliyet farki oldugu gozlemlenmistir. Buna karsilik, standart
hammaddeler kullanilarak yapilan fritler ile karsilastirildiginda maliyet acisindan %15
— 20 fayda sagladig1 goriilmistiir.

Tim bu sonuglar dogrultusunda, atik cep telefonu ve bilgisayar pillerinden geri
doniistiiriilen toz malzemenin, 6zellikle siyah emaye frit iiretiminde hem teknik hem
de ekonomik olarak kullanilabilir oldugu kanitlanmistir. Bu yaklagim, hem sanayide
alternatif ve yerli hammadde kaynaklarinin degerlendirilmesine imkén tanimakta hem
de c¢evresel atik yiikiinlin azaltilmasma katki saglayarak siirdiiriilebilir {iretim
anlayisina dogrudan hizmet etmektedir.
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USE OF CERTAIN METALS RECOVERED FROM MOBILE PHONE
AND COMPUTER BATTERIES IN ENAMEL FRITTS

SUMMARY

Frit is an intermediate product with glass structure. The glassy structures formed by
melting raw materials such as cobalt, lithium, manganese, nickel, iron and copper at
high temperature after the recipe is prepared and weighed in certain proportions are
called frit. If the melted frit is poured into cold water, it is called bead frit, and if it
passes between cold cylinders and sudden shocking is performed, it is called flake frit.
Enamel is formed by mixing these frits with each other in different ratios.

The main raw material that gives enamel its properties is frit. Enamels are powder and
wet coating materials of borosilicate structure containing oxides of elements such as
Na, K, Ba, Li, Ca, Mg, where oxides of elements such as Na, K, Ba, Li, Ca, Mg are
preferred, and oxides of elements such as Al, Ti, Zr, F according to the feature expected
from the enamel. Enamel is formed by grinding the formed frits to certain sizes in mills
with different additives. The formed enamels are baked at temperatures and times
determined according to the appropriate methods and spread on the surfaces.

Enamel types according to the desired properties; primer coat enamel, citric acid
resistant enamel, ETC direct enamel, steam resistant pyrolytic enamel, taransparent
enamel, catalytic enamel, hot water resistant enamel, grill and burner cover enamel,
self-colored second coat enamels.

The grinding process plays an important role in this process. The weight of the frit to
be loaded into the mill is also important for grinding fineness in the same time. If the
amount of frit is high, the grinding time of the mill increases, but if the amount of frit
loaded into the mill is low, the balls will wear out due to the friction of the balls inside
the mill, which is not desirable.

Enameled products have a wide range of applications such as kitchen utensils, cookers,
ovens, baking trays, white goods, stoves, bathtubs, chemical industry. The reason why
it is used so widely is its positive features such as hygienic, vapor resistance, acid
resistance, resistance to moisture and chemicals and heat, ease of cleaning, having a
hard surface against scratches and abrasion, creating a surface that does not smell and
taste, and providing an aesthetic appearance. Enamels can be applied both as
electrostatic powder and wet.

The fact that the life of the materials is exhausted shows that they are in a waste state.
The general problem that occurs today is caused by these wastes. The increase in the
amount of waste also creates a waste economy today. The amount of waste in the world
has increased significantly. At a time when waste has reached serious dimensions, the
problem of waste batteries has become an important problem of the world.
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Lithium ion batteries are a type of battery in which lithium ions are stored by moving
through the battery. When the battery is charged, the lithium ions move from negative
to positive and vice versa when the battery is discharged.

The advantages of using lithium ion batteries are high energy density, fast charging
and long life. The disadvantages are that extreme temperatures can reduce the working
capacity of lithium-ion batteries and pose safety risks. Another disadvantage is that
their cost is higher than other battery types.

In this study, the extent to which secondary raw materials obtained from end-of-life
cell phone and computer batteries through recycling can be utilized in enamel frit
recipes widely used in the enamel industry was investigated. The study aims to
reprocess waste into a value-added product in line with the principles of both
sustainability and economic efficiency. The chemical composition of the powdery
material obtained as a result of the recycling process was determined by detailed
analysis; then, in line with this data, it was included in the recipes by proportioning it
in a way that it can be used in enamel production. Thus, it is aimed both to obtain an
alternative resource with the potential to reduce production costs and to utilize waste
batteries that may be harmful to the environment in a beneficial way.

Some strategic metal oxides that are often included in enamel frit recipes, notably
nickel oxide (NiO), cobalt oxide (CoO), manganese oxide (MnO) and lithium oxide
(Li, O), are traditionally available from the market as pure compounds at high costs.
These substances are also naturally occurring and recoverable key components in
lithium-ion batteries. In this context, thanks to the approach evaluated within the scope
of the study, integrating these metal oxides directly obtained from the content of
lithium batteries into production through recycling offers significant cost advantages
compared to conventional methods.

The recycling of scrapped cell phone and computer batteries starts with the battery
discharge process. This process is very important in terms of safety, as there is a risk
that batteries that still contain voltage may explode when left under the sun or broken
in the process. The batteries, whose voltage value is reduced below 1Volt with saline
solution, are crushed into pieces and pulverized by passing through a crusher. The
powdered material is sieved to remove the coarse materials in its content and calcined
at different temperatures to remove organic substances. The powdered material formed
as a result of calcination is instrumentally analyzed by XRF, XRD, SEM and AAS
devices to determine its chemical analysis and phases. According to the analysis
results, the usability of this new raw material in cobalt enamel frits was investigated.
Currently produced ETC and citric acid resistant black enamel frits contain all of the
cobalt, nickel, lithium and manganese oxides that are likely to be present in the battery.
These metal oxides are contained in the enamel frit content formed by weighing and
melting cobalt oxide, nickel oxide, lithium carbonate and manganese carbonate raw
materials in the enamel frit recipe. By calculating these metal oxides in the oxidic
composition of the enamel frit according to the content of the batteries, the maximum
amount of this raw material recycled from the battery was observed.

According to the analysis of the raw material obtained by recycling; in the computer
battery, the amount of CoO is 69.989%, the amount of NiO is 0.505%, the amount of
MnO is 0.224% and the amount of Li20 is 19.16%. In cell phone battery; CoO content
is 58.480%, NiO content is 0.899%, MnO content is 0.770% and Li20 content is
18.61%. According to these analysis results, the recipes of ETC Black frit and acid
resistant black frit were calculated and melted. As a result of the melting, the plate
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surface appearance, color, adhesion, fluidity, citric acid test, ETC tests were performed
and compared with the standards of the same frits. The positive results showed that
waste cell phone and computer batteries can be used in ETC and acid resistant black
frits. When we compared this raw material with standard raw materials with the same
proportions, it was observed that there was an average cost difference of five times.
On the other hand, when compared to frits made using standard raw materials, it was
observed that it provided 15 - 20% cost benefit.

In line with all these results, it has been proven that the powder material recycled from
waste cell phone and computer batteries can be used both technically and
economically, especially in black enamel frit production. This approach not only
enables the utilization of alternative and domestic raw material resources in the
industry, but also directly serves the concept of sustainable production by contributing
to the reduction of environmental waste burden.
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1. GIRIS

Frit, toz halde olan hammaddelerin verilen regeteye gore tartilarak karistirip yiiksek
sicaklikta ergitilmesi ve eritilen tartimin ani sogutulmasiyla olusan pul veya graniil
seklindeki camsi yapiya denir. Frit yapilacak olan emayenin ana hammaddesidir.
Emayenin istenilen oOzellige gore frit regetelerinde kullanilan inorganik
hammaddelerde degisiklik yapilir. Fritlerin ogiitiilerek toz veya sulu yontemle

hazirlanmasina emaye denir [1].

Emayeyi olusturmak i¢in gereken hammaddesine “frit” denir. Frit, kendisini olusturan
anorganik hammaddelerin 1000-1500°C’de ergitilip, soguk su ile ani soklanip elde
edilen camsi graniil ya da pullardir. Her emaye igin {iretilen fritlerin kimyasal bilesimi,

istenilen emaye cesitlerine gore farklilik gostermektedir [2].

Emayeler, ETC 6zellikte, asit dayanikli, buhar dayanimli 6zellikte olabilirler. Emaye
kullanim yerleri mutfak tirlinlerinde, soba, ocak, firin, firin tepsilerinde, kiivet gibi

cesitli yerlerde kullanilmaktadir [3].

Kullanilan madde ve malzemelerin artik omriinii tamamlamis olmasi malzemelerin
“atik” konumunda oldugunun gdstergesidir. Diinyamizda olusan genel problemde
olusan bu atiklardan kaynaklanmaktadir. Atik miktarinin artmasi da glinlimiizde atik
ekonomisi olusturmustur. Diinyada olan atik miktar1 ciddi oranda artmistir. Atiklarin
ciddi boyutlara gelmis oldugu bu zamanda atik pil sorunu diinyanin 6nemli bir

problemi olmustur [4].

Lityum iyon pilleri; yliksek enerji yogunlugu, yiiksek calisma voltaji, uzun ¢evrim
omrii ve hafiza kaybimin olmamasi gibi 6ne ¢ikan 6zelliklerinden dolay1 aragtirma ve
gelistirme 6nemli bir pil sistemidir. Taginabilir sistemler i¢in lityum iyon pillerinin
kullanilmasinda da 6nemli derecede artis vardir. Bu sebeple atik lityum iyon pillerinin
geri doniismesi, geri kazanilmasina dair arastirma ve ¢alismalarin yapilmasi hem gevre

acgisinda hem de ekonomi ag¢isinda olduk¢a 6nemli tasimaktadir [5].



Avrupa Birligi’ni kapsayan 2012 tarihinde hazirlanan raporda atik pillerin ve toplanan
atik pillerin miktarlar1 Tablo 1.1.’de verilmistir Tabloda verilen veriler atik pillerin ne

kadar 6nemli bir atik ¢esitliliginin olusturdugunu gostermektedir [4].

Tablo 1.1. Avrupa tilkelerinin atik pil toplama oranlari.

Piyasaya Siiriilen Pil Toplanan Attk ~ Toplam Oran

Ulke Miktari (t) Miktar: % Veri yil
Avusturya 3600 1800 50 2011
Belgika 4230 2200 52 2012
Cek Cumhuriyeti 3450 1000 29 2012
Danimarka 3200 1500 47 2011
Finlandiya 2400 850 35 2011
Fransa 33300 12000 36 2012
Almanya 42850 18000 42 2012
Italya 30000 8000 27 2012
Hollanda 8350 3500 42 2011
Norveg 3350 1300 39 2012
Polonya 7000 3000 43 2011
Ispanya 12500 3750 30 2011
Isveg 3650 2800 44 2010
Isvicre 3600 2600 72 2012
Bilesik Krallik 40750 11000 21 2012
Genel Toplam 202230 73300 32 2011

Lityum-iyon piller, cep telefonlarinda, kameralarda, bilgisayarlarda ve diger taginabilir
elektronik cihazlarda kullanilmaktadir. Tiikkenmis olan lityum-iyon pilleri yerine
yenilerinin tiretilir. Bu nedenle bitmis olan lityum iyon pillerdeki ana bilesenlerin geri
kazanilmasi, ¢evre kirliliginin azalmasi ve kobalt ve lityum kaynagi olarak tekrar

kullanabilmek i¢in bir firsat saglar [6].

Bu calismada, hurdaya ¢ikmis atik bilgisayar ve cep telefonlar1 pillerinin geri
dontstiiriilerek igerigine gore kobaltli emaye fritlerin recetesinde kullanilabilirligi
arastirilmistir. Atik pillerin tamami desarj edilip, kiricidan kirilip belirli asamalari
yapilip toz hale getirdikten sonra elde edilen hem bilgisayar pili hem de cep telefonu
pilinden olusan tozun XRF, AAS, SEM ve XRD analizleri yapilip analiz sonuglarina
gore hali hazirda olan frit regetelerin igeriine girilerek hesaplanmis ve fritler

eritilmistir, eritilen fritlerin testleri yapilip standart fritlerle karsilastirilmastir.



2. FRIT

2.1. Frit Nedir

Frit, cam yapili ara bir mamuldiir. Hammaddelerin belirli oranlarda hazirlanmis
receteye gore tartilip eritici yiiksek sicaklikta eriterek hazirlanir [7]. Eriyen malzeme
ani soklamayla soguk suya dokiiliir, hizla katilasir ve frit olarak adlandirilan camsi
yapilara biiriiniir. Erigin sogumasi islemi soguk suya dokiilmesi halinde olacag: gibi
igerisinden soguk su gegirilen iki silindir arasina dokiilerekte yapilabilir. Direkt suya
bosaltilarak eritilen fritlere boncuk frit, soguk silindir arasina dokiilerek olusturulan

fritlere ise pul yapili frit denir [3].

Sekil 2.1. Ergitme islemi ( Algotrio Kimya, 2023).



2.2. Frit Icerinde Kullanilan Hammaddeler

Frit regetelerinde kullanilan inorganik oksidik bilesikler; ergiticiler, refrakterler,
opaklastiricilar ve diger hammaddeler 4 farki grup olusturularak toplanir. Reflaktorler
cams1 yapiyt olustururlar ve asidik ozelliktedirler. Opaklastiricilar amfoterdir hem
asidik hem de bazik 6zellik gosterirler. Bazlar ile reaksiyona girerek fritin erimesi igin
gereken sicakligini diisiiriirler. Diger hammaddeler ise frite renk vermek igin

kullanilmas1 gereken hammaddelerdir.

Ergiticiler; Na20O, K20, CaO, BaO, Li20, MgO, Zn0O, SrO
Opaklastiricilar; Al203, B2O3, Y203, Bi2O3

Reflakterler; SiOz, TiOz, CeOz, ZrO:

Diger hammaddeler; P2Os, F, V205, CoO, NiO, MnO, CuO, Cr.03, M0oO3, Fe20s,
Sh203’ tiir [1].

2.2.1. Sodyum oksit
Fritin termal genlesme katsayisini yiikselten etkiye sahiptir. Frit formiilasyonunda

kullanilan hammadde kaynaklari boraks, sodyum feldspat, sodyum silika floriirdiir [ 1].

2.2.2. Potasyum oksit

Fritin yiiksek genlesme katsayisini yiikseltir. Potasyum oksit; potasyum karbonat,
potasyum feldspat, potasyum silika floriir gibi hammaddelerden elde edilerek
kullanilir [1].

2.2.3. Kalsiyum oksit
Frit formiilii i¢erisinde bulunan SiO> ile bir tabaka olusturarak yiizey ¢atlamalarini
engellerler. Yiiksek miktarda kalsiyum oksit kullanildiginda olusturulan fritte

matlagma gozlenir. Kalsit ve Kalsiyum Floriir hammadde kaynaklaridir [3].

2.2.4. Baryum oksit
Yiiksek miktarda kullanildiginda yiizeyde matlasmaya sebep olurlar. Baryum
Karbonat ve Baryum Nitrat hammadde kaynaklaridir. Emayeye parlaklik ve yansima

saglar. Baryum Nitratin maaliyeti yiiksek oldugu i¢in ¢ok fazla kullanilmasi istenmez

[8].



2.2.5. Lityum oksit
Lityum oksitin erime sicakligi diisiik oldugu emayenin diisiik sicaklikta ergimesine
neden olur. Bu sebeple termal genlesme katsayisini da yiikseltir. Parlaklik saglar.

Hammadde kaynagi olarak da lityum karbonat ve spodumenden saglanir [9].

2.2.6. Magnezyum oksit
Frit regetelerinde genel olarak mat fritlerde kullanilir. Kullanim miktar1 fazla oldugu
zaman friti sertlestirir ve yapigsmasmi zayiflatir. Kivam arttirict  bilesendir.

Magnezyum Karbonat ve Magnezyum Oksit temel hammadde kaynaklaridir [10].

2.2.7. Cinko oksit

Emaye fritlerinde kullanilir, fritlerin daha canli olmasini saglar [1].

2.2.8. Stronsiyum oksit
SiO2 ile tabaka olusturarak emaye kaplanmis yiizeyde catlaklara neden olurlar.

Hammadde kaynag1 olarak Stronsiyum karbonattan elde edilir [1].

2.2.9. Amfoterler
Hem asidik hem de bazik 6zellik kimyasalladir. Al203, B20O3, Bi2Os baslica amfoter
oksitlerdir [3].

2.2.9.1. Bor oksit
Olusturulan fritlerin maliyetlerini diisiirme konusunda olumlu yonde etkiler. Emaye
kaplanmis yiizeylerde disaridan gelecek darbe, kirilma ve c¢izilmeye dayaniminm

arttirir. Fritlerde genlesme katsayisinin diisiiriilmesini saglar [9].

2.2.9.2. Aliiminyum oksit
Kimyasal, mekanik ve termal genlesmeyi arttirir. Erime sicakligini yiikseltir.
Genellikle yas emayelerde kullanilir, elektrostatik emayelerde kullanimi diistiktiir,

vizkositeyi ve opakligi arttirir [11].

2.2.9.3. Bizmut oksit

Bizmut cam emaye fritlerinde kullanilir [3].



2.2.10. Silisyum dioksit
Cam olusturan oksit olarak bilinir. Fritlerin igerisinde kullanimini arttirdikca
sertlestirir. Termal genlesme katsayisini diistiriir. Silis kaynagi olarak kuvars ve silis

kumundan kullanilir [11].

2.2.11. Titanyum dioksit
Fritlere beyazlik vermek, rengini agmak i¢in kullanilir. Fritlere sertlik vererek asit

dayanimini kuvvetlendirir. Titanyum dioksit rutil titan hammadde kaynaklarindadir

[9].

2.2.12. Seryum oksit
Seryum oksit fritlerde rengini agmak i¢in kullanilir [1].

2.2.13. Zirkon dioksit
Asitlere darbelere ve soklara karsi direnci arttirir. Opaklastirict olarak kullanilir.

Hammadde kaynaklar1 zirkon silikat ve zirkon dioksittir [2].

2.2.14. Flor
Flor bileseni frit tiretimi yaparken fritlerin kolay erimesini saglar. Fritlerde kullanimi
arttikca asite karst dayanimi azalir. Flor kaynagi olarak kalsiyum floriir, potasyum

silika floriir ve sodyum silika floriir hammaddeleriyle elde edilir [3].

2.2.15. Fosfor pentaoksit
Forfor pentaoksit kullanildiginda yiizey piiriizlilligiinii arttirir. Hammadde kaynagi

olarak mono amonyum fosfat ve sodyum tripolifosfattan kullanir [1].

2.2.16. Mangan oksit
Mangan oksit fritler recetesinde kullanildiginda {irliniin rengini koyulastirip, kirmiz1
rengini verir. Kullanilan hammadde kaynaklari manganez oksit ve mangan karbonattir

[12]

2.2.17. Kobalt oksit

Emaye fritlerinde emayenin saca yapigsmasini, frit renklerinin mavilesip koyulagmasini
saglar. Kobalt oksit beyaz renkli fritlerde de az oranda bile olsa kullanilir. Mavi,
turkuaz renkli gibi pigmentlerin igerisinde de bulunmaktadir. Hammadde kaynagi
olarak lityum kobalt oksit, kobalt karbonat ve kobalt oksit gibi hammaddelerden elde
edilir [1].



2.2.18. Nikel oksit
Nikel oksitte kobalt oksit gibi emayenin saca yapismasini saglar. Haki rengini verir.

Hammadde kaynagi olarak nikel oksit hammadde kaynagidir [3].

2.2.19. Bakir oksit
Frit formillerinde siyah renk vermek i¢in kullanilir. Emayenin saca yapismasini

destekler ama tek basina bunu saglayamazlar [13].

2.2.20. Demir oksit
Fritlerde renklendirici olarak kullanilir. Yesil siyah renk verir. Hammadde kaynagi

yine demir oksittir [2].

2.2.21. Krom oksit

Fritlerde renklendirici olarak kullanilir. Siyah emaye fritlerinde kullanildiginda
emayenin rengini yesil ve sartya dogru degistirir. Krom oksit fazla kullanildiginda
emayelerden yapigsma kaybi olabilir. Krom oksit opak yilizey goriintiisii saglar.

Hammadde kaynagi olarak krom oksidin kendisi kullanilir [11].

2.2.22. Antimon trioksit
Emaye fritlerinde emayenin saga yapigmasina yardimci olur. Hammadde kaynagi

olarak antimon trioksit ve sodyum antimonat kullanilir [3].

2.2.23. Molibden trioksit
Emaye fritlerinde yapismay1 destekler ama tek basina yapismayr saglamaz.

Hammadde kaynagi olarak molibden trioksit ve sodyum molibdat kullanilir [14].

2.2.24. Yas emaye degirmen katkilari

2.2.24.1. Kil
Yas emayelerde degirmen katkisi olarak kullanir. Ogiitiilen fritlerin su igerisinde

¢okmemesi i¢in kullanilir. Degirmen formiillerinde %4-6 oraninda kullanilir [3].

2.2.24.2. Sodyum nitrit
Yas emaye icerisinde taneciklerin dagilmasini saglar. Emayenin setinin artmasini

saglar. Degirmen formiillerinde %0,05-0,6 oranlarinda kullanilir [1].



2.2.24.3. Boraks
Olusturulmus yas emaye igerinde emayenin akis hizini ve siiresini ayarlamak igin

kullanilir [1].

2.2.24.4. Kuvars
Emayeyi sertlestirir kimyasallara dayanimini arttirir. Kullanim miktar1 arttikga
emayenin saca yapismasi zayiflar. Degirmen recetesinde en fazla %50 oraninda

kullanilir [1,3].

2.2.24.5. Pigment

Pigmentler yapilan emayeye renk vermek ve rengini ayarlamak icin kullanilir. Yiiksek
sicakliklara dayanan inorganik malzemedir. Degirmen formiillerinde %4’ e kadar
kullanilabilir. Emayelerin pigsme sicaklar1 880 °C’ ye kadar ¢ikabildiginden dolayi,
i¢cinde kullanilmis olan pigmentinde bu sicakliklara dayanikli olmasi gerekir. Organik

pigmentler 400 °C’ nin iizerine ¢iktiginda bozulacag: i¢in emayelerde kullanilmaz
[1.3]

Pigmentin rengini formill icerisinde kullanilan hammaddelerin ne oldugu ve hangi
orandan kullanildig1 belirlemektedir. Pigmentler hammadde karigimlarinin yiiksek

sicaklikta kalsinasyonu ile olusturulur.

Omek olarak siyah renkli pigmentler Fe-Cr-Co, Fe-Cr-Cu-Mn veya Fe-Cr-Co-Ni
kompleksleri ile, mavi renkli pigmentler ise Co-Si, Co-Al veya Co-Al-Zn igerikli

kompleksler ile olusturulabilirler [3].



3. EMAYE

3.1. Emaye Nedir

Emaye, emaye fritlerinin yas veya elektrostatik toz olarak dgiitiiliip demir esasl sac
veya dokiim ylizeye uygulanarak olusan dekoratif, renkli ve 1s1ya kars1 dayanikli cam
yiizeylere denir. Emaye fritleri, inorganik malzemelerin yiiksek sicaklikta ergitilmesi

ile olusan camsi yapida olusan malzemelerdir [3].

Emaye kaplama, porselen emaye veya camsi emaye diye isimlendirir. Porselen emaye
kaplamalar genellikle dekoratif amacl kullanilmaktadir. Sanayi devriminden itibaren

mutfak ara¢ gereclerinde, teknolojik alanlarda kullanilmaya baslamistir [17].

Emaye kaplama yangina, kimyasal bozulmaya dayanikli olduklarindan dolay1 tercih
edilmektedir. Porselen emaye kaplamalar silika, asit, baz ve amfoterik oksitlerin
yiiksek sicakliklardaki (1200-1500 C) firinlarda ergitilerek amorf hale getirilmis cam

malzemelerden olusur. [17].

Emayeler dokme demir, sag, paslanmaz celik gibi metallerden yapilmis parcalarin
tizerine uygulanir. Yiizeyleri piiriizsiiz ve sert olmasindan dolay1 c¢izilmelere karsi
dayaniklidir. Kaplandig1 zaman metallere estetik goriiniim saglar. Yiiksek sicakliklara
dayaniklidir [9]. Emaye kaplamalar bakteri liretimi yapmaz, renk ve kokular1 yoktur

bu 6zellikleri sayesinde yiyecek kaplari icerisinde en giivenli olan {irlinlerdir [15].

3.2. Emaye Tarihi

Insanlik tarihinin en eski sanatlarindandir. Kullanim agisindan c¢ok fazla gelismeyen
emayenin kokeni bilinmemektedir. ilk metal {izerine emaye kaplama M.O. 1300
yillarda kullanilmaktadir. M.O. 2000 yillarinda seramik kap yapit malzemelerinde
tugla iizerine emaye uygulama baglamistir [15]. Yiizyillardir siisleme i¢in kullanilan
emaye kaplamalar 18.yy. dan itibaren kullanim alanlar1 genislemistir. 20. yy. dan

itibaren teknolojik geligsmeler ile kimya sanayiinde kullanim1 artmistir [16].



3.3. Emaye Kullanim Alanlari

Emaye kaplama kullanim alanlar tava, tencere, saklama kaplari, bardaklar, ocak tistii
setler, bek kapaklari, firinlarin i¢ yiizeyleri, firin tepsileri, buzdolabi, banyo kiivetleri,

sofben, soba borusu, termosifonlar gibi genis ¢capli kullanim alanlar1 vardir [8].

Sekil 3.1. Emaye kullanim alanlarina drnekler.

3.4. Emaye Uretimi

Emayenin hammaddesi frittir. Emaye olusabilmesi i¢in ilk 6nce frit liretilmesi gerekir.
Emayenin 6zelligini belirleyecek olan hammadde frittir. Emaye metal iizerine yapisan
anorganik camst bir yapidir. Bu yapisma mekanik tutunmanin da disinda kimyasal

tepkimelerdir [16]. Emaye olusum asamalar sekil 3.2 ile verilmistir.

Regetenin Belirlenmesi J

L

Hammadde Tartimi J

L

Hammaddelerin Karigtirilmasi J

L 2

Firinda Ergitme Islemi J

"

Ani Soklama Islemi J

|
|
|
|
|
[ ¥
|
|
|
|

Frit Olusumu J
L 4

Emaye Recetesi Belirleme J

L 4
Fritlerin Ogiitiilmesi, Toz Veya Yas Uygulama J

A 4
Pisirme |
L 4

Emaye Kaplama Olusumu J

Sekil 3.2. Emaye kaplama olusum asamalari.
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4. PiLL

Bir pil elektrokimyasal redoks reaksiyonuyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine

doniistiiren aygittir. Piller birincil ve ikincil pil olmak tizere ikiye ayrilir [23].

Birincil piller tekrar sarj edilemezler. Bu sebepten dolay1 desarj olduktan sonra atik
durumundadirlar. Birincil piller genellikle aydinlatma, fotograf makinelerinde, pilli

oyuncaklarda, hafiza yedekleme gibi islerde depolama kaynagidir [23].

Ikincil pille ise tekrar sarj edilebilir piller olarak adlandirilir. Bilgisayarlar, cep

telefonlar1, kameralar, fotograf makineleri, radyolar, televizyonlar i¢in kullanilir [24].

4.1. Lityum Iyon Piller

Lityum iyon pilleri 1980 yilinda kesfedilmistir. 1990’11 senelerin baslangicindan beri
ticari olarak kullanilmaya baglanmustir. Lityum iyon bataryalarinda enerji miktari fazla
oldugundan cep telefonu, diziistii bilgisayar ve bu gibi tasmabilir gii¢ kaynaklari,
elektronik cihazda kullanilmistir [24].

Tablo 4.1. Li-iyon pillerin avantajlar1 ve dezavantajlari [25].

Avantajlari Dezavantajlari
Hafiza kaybi yoktur. Fiyati
Uzun Omiirli Yiiksek sicaklikta bozulur
Cabuk sarj olur Kapasite kaybi olur
Yiiksek enerji verimi Koruyucu devre ihtiyaci

Lityum iyon ikincil pillerinde, elektrot malzemesi olarak lityum metali degil, daha

kararli lityum oksit kullanilmaktadir [25].

Lityum pillerde katot aktif maddesi olarak LiMO: tiiriindeki yapilar Co, Ni, Mn
kullanilmaktadir. Bu yapilar sarj esnasinda Li* vermeye, desarj esnasinda ise Li*

almaya uygundurlar [26].



4.2. Lityum Iyon Pillerde Kullamlan Malzemeler

Lityum iyon pillerinde goriiniisleri ve boyutlari farkli olsa da ticari pillerde kullanilan
malzemeleri ve i¢ tasarimlart birbirine ¢ok yakindir. Lityum iyon piller lityum

aligverisi yapan iki elektrottan olusurlar [23].

4.2.1. Katot Malzemeler
Katmanli lityum metal oksitlerin genel formiilii LiXO2’dir. Ug¢ boyutlu spinel

LiMn20sa, li-iyon pillerde katot malzeme olarak kullanilir. Sony tarafindan kullanilan
katot malzeme LiCoO.‘dir. LiC0oO: iyi bir ¢evrime sahiptir fakat maaliyeti yiiksek ve

zehirli olmasi en biiyiik dezavantajidir. [23].

4.2.2. Anot Malzemeler
Anot malzemeler i¢inde en ¢ok kullanilan karbon ve lityum alasim metalleridir.

Lityum grafit ile bilesik alasimladiginda elektrolitlere karsi daha az reaktif olur. Sonug
olarak lityumlu malzemedeki lityumun kimyasal potansiyel durumu, metalik
lityumunkinden daha az olur. Bu giivenlik avantaji saglamasina karsin enerji, giig

yogunlugu ve hiicre voltajinda azalmaya neden olur [23].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Atik Pillerin Desarj Islemi

Desarj islemi, pillerin mekanik olarak ayristirilmasi sirasinda ortaya ¢ikabilecek olan
kisa devre sorununu ortadan kaldirmak amaciyla uygulanmaktadir. Omriinii
tamamlamig lityum-iyon cep telefonu pili ve lityum-iyon bilgisayar pilleri %10°luk

tuzlu suda 1 saat bekletilerek yapilir.

5.2. Pillerin Mekanik Ayrilmasi

Desarj islemi gerceklestirilen pillerin ilk kirmada plastik kisimlart ayrilir ve tartilir.
Daha sonra 3mm’ ye gelinceye kadar birkag kez kiricidan gegirilir. Bu esnada kiricidan
gecemeyen folyo kisimlar1 kirllamadigindan dolayi ayrilir ve tartilir. Geri kalan kirilan
pargalar 150 mesh elekten gecirilerek, elek iistiinde kalan plastik ve aliiminyum
metalleri ile kobalt ve lityumca zengin olan toz kismi ayrilir. Elek altinda ve istiine

kalan kisimlar tartilir.

5.3. Pillerin Kalsinasyon islemi

Kalsinasyon, kati bir kimyasal bilesiklere yiiksek sicaklikta 1s1 verilmesi ve bu sayede

bilesiklerin safsizliklar1 ugurmak i¢in yapilir [18].

Elekten gecen bilgisayar pili ve cep telefonu pillerinden yirmiser gram tartilir. 500 °C’

de 5 saat kalsinasyon islemi yapilir.

5.4. XRF Analizi

X-151m1 floresans spektrometresi karakteristik X-isinlarmin analiz  edilmesinde
kullanilir. Genellikle, laboratuvar gibi yerlerde XRF spektrometresi genis araliklidir.
Ozellikle elementel ve kimyasal kompozisyonu belirlemede XRF &nemli bir cihazdir

[19].

XRF, X-1s1n1 floresans1 anlamima gelmektedir. XRF g¢ogunlukla metal alagimlarin,
minerallerin ve petrol iiriinlerinin bilesimini analiz etmek i¢in kullanilir. XRF’ de yer

alan X-iginlar1 elektromanyetik spektrumlarin pargasini olusturur [19].



Sekil 5.1. XRF cihazi (Algotrio Kimya, 2025).

5.5. XRD Analizi

X-Ismni1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zel atomik dizilimlerine
bagl olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir nizam igerisinde kirmasi temeline dayanir.
Her bir kristalin faz i¢in bu kirnim profilleri 6rnekle parmak izi gibi o kristali tanimlar.
X-Ismni1 Kirinim analiz metodu, analiz yaparken numuneye zarar vermez ve az miktarda
olan numunelere dahi analiz yapabilir. XRD ile kati, toz ve ince film numunelerinin

nitel ve nicel analizleri yapilabilir [20].

5.6. SEM Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini
tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobudur. Elektronlar numune
tizerindeki atomlarla etkilesime girerek numune yiizeyindeki topografi ve
kompozisyon gibi bilgiler igeren farkli sinyaller fretirler. Bu sinyaller ilgili

dedektorlerde toplanarak bilgisayara aktarilir [21].
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5.7. AAS Analizi

Atomik absorpsiyon spektrometri (AAS), elementlerin derigimlerini 6lgen bir
tekniktir. Kimyasal olarak hav/asetilen veya azot-oksit/asetilen alevi ile
kullanilmaktadir. Olgiilen elemente &zel kullanilan oyuklu katot lambasindan yayilan
1sinim mevceut alevden gegirilerek pargali kat1 hal dedektor tarafindan 6l¢iiliir. Analizi
yapilacak numune aleve gonderilir, numune iginde ilgili element varsa, lambadan
gelen 1sinimin absorplar ve boylece 1sinimin siddeti azalir. Absorplanan 1$1n1im miktari

numune i¢inde bulunan elementin derisimiyle dogrudan orantilidir [22].

Sekil 5.2. AAS cihazi (Algotrio Kimya, 2025).

5.8. Elektrostatik Toz Emaye Uygulamasi

Ogiitme islemi igin 300 gramlik aliimina degirmenler kullanilir. Ergitilen standart
formiillii frit, cep telefonu pilinden yapilan frit ve bilgisayar pilinden yapilan fritler
300’er gram tartilip 1000 cc hacimli aliimina degirmende 14 dakika ogiitiilerek tane
boyutu %15 (45 mikron elekte) olarak ayarlanir. Hazir olan emaye tozlari ayr1 ayr1 100
mesh elekten elendikten sonra elektrostatik toz uygulamasi yapilmasi igin tanka
koyulur. 0,6 mm kalinligindaki 12x15 cm’lik sac plakalarin iizerine, 6n kismina 3,5 g,
arka kismma 5,5 g uygulanacak sekilde plaka yiizeyi kaplanir. 820 °C’ de 4 dakika
boyunda kiil firinda pisirilir.

15



Sekil 5.3. Ogiitme degirmeni (Algotrio Kimya, 2025).

5.9. Yas Emaye Uygulamasi

Ogiitme islemi icin 300 gramlik aliimina 6giitme degirmenleri kullanilir. Karisim
receteleri 300 grama gore tartilir. Icerisine %40 oraninda su eklenip aliimina
degirmenlerde 8 dakika 6giitiiliir. Ogiitiilen emaye ¢camurunun tane boyutu 150 mesh
elekte 2-3 Bayer olacak sekilde hazirlanir. Hazirlanan tiim karisimlarin numunelerinin
tane boyutu bu deger araliginda tutulur. Emayelerin yogunluklar1 1,65-1,67 g/cm?®
arasinda tutulur. Tane boyutu ve yogunluklari hazir olan emayeler 40 mesh elekten
elenerek 0,6 mm kalinligindaki 12x15 cm lik sac plaka iizerine arkali onlii yas
daldirma islemi uygulanarak kaplanir. Plakalar 200 °C’ lik etiivde 5 dakika boyunca
kuruduktan sonra kiil firininda 840 °C’ de 4 dakika pisirilir.

Sekil 5.4. Kiil firin1 (Algotrio Kimya, 2025).
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5.10. Renk Ol¢iimii

Uygulamasi yapilan plakalarin, Konica Minolta marka spektrofotometre ile renk
Olctimleri yapilir. Renk 3 boyutlu olarak tanimlanir. L de§eri emayenin agiklik ve
koyulugunu (L=0: Siyah, L=100: Beyaz), a degeri (+) olduk¢a kirmizilig1, (-) oldukca
yesilligi, b degeri (+) oldukga sarilig1 (-) olduk¢a da mavi oldugunu gosterir.

5.11. Sitrik Asit Testi

%10’1luk sitrik asit ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan bu ¢6zelti uygulamast yapilmis
plakalarin tizerine damlatilir ve 15 dakika boyunca bekletilir. Bu testte emayenin sitrik
asiye dayanimina bakilir, eger 15 dk sonunda yiizeyde bir asinma yoksa AA degerini

alir, hafif asinma varsa A degerini, beyaz asinma goriintiisii varsa B degerini alir.

5.12. Yapisma Testi

Bu test emayenin saca yapisma durumunu belirlemek i¢in yapilir. 90 cm yiiksekliginde
90 cm ¢apinda ve 1250 gram agirlik emaye kapli hazirlanan plakanin iizerine birakilir.
Eger emayede kopma olmazsa 1 degerini alir ama emayede kopma olursa 5 degerini

alir.

5.13. ETC Testi

ETC (easy to clean) yani kolay temizlenebilirlik testidir. Sitrik asit testi yapilmis
plakanin iizerine lityum nitrat eklenir. 320 °C’lik kutu firmda 15 dakika boyunca

bekletilip yikanir eger iz varsa testten kalir, iz yoksa testi geger.

5.14. Akiskanhk Testi

Emaye ve fritin sertligini belirlemek icin yapilan testtir. [Ik dnce frit dgiitiiliir 60 mesh
elekten gegirilir 2,5 gram tartilip sekil verilir. 860 °C’lik firinda 1 dakika yatay olarak,
2 dakika dikey olarak bekletilir ne kadar aktig1 test edilir eger uzun akarsa yumusak

frit eger akmazsa da sert frit olarak degerlendirilir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI

6.1. Atik Pillerin Desarj Islemi

Bitmis lityum-iyon cep telefonu pili ve lityum-iyon bilgisayar pillerinden 1V’un
iistiinde olan pillerin 100 tanesine desarj islemi uygulandi. Saf suda, %10’luk, %20°1lik
ve %30’luk tuzlu su ¢ozeltisinin i¢ine koyularak denemeler yapildi. En hizli ve en
verimli sonug %10’luk tuzlu suda oldugu i¢in tiim pillerin desarj islemi %10’luk tuzlu
su ¢ozeltisinin igerisinde 1 saat bekletilerek yapildi. Tablo 6.1 ve Tablo 6.2° de saf

suda ve %10 ‘luk tuzlu suda bekletilen pillerin desarj degerleri verilmistir.

Tablo 6.1. Saf suda bekletilen pillerin desarj degerleri.

Pil Sayisi Baslangig(v) 1 Saat Sonra(V) 3 Saat Sonra(V) 4 Saat Sonra(V)

1 6,28 5,4 4,2 3,8
2 5,42 4,5 4,1 3,4
3 3,2 2,8 2,1 1,06
4 8,33 6,11 5,12 4,05
5 4,69 3,85 3,27 3,01
6 5,92 4,45 4,12 3,85

Tablo 6.2. %10’luk tuzlu suda bekletilen pillerin desarj degerleri.

. Pil IIk Olgtim 1 Saat Sonra . Pil Ik Olgiim 1 Saat Sonra

Pil Sayist V) V) Pil Sayist V) V)
1 2,49 0,16 21 3,8 1,35
2 7,98 1,05 22 514 1,14
3 8,03 1,02 23 1,6 0,31
4 8,16 0,69 24 6,08 1,74
5 1,12 0,31 25 4,91 0,21
6 2,82 0,06 26 2,44 0,73
7 8,3 0,09 27 1,06 0,26
8 6,54 1,26 28 2,65 0,56
9 1,59 0,16 29 1,2 0,3
10 3,06 0,97 30 1,72 0,56
11 2,51 0,35 31 2,18 0,33
12 1,43 0,64 32 1,64 0
13 1,11 0,42 33 1,05 0,88
14 1,48 0,45 34 11 0,35
15 1,68 0,09 35 1,7 0,37
16 1,05 0,24 36 1,15 0,89
17 1,12 0,43 37 1,01 0,05
18 2,57 0,75 38 1,2 0,49
19 1,27 0,47 39 1,37 0,37

20 1,01 0,65 40 1,32 0,26




6.2. Pillerin Mekanik Ayrilmasi

Desarj isleminin ardindan cep telefonlar1 ve bilgisayar pillerinden 1V’ un altina diisen

piller kiriciya beslenerek pargalanip toz haline getirildi.

6.3. Pillerin Kalsinasyon islemi

20 gram tartilmis piller 100 °C’den 700 °C’ye kadar yarim saat boyunca kadar farkl
sicakliklarda kalsine edildi 500 °C’den sonra degerler sabitlendigin dolay1r 500
derecede sabit kalip siireyi uzatarak kalsine edilmeye devam edildi. Tablo 6.3’te

degerleri gosterilmistir.

Tablo 6.3. Kalsinasyon sonucu ortalama degerleri.

Derece (°C) Kalsinasyon iglemi sonrasinda kalan kisim (%)
100 96,40%
200 95,60%
300 92,50%
500 74,40%
600 72,10%
700 71,20%

5. saatten sonra degerler degismedigi i¢in artik tozun iginde organik malzeme

kalmadigin1 tespit ederek calisma sonlandirildi. Asagidaki tablo 6.4’te degerleri

verilmistir.
Tablo 6.4. 500 °C’de kalsinasyon degerleri.
500 °C Kalsinasyon iglemi sonrasinda kalan kisim (%)
1saat 51,40%
2saat 37,40%
3saat 28,40%
4saat 27,30%
4,5saat 27,30%
5 saat 26,70%
15saat 26,70%
23 saat 26,50%
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Sekil 6.1. Kalsinasyon islemi bittikten sonraki goriintiisii.

6.4. XRF Sonuclar

Kalsinasyon sonrasi kalan tozun XRF analiz sonuglarina gore bilgisayar pilinde CoO

miktart % 69,989, NiO miktar1 % 0,505, MnO miktar1 % 0,224’tir.

Cep telefonu pilinde CoO miktar1 % 58,485, NiO miktar1 % 0,899, MnO miktar1 %
0,770’tir. Xrf cihazinda Li20O 6l¢iimii yapilamadigi icin AAS ile 6lgiimii yapildi. Cep
telefonu pilinde Li2O miktar1 % 18,61, bilgisayar pilinde Li2O % 19,16 olarak 6l¢iildi.
Tablo 6.5’te XRF ve AAS analiz sonuglari verilmistir.

Tablo 6.5. XRF ve AAS analiz sonuglari.

Bilesen Adi Cep Telefonu Pili(%) Bilgisayar Pili (%)
CoO 58,485 69,989
Sio2 11,776 2,425

Na203 4,081 2,127
Al203 2,203 1,895
Ca0o 1,109 0,124
NiO 0,899 0,505
MnO 0,77 0,224
Fe203 0,572 0,369
CuO 0,545 3,182
TiO2 0,544
K20 0,406
Li20 18,61 19,16
Toplam 100 100
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Olgiilen analiz sonuglarma gore eritilecek fritlerin iceriginde kobalt oksit yerine
bilgisayar pili ve cep telefonu pili kullanilmigtir. Formiiliin i¢ine pillerin analiz

sonuclar1 girilmistir. Hem toz hem de yas emaye fritleri ergitilmistir.

6.5. Frit Ergitme

Analiz sonucunda ¢ikan CoO, NiO, Li2O ve MnO sonuglari yas asit dayanimli siyah
frit ve siyah toz emaye friti formiillerinin igerigine girilerek yeni bir tartim regetesi
olusturuldu. Bu fritler 1,5 kg’ lik regetelere gore hazirlanmis olup laboratuvar
denemeleri i¢in kullanilan pota firinda 1200 °C’ lik sicaklikta 1 saat ergitildi. 1 saat
gectikten sonra soguk suya dokiiliip soklanarak boncuk frit haline getirilmistir.

Sekil 6.3. Boncuk frit (Algotrio Kimya, 2025).
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6.6. Toz Emaye Uygulamasi

Kobalt oksit ile ergitilen fritin goriintiisii, bilgisayar pili kullanilarak ergitilen frit ve
cep telefonu pili kullanilarak ergitilen fritlerin elektrostatik toz plaka goriintiileri sekil

6.4, sekil 6.5, sekil 6.6 ‘da gosterilmistir.

Standart
820°C
I=8.79
a=0.93
b=-2.04

Sekil 6.4. Standart toz emaye goriintiisii.

Bilgisayar pili
820°C
I=8.67
a=0.94
b=3.21

Sekil 6.5. Bilgisayar pili toz emaye.
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Cep telefonu pili
820°C

I=8.34
a=1.02
b=-3.49

Sekil 6.6. Cep telefonu pili toz emaye.

6.7. Yas Emaye Uygulamasi

Frit ergitildikten sonra asagidaki degirmen recetesi ile 300 gram frite gdre tartimlari

yapildi ve yine aliimina degirme yiiklendi.

Tablo 6.6. Yas emaye degirmen katkilar1 ve oranlari.

Bilesen Adi % Oran
Frit 100
Sodyum Nitrit 0,2
Boraks 0,15
Kil MT 510 6
Kuvars 3
Pigment 2
Su 40

Plaka goriintiileri sekil 6.7., sekil 6.8. ve sekil 6.9°da gosterilmistir.
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Standart
840°C
I=5.54
a=-0.5
b=-2.3

Sekil 6.7. Standart yas emaye.

Cep telefonu pili
840°C
I=4.73
a=0.23
b=-1.31

Sekil 6.8. Cep telefonu pili yas emaye.
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Bilgisayar pili
840°C
I=4.50
a=0.60

Sekil 6.9. Bilgisayar pili yas emaye.

6.8. Renk Ol¢iimii

Hem bilgisayar pili icin hem de cep telefonu pili i¢in elektrostatik ve yas uygulama

yapilan plakalarin renk degerleri dlgiildii. Tablo 6.7.”de verilmistir.

Tablo 6.7. Renk 6l¢iim sonuglari.

Toz Siyah Frit L a b Yas Siyah Frit L a b
Standart 8,79 0,93 -2,04 Standart 5,54 -0,5 -2,3
Cep telefonu pili 8,34 1,02 -3,49  Ceptelefonu pili 4,73 0,23 -1,31
Bilgisayar pili 8,67 0,94 -3,21 Bilgisayar pili 45 0,6 -1,4
6.9. Yapisma Testi
Yapigma testi sonuglari tablo 6.8.’de verilmistir.
Tablo 6.8. Yapisma Degerleri.
Toz Siyah Frit Yapigma Degeri Yas Siyah Frit Yapigma Degeri
Standart 1 Standart
Cep telefonu pili 1 Cep telefonu pili
Bilgisayar pili 1 Bilgisayar pili
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6.10. Sitrik Asit Test Sonuclari

Sitrik asit test sonuclar1 tablo 6.9.” da verilmistir.

Tablo 6.9. Asit Degerleri.

Toz Siyah Frit Asit Degeri Yas Siyah Frit Asit Degeri
Standart A Standart A
Cep telefonu pili A Cep telefonu pili A
Bilgisayar pili A Bilgisayar pili A

6.11. Akiskanhk Test Sonuclari

Yas fritin akma degerleri bilgisayar pilinde 50,16 mm, cep telefonu pilinde 48,4 mm
ve bu fritin standart degeri 50,87 dir.

Toz emaye fritinde akma degerleri bilgisayar pilinde 45,16mm, cep telefonu pilinde

43,54mm, bilgisayar pilinde 44,43mm’dir.

6.12. ETC Testi Sonuglari

Yas fritte bu test yapildi. Bilgisayar pilinde de cep telefonu pilinde de ETC testi

sonucunda iz kalmamaistir ve testi ge¢cmistir.

6.13. Plaka Yiizey Kontrolii

Emayeler plakalara uygulanip pisirildikten sonra gozle yiizey goériiniimleri incelendi

ve ylizeyde bozukluk goriilmedi.

6.14. XRD Analizi

Cep telefonu ve bilgisayar pilinden elde edilen tozlarin XRD sonuglart Sekil 6.10. ve
Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.10. Bilgisayar pili XRD sonucu.
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Sekil 6.11. Cep telefonu pili XRD sonucu.
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6.15. SEM Goriintiileri

Bilgisayar pili ve cep telefonu pillerinin sem goriintiileri sekil 6.12 ve sekil 6.13” de

gosterilmistir.

Sekil 6.13. Cep telefonu pili SEM goriintiisii.
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada omrii sona ermis bilgisayar ve cep telefonu pillerinden kobalt, nikel,
mangan ve lityum metalleri geri kazanilarak elektrostatik toz emaye ve yas emaye friti

tiretimi yapilmigtir.

Bilgisayar ve cep telefonu pillerinden ayristirilip kalsinasyon isleminden sonra
analizleri yapilan lityum ve kobalt igerigi yiiksek olan malzemeler iki ayr1 emaye friti
regetesinde kullanilmis ve basarili sonuglar alinmistir. Her iki iiriin de hem standart
kobalt oksit ile hem de kalsine edilmis iki ayr1 pil iiriinii ile ergitilmis, kiyaslamalar
yapilmustir. Ozellikle sitrik asit testi, yapisma ve renk degerleri kiyaslamasi bu iiriinler
icin belirleyici kriterler oldugu icin 6nemlidir ve sonuglar standart fritler ile oldukca

yakindir.

Pillerden geri kazanilan bir iriin olmasi hasebiyle maliyetin diisiik olmasi
beklenmektedir. Mevcut piyasa kosullarina gore hem cep telefonu pili hem de
bilgisayar pilinden elde edilen materyallerin emaye friti regetesinde kullanima ile ilgili

asagidaki gibi bir hesaplama yapildiginda maliyet avantaj1 da ortaya ¢ikmaktadir.

Atik piller i¢in toplama, kirma, eleme ve kalsinasyon islemleri de dahil olmak iizere
bir hesaplama yapildiginda maliyet olarak ortalama 4 usd/kg karsimiza ¢ikmaktadir.
Icerige gore orijinal kullanilan hammaddeler, emaye fritinde ergitildiginde gelen metal

oksit miktar1 ve kg maliyetleri de asagidaki gibidir.

Tablo 7.1. Frit ergitildiginde gelen metal oksit miktari.

Ergime sonrasi

Kimyasal  Ergime sonrasi Hammadde

Hammadde formiilii ~ kalan metal oksit gelen m_etal oksitin maliyeti (usd/kg)
miktari
Kobalt oksit C0304 CoO 93 18
Nikel Oksit NiO NiO 99 19
Lityum Karbonat  Li»COs3 Li,O 40 15
Mangan Karbonat MnCOs MnO 61 15

100 kg cep telefonu pili ve bilgisayar pilinden emaye fritine gelen kobalt oksit, nikel

oksit, lityum oksit ve mangan oksit miktarlar1 asagidaki gibidir. Emaye friti igerisinde



de bulunan diger metal oksitleri dahil etmeden bile hesaplama yapildiginda avantaji

ortaya ¢ikacaktir.
Tablo 7.2. Pillerden gelen % metal oksit degerleri.
Bilesen Adi Cep Telefonu Pili (%) Bilgisayar Pili (%)
CoO 58,485 69,989
NiO 0,899 0,505
MnO 0,77 0,224
Li,O 18,61 19,16

Cep telefonu pilinden 100 kg karsiliginda orijinal hammadde kullanilarak hesap

yapacak olursak;
« CoO yerine kobalt oksit (C0304) kullanildiginda: 58,485/0,93= 62,90 kg
« NiO yerine nikel oksit kullanildiginda: 0,899/0,99 = 0,91 kg
« MnO yerine Mangan Karbonat kullanildiginda: 0,77/0,61= 1,26 kg
« Li20 yerine Lityum Karbonat kullanildiginda: 18,61/0,40= 46,53 kg
Hammadde maliyeti;
« (62,90x18)+(0,91x19)+(1,26x1,5)+(46,53x15)= 1849,33 usd / 100 kg

Bilgisayar pilinden 100 kg karsiliginda orijinal hammadde kullanilarak hesap yapacak

olursak;
o CoO yerine kobalt oksit (Co304) kullanildiginda: 69,989/0,93= 75,26 kg
« NiO yerine nikel oksit kullanildiginda: 0,505/0,99 = 0,51 kg
« MnO yerine Mangan Karbonat kullanildiginda: 0,224/0,61= 0,37 kg
« Li20 yerine Lityum Karbonat kullanildiginda: 19,16/0,40= 47,90 kg
Hammadde maliyeti;
« (75,26x18)+(0,51x19)+(0,37x1,5)+(47,90x15)= 2083,43 usd / 100 kg

Atik pilin islenmesi sonucu olusan 100 kg hurda malzemenin maliyeti 400 usd olarak
hesaplanmistir. Buna gore iceriklerine gore orijinal hammaddeden kullanilan malzeme

ile hurda geri kazanimi sonucu olusan malzemeleri parasal olarak kiyasladigimizda;

Cep telefonu pili i¢in;
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o 1849,33/400= 4,62 kat maliyet avantaji saglamaktadir.
Bilgisayar pili i¢in;
« 2083,43/400= 5,21 kat maliyet avantaji saglamaktadir.

Atik lityum piller iireticisine gore farkl iceriklere sahiptirler. Bu sonuglar goz oniine
alindiginda atik pillerde 6zellikle kobalt, nikel ve lityum igerigi ne kadar yiiksek olursa

o kadar maliyet avantaj1 saglayacaktir.

Geri kazanilan bir iiriiniin ¢evresel etkileri géz 6niine alindiginda bu ¢alisma sonucu
alman faydalarin yiiksek oldugu gériilmektedir. Ulke olarak yalnizca pil igin degil her
tiirlii malzemenin geri doniisiimiiniin ekonomik faydasini1 gorebilecegimiz gibi ¢evre

ve canlilara olan faydasini da gérmeliyiz.
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