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Gliniimiizde kullanim1 giderek daha da yaygin hale gelen lityum iyon piller, NMC
(Nikel Manganez Kobalt), LCO (Lityum Kobalt Oksit), LMO (Lityum Manganez Oksit),
NCA (Nikel Kobalt Aliiminyum) ve LFP (Lityum Demir Fosfat) gibi gesitli katot
malzemelerine sahip olup, enerji depolama sistemleri, elektrikli araglar gibi alanlarda
kullanim siiresince kolayliklar saglasa da beraberinde kisa 6miirlii olmalari, icerisinde
bulundurdugu malzemelerin temini ve olusan atiklarin yonetimi gibi birtakim sorunlari
beraberinde getirmektedir. Bu sorunlarin giderilmesi, atiklarin teknik, cevresel ve
ekonomik yonden dikkatli bir sekilde yonetilmesi gerekmektedir. Bu tezde, lityum iyon
pillerin bir tiri olan NMC pillerin icindeki kobaltin geri kazanimi iizerine
yogunlasilmistir. Calisma igerisinde, temin edilen NMC tipi atik LIB’lerin katot
malzemesi iizerine yogunlasilarak katot malzeme igerisinde bulunan baglayic1 ve
organiklerin giderimi i¢in 10°C/dk 1sitma kosulunda 450°C sicakliga kadar azot (N2)
atmosferinde piroliz iglemi uygulanmistir. Piroliz sonunda eleme yontemi ile elde edilen
NMC Black Mass adi verilen siyah kiitlenin igerisinden Co’nun geri kazanimi i¢in
inorganik indirgeyici olarak hidrojen peroksit (H202) ve organik bir indirgeyici olarak da
tiziim ¢ekirdekleri kullanilarak 90 g/L kati-sivi oraninda iki farkli yontemle li¢ islemi
uygulanmistir. Kobalt geri kazanimi I. Yontemde %52,25, II. Yontemde %45,15

bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Hidrotermal, Kobalt, Lityum Iyon Piller, Piroliz
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ABSTRACT
RECOVERY OF COBALT FROM LITHIUM-ION BATTERIES

Damla Nur BIRLIK

Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Sciences
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, April 2025
Supervisor: Prof. Dr. Miifide BANAR

In recent years, lithium-ion batteries (LIBs) have become increasingly prevalent
due to their diverse applications in energy storage systems and electric vehicles. These
batteries utilize various cathode materials, including NMC (Nickel Manganese Cobalt),
LCO (Lithium Cobalt Oxide), LMO (Lithium Manganese Oxide), NCA (Nickel Cobalt
Aluminum), and LFP (Lithium Iron Phosphate). While LIBs offer significant advantages,
their relatively short lifespan, the challenges associated with the sourcing of raw
materials, and the management of battery waste present notable concerns. Addressing
these challenges necessitates a comprehensive approach to waste management,
considering technical, environmental, and economic aspects. This study focuses on the
recovery of cobalt from NMC-type lithium-ion batteries. The research involves the
processing of cathode materials obtained from spent NMC LIBs. To remove binders and
organic compounds from the cathode material, a pyrolysis process was conducted under
anitrogen (N2) atmosphere, with a heating rate of 10°C/min up to a temperature of 450°C.
Following pyrolysis, the resulting black mass, referred to as "NMC Black Mass," was
separated using a sieving method. The recovery of cobalt from this black mass was carried
out through two different leaching processes. An inorganic reducing agent, hydrogen
peroxide (H202), and an organic reducing agent, grape seed extract were employed at a
solid-to-liquid ratio of 90 g/L. Cobalt recovery was found to be 52.25% in Method I and
45.15% in Method II.

Keywords: Cobalt, Hydrothermal, Lithium Ion Batteries, Pyrolysis.
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1. GIRIS

Son yillarda kiiresel enerji krizi ve iklim degisikligi kaynakli sorunlar, insanlarin
mevcut enerji tiirlerinde daha etkin ve dongiisel ekonomi modeline uygun kullanim
sekillerine ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmelerine neden olmustur. Bu
yonelim sonucunda giines, biyokiitle, riizgar, dalga ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanip, daha sonra diger uygulama alanlarina
aktarilabilmesi i¢in enerji depolama sistemlerine olan talep artmistir (Zhang vd., 2022).

Yaklasik 30 y1l once diinyaya tanitilan ve giiniimiizde kullanim alani oldukca
genisleyen lityum iyon piller (LIBs), en yaygin enerji depolama sistemleri olarak kabul
edilmektedir (Zhang vd., 2022). LIB’lerin tarihsel siirecine bakildiginda ilk olarak 1972
yilinda, Exxon’da ¢aligan M. Stanley Whittingham’in aragtirmalar1 sonucunda 2,4 V’luk
LIB iiretildigi goriilmektedir. Whittingham’1n bulusunu Exxon 6ncelikle Isvicre kokenli
bir kol saati firmasi olan Ebauches’e satmis ve ardindan Asya, Avrupa ve ABD’deki ii¢
firmaya lisanslamistir (Keles vd., 2024).

LIB’ler, sahip olduklar1 yliksek enerji kapasitesi, yliksek acik devre voltajlari,
diisiik desarj oranlar1 ve aktif olmadiklarinda diisiik sarj kaybi orani ile elektrikli araclar
ve taginabilir elektronik pazarinda 6nemli bir konuma gelmislerdir (Windisch-Kern vd.,
2022). Kiiresel pazarda, iiretilen LIB’lerin depolama kapasitesi 2019 yil1 verilerine gore
1,2 milyon tonun {izerine (~218 GWh) ¢ikmistir. Bu deger 2009 yilindaki 134.000 ton
(25,6 GWh) kapasiteden 9 kat daha fazladir ve bu saymin yillar igerisinde 12,7 milyon
tonun (2500 GWh) iizerine ¢ikmasi beklenmektedir (Birlik vd., 2024). Elektrikli arag
alaninda ise Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA)’na gore, 2023 y1l1 sonunda diinyada bulunan
40 milyon elektrikli ara¢ sayisinin 2030 yilina kadar 200 milyona ulagacagi1 ve elektrikli
araglarin diinyadaki tiim araglarin %20’sini olusturacagi dngoriilmektedir (Lin vd., 2023;
IEA, 2024). 2023 yilinda gergeklestirilen elektrikli arag satiglari, bir 6nceki yila gore 3,5
milyon artig gostermistir. Elektrikli aracglar, 2022 yilinda satis1 yapilan tiim araglarin
%]14’tinti, 2023 yilinda ise yaklasik %18’ini olusturmustur (IEA, 2024).

LIB’lerin giiniimiizde en ¢ok iiretiminin gerc¢eklestirildigi tilkelere bakilacak olursa,
2022 yili verilerine gore Cin Halk Cumhuriyeti’nin %77’lik bir oranla (893 GWh) ilk
sirada yer aldign goriilmektedir. Ikinci sirada ise %6 oranlariyla ABD ve Polonya
bulunmaktadir (Sekil 1.1). 2027 yilina ait bir 6ngoriiye gore ise Cin Halk Cumhuriyeti
%69 (6197 GWh), ABD %10 (908 GWh) ve Almanya %6’lik (503GWh) bir orana sahip

olacaktir.



0
o

D
o

Uretim Yiizdeleri (%)
N
(e}

B - = ’ 2007
ay & 02 7

20
0
Cin ABD Polonya Almanya  Diger Avrupa
Ulkeleri
Ulkeler

m2022 m2027

Sekil 1.1. Ulkelerin 2022 ve 2027 yillarindaki LIB iiretim yiizdeleri (http-1)

LIB’ler diger pillere gore daha kisa siireli kullanim dmriine sahiptirler. Genellikle
kiigiik elektrikli ve elektronik cihazlar igerisinde bulunan LIB 6mrii 3-5 yildir. Bu siire,
daha biiyiik hacimli cihazlarda 5—-10 yildir. Bunun sonucunda olusan atik miktar: giderek
artis gostermekte olup, 2012 yilinda diinyada 10,7 ton LIB atig1 olusurken, 2020 yilinda
bu deger 250 tona ulagsmis olup, 2025 yilinda atik miktarinin 464 ton olacagi tahmin
edilmektedir (Kaya, 2022). Giincellenmemis yasal diizenlemeler, atik LIB’lerin toplama
sistemleri i¢in bir diizenlemenin olmamasi ve LIB’lerin geri doniistiiriilmesinde ¢evre
dostu olmayan yontemlerin kullanilmasi, hiikiimetlerin geri doniistim endiistrisinde
yatirimlar yapmasina ragmen geri doniisiim oraninin diisiik kalmasina neden olmaktadir
(Kaya, 2022; Mishra vd.,2022).

Genel anlamda bataryalarla ilgili olarak, Avrupa Komisyonu, Dongiisel Ekonomi
Eylem Plan1 dahilinde 10 Aralik 2020 tarihinde yayimlanan Batarya ve Batarya Atiklar
Tilzigl taslaginin yasalagsma siirecini tamamlamis ve 28 Temmuz 2023 tarihinde AB
Resmi Gazetesi’nde yayimlanmistir.

Farkli tiirdeki bataryalara gore gecis siireleri olmak iizere, bataryalarin sahip oldugu
karbon igerigine dair bildirim ylikiimliiligi, etiketlenme zorunlulugu, AB pazarlarinda
satilabilecek bataryalar i¢in “karbon iist sinir1” belirlenecektir. Elektrikli arag bataryalari
icin karbon ayak izi beyan zorunlulugu 18 Subat 2025, karbon ayak izi performans
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siiflandirmasi zorunlulugu 18 Agustos 2026, karbon iist limite uyum zorunlulugu tarihi
ise 18 Subat 2028 olarak belirlenmistir (http-2).

Bataryalarin i¢erigine ve geri donilisiim oranlarina iliskin etiketleme kurallar1 ise 18
Agustos 2026 tarihiyle ve 18 Subat 2027 tarihiyle de bataryalarda QR kodu bulunma
zorunlulugu yirtirliige girecektir. Bataryalarda bulunacak olan bu QR kod sayesinde
ulasim araglari, endiistriyel, elektrikli ara¢ bataryalar1 i¢in olusturulacak “Dijital Batarya
Pasaportu”na kolay bir sekilde erisim saglanacaktir (http-2).

Avrupa Birligi’nin Batarya Yonetmeligi’nin 77. Maddesi’'ne gore batarya
pasaportu, “bir bataryaya ait elektronik bir kayit” olarak tanimlanmistir. Batarya
pasaportu icerisinde bataryalarin siirdiiriilebilirligine dair 6énemli bilgiler saglamak ve
dongiisel ekonomi stratejilerini gelistirmek amaciyla, tretimi, kullanimi ve geri
dontisiimiine kadar biitiin bilgiler icerilmelidir (EU, 2023). Batarya pasaportlari,
cihazlarin izinlerine gore taranabilir ve batarya bertaraf yontemleri, kimyasal bilesimleri
gibi hassas bilgilere kadar farkli igerikler bulundurabilir (Lin vd., 2023).

Batarya pasaportlarinda, bataryaya ait performans ve dayaniklilik parametreleri ile
bataryanin durumundaki degisikliklere ait bilgilerin kaydi yapilacaktir. Batarya pasaportu
ekosistemi kapsaminda “elektronik aktarim sistemi, batarya pasaport sistemi ve akill
etiketleme” bilgileri yer alacaktir. Bu ti¢ faktor batarya pasaport sisteminde birlestirilecek
ve sistemler arasinda gerekli olacak olan koordinasyonu saglayacaktir. 1 Ocak 2026
tarithinden itibaren 2 kWh’in iizerindeki kapasiteye sahip endiistriyel ve elektrikli
araglardaki piller lizerinde gecerli olacak batarya pasaportunun yol haritas1 Sekil 1.2°de

gosterilmistir (Keles vd., 2024).

Mart 2022

Adustos 2023
Aralik 2022
Konsey. genel yaklasimi Yonetmelikler
benimsedi Parlamento ve yararlage girdi
Parlamento, mizakere Konsey arasinda
pozisyonunu belirledi gecici anlasma
( O 5 [=) 2032
Aralik 2020 Nisan-Aralik Temmuz 2023 Subat 2027
AB Komisyonu 2022 Resmi Gazete Batarya
teklif kabull Avrupa yayini Pasaportu
Enstitaleri kabuli

arasinda Uglu
miizakereler

Sekil 1.2. Batarya pasaportu yol haritast (Keles vd., 2024)



Bataryalarin kademeli olarak kullaniminin uygulanabilirligi, heniiz olgunlasmamis
enddistri standartlari, etkili batarya tespit ve ayirma teknolojilerinin eksikligi ile yetersiz
denetimlerden kaynaklanan gilivenlik riskleri nedeniyle hala tartismali bir konudur. Ancak
batarya pasaportunun gelistirilip yayginlastirilmasi sayesinde, bataryalarin yasam
dongiisiine ait biitiin veriler kaynagina kadar izlenebilir duruma gelecektir. Bu durum,
kademeli kullanim endiistrisinde standartlagtirilmis ve biiylik dl¢ekli piyasa faaliyetleri
icin saglam bir temel olusturacaktir. Kademeli kullanim endiistrisi gelecekte dmriinii
tamamlamis LIB’lerin geri kazaniminda 6nemli bir rol istlenecektir. Bu teknoloji, s6kme
ve geri donligim siirecleriyle biitlinlesik bir sekilde c¢alisarak yeni enerji araglari
enddistrisi zincirinin yesil, diisiik karbonlu ve siirdiiriilebilir gelisimine katki saglayacaktir
(Lin vd., 2023; Keles vd., 2024).

Bunun yaninda, atik LIB’ler “Diger pil ve akiimiilatorler” kategorisine giren
tehlikesiz atik kapsaminda 16 06 05 atik kodu ile yonetilmekte ancak Avrupa Birligi, atik
LIB’lerin tehlikeli atik kapsaminda degerlendirilmesini talep etmektedir. Bu talebin iki
nedeni bulunmaktadir; birincisi  “Uluslararasi  Tehlikeli Mallarin  Tasinmasi
Yonetmeligi 'ne gore uygunsuz paketlemeden kaynaklanan taginma siirecinde ¢ikabilecek
risklerin bertarafi”, ikincisi ise “atik LIB lerin icerdigi kritik hammaddelerin LIB lerin
Avrupa Birligi simirlar: disina ¢ikmasini zorlagtirmak” olarak belirtilmistir. Bu nedenlere
bagli olarak LIB’lerin icerisinde bulunan Li, Ni, Mn ve Co gibi kritik metallerin Avrupa
Birligi sinirlart digina ¢ikmasi engellenerek; Avrupa Birligi’nin disa bagimliliginin
azaltilmasi, LIB’ler i¢in gerekli olan malzeme iiretiminin arttirilmasi ve kritik
hammaddelerin geri kazanilmasi hedeflenmektedir. Boylece Avrupa Birligi tlkeleri
dongiisel ekonomiye katki saglayacak ve Yesil Mutabakat kapsaminda belirtilmis
hedeflere ulasmaya calisacaklardir (Keles vd., 2024).

Avrupa Birligi Komisyonu, LIB’leri ayr bir atik kodu altinda yonetmek ve bu atik
kodunu Avrupa Atik Katalogu’na eklemek i¢in ¢alismalar yapmaktadir. Avrupa Birligi
ilkelerinin ortak yaklasimi, LIB’lerin tehlikeli atik kategorisine alinmasidir. Her Avrupa
Birligi tilkesinin kendine ait atik kodu bulunmaktadir. Almanya atik LIB’ler i¢in 16 01
21* ve 16 02 15 kodunu kullanirken, Yunanistan 16 06 02* kodunu kullanmaktadir.
Ispanya’ni kullanmis oldugu 16 06 07* kodu ise Avrupa Birligi Atik Katalogu'nda yer
almamaktadir. Italya ise tehlikesiz atik kodu olan 16 06 05 kodunu kullanmaktadir.
Ulkelerin atik kodlarinda birbirlerinden farkli kodlar tercih etmesi, LIB’lerin tasinma,

transfer siireglerinde sorunlara neden olabilmektedir.
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AB iilkelerinin LIB’ler iizerinde birbirlerinden farkli yaklagimlara sahip olmalarina
ragmen, bataryalar ve atik bataryalart ilgilendiren 2006/66/EC sayili direktifin
yuriirliikten kaldirilmast ve 2019/1020 sayili AB Yonetmeligi’nin degistirilmesi
cercevesinde alinmis olan tedbirler tiim AB iilkelerinde ortaktir. Alinan bu ortak
tedbirlerden en 6nemlisi “LIB’lerin geri dontlisiim verimliliginin 2025 yilina kadar %65’e,
2030 yilina kadar %70’e yiikselmesi i¢in gerekli tedbirlerin alinmas1”dir. Ayrica 2030 ve
2035 yillar1 i¢in metallerin geri doniisiim seviyeleri Co igin %16 ve %20, Li i¢in %6 ve
%10, Ni i¢in %6 ve %12 olarak belirlenmistir (Keles vd., 2024).

Bu baglamda bu tez ¢aligmasinda, dogadan temini zor ve maliyeti yliksek olan, bu
yiizden kritik metaller arasinda yer alan kobaltin geri kazanimi iizerine yogunlagilmis ve

iki farkli yontemle ¢alisma yapilmistir.



2. LITYUM IYON PILLER HAKKINDA GENEL BILGI

Bataryalarin evrimi (Sekil 2.1), Alessandro Volta’nin icatlariyla basglayip lityumun
bu siirece katilmasiyla ivme kazanmistir. 1970’li yillarda Exxon’un bilim insanlari, o
donemde petroliin zirveye ulagsmasindan sonra duraganlasacagini 6ngormiis ve alternatif
enerji kaynaklarini arastirmaya baglamislardir. 1970 yilinda M. Stanley Wittingham, TiS»
katot ve lityum anot kullanarak ilk lityum iyon pili tiretmistir. 1980’li yillarda ise John
Goodenough, daha yiiksek voltaja sahip bir lityum iyon pil tasarlamistir. Akira Yoshino
ise karbon bazli anot malzeme kullanarak LIB’i daha giivenli hale getirmistir. Japonya
kokenli firma olan Sony, 1991 yilinda ilk ticari lityum iyon pili tanitarak piyasaya slirmiis
ve bu ¢aligma benimsenerek diger firmalart da lityum iyon pil tiretimine tesvik etmistir.
Yoshino, Goodenough ve Whittingham, bu alandaki ¢alismalarindan dolay1 2019 yilinda
Nobel Kimya Odiilii almislardir (Keles vd. 2024).
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Sekil 2.1. Bataryalarin evrimsel siireci (Keles vd., 2024)

Lityum iyon piller, kullanim alanlarina ve iireticilerine bagl olarak, silindir,
prizmatik ya da kese tipi olarak iiretilirler (Tablo 2.1). Silindir piller, piyasada AA ya da
AAA kalem pil olarak bilinen pil tiirleridir. Uzaktan kumandalar basta olmak {izere birgok

kablosuz ev aletinde kullanilmaktadir ve geleneksel olarak tanimlanabilecek ilk {iretim
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teknolojilerini barindirmasi ve seri iiretime uygun olmasi nedeniyle ¢ok yaygindirlar.
Arag bataryalarinda ise en yaygin olan modelleri 18650 (18 mm ¢ap, 65 mm yiikseklik 0
dairesel sekli temsil etmektedir), 21700 ve 4680 modelleridir. Silindir yapili pillerde serit
halindeki anot, ayirici ve katot malzemeler silindir seklinde sarilarak silindir kalip i¢erine
yerlestirilerek sivi elektrolitle doldurulur ve sizdirmaz sekilde paketlenir (Keles vd.,
2024). Prizmatik piller, sekil olarak dikdortgenler prizmasi formunda olup cep
telefonlari, tabletler ve tibbi cihazlarda kullanilmaktadir. Serit halinde bulunan anot, katot
ve ayiricl, dikdortgenler prizmasi seklinde sarilarak dikdortgen metalik ya da dayanikli
sert plastik kasa icerisine yerlestirilerek sivi elektrolit ilavesiyle paketlenir. Sert
muhafaza, olas1 bir i¢ basing olugsmasi halinde meydana gelebilecek sigkinligin riskini
azaltmaktadir. Genis ylizey alanina sahip olmalar1 ve silindir pillere gore daha yogun
olmalar1 nedeniyle elektrikli araglar veya daha biiyiik boyutlu cihaz ve araclara entegre
edilmeye daha uygundurlar (Keles vd., 2024). Kese tipi pillerde ise anot, ayirici ve katot
malzeme, tasarlanmis boyutta istiflenir ve sivi elektrolit ilavesiyle sert malzemeli kasa
yerine Al lamine folyo keseler igerisine yerlestirilerek sizdirmayacak sekilde paketlenir.
Sizmay1 Onleyici malzeme olarak “iki eksenli yonlendirilmis poliamid (BOPA)” ya da
“polietilen tereftalat (PET)” tercih edilmektedir. Diger pil tiirlerine gére yeni tasarim
olarak kullanilmaya baslanan kese tipi piller, kullanim amaglarina gore degisik en ve
boylarda tiretilebilmektedir (Keles vd., 2024). Her bir pil tiirliniin 6zelligi olmakla birlikte
birbirleriyle kiyaslandiklarinda 1s1 dagilimi, mekanik stabilite, paketleme yogunlugu,
enerji, maliyet, tasarim ve montaj, performans, standardizasyon, dayamiklilik ve geri
dontisiim konularinda birbirlerinden farkli 6zellikler gostermektedirler (Tablo 2.2) (Keles

vd., 2024).



Tablo 2.1. Pil tiirleri ve ornekleri (Keles vd., 2024)

Pil Tiirii Ornekler

Silindirik

Prizmatik .

Kese ‘ R
[ CTem

Batarya Modiilii

Tablo 2.2. Pil tiirlerinin birbirleriyle kiyaslanmasi (Keles vd., 2024)
Ozellik Silindirik Pil Prizmatik Pil Kese Tipi Pil
Is1 Dagilimi Yiiksek Diisiik Diisiik
Stabilite Yiksek Orta Disiik
Paketleme Yogunlugu Diisiik Yiiksek Yiiksek
Enerji Yogunlugu Yiiksek Diisiik Yiiksek
Maliyet Diisiik Orta Diisiik
Tasarim ve Montaj Zor Kolay Zor
Kimya ve Performans Yiiksek Orta Diisiik
Standardizasyon Yiiksek Diisiik Diisiik
Geri Doniisiim ve Cevre Dostu Kolay Zor Kolay
Olma
Dayanmikhilik ve Giivenlik Yiiksek Orta Diisiik

LIB’ler igerisindeki bilesenler hiicre tiplerine gore degisiklik gosterse de 20°den
fazla bilesenin bulundugu, katot malzemelerin hammaddeleriyle birlikte bu say1 daha da
artis gostermektedir (Sekil 2.2). Katot malzemeler, pil hiicrelerinin hammadde
maliyetlerinin icerisinde en biiylik paya sahipken, katot malzemesini anot, elektrolit ve

separatdr takip etmektedir (Keles vd., 2024).
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Sekil 2.2. LIB bilesenlerinin detayli gosterimi (Keles vd., 2024)

Genel olarak yapilart incelendiginde, yaklasik %4 oraninda polivinilden floriir
(PVDF) “baglayic1”, %4—10 oraninda katot ve anotu birbirinden ayirma gorevi goren
“ay1ric1”, %10-15 oraninda lityum tuzlari igeren “siv1 elektrolit”, yaklasik %17 oraninda
grafitten olusmus “anot”, yaklasik %27 oraninda lityum ve metal oksitlerden olusan
“katot” ve %20-26 oraninda LIB’lerin dis katmanini olusturan demir nikel alagimli ya da
aliminyum igerikli kasa bulunmaktadir (Botelho Junior vd., 2021; Kaya, 2022) (Sekil
2.3). LIB’lerin iiretiminde anot malzeme olarak ilk once lityum metali tercih edilmis
ancak lityum metalinin olusturabilecegi giivenlik risklerinden dolay1 kullanimindan
vazgecilmis ve yerine karbon bazli malzemeler alinmistir. Gliniimiizde ise en yaygin
olarak kullanilan anot “grafit’tir. Heniliz anot olarak tercih edilen grafitin sergilemis
oldugu kapasiteye ulasan katot malzeme gelistirilememistir (Keles vd., 2024).

Lityum 1yon piller, yapisinda bulundurdugu lityum iyonlarinin iki elektrot arasinda
hareket edebilmesi 6zelligiyle tekrar tekrar sarj edilebilir 6zellige sahiptir (Keles vd.,
2024). Lityum tuzlarindaki lityum iyonlari, pile verilen akim araciliiyla (+) degerdeki
lityum iyonlarin1 anottan katota dogru hareket ettirir. Bu siiregte olusan tepkime ile
elektron akig1 saglanir. Kullanim sonucunda i¢i bosalan LIB’lerin tekrar kullanima hazir
hale gelebilmesi i¢in sarj durumunda bir gii¢ kaynagindan pile elektron verilerek katotta
olusan reaksiyonlar ile lityum iyonlarinin anota gegisi gerceklesir (Birlik vd., 2024; Keles

vd., 2024).



Aliminyum folyo
Seperator

Sekil 2.3. Bir LIBin i¢ yapisi (Keles vd., 2024)

LIB’lerde kullanilan katot malzemeler, tabakali, spinel ve olivin olmak {izere ii¢
farkli kristal yapiya sahiptir (Sekil 2.4). Kristal yapilarin temel alinarak yapildigi bu
siiflandirmada, ayn1 zamanda lityum iyonlarinin taginmasini saglayan iyon difiizyon
yollarin1 ve bu taginim siirecinin gergeklesmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisini de
belirlemektedir (Sekil 2.5). Bu durumda incelenen tabakali, olivin ve spinel yapilar lityum

iyon difiizyonunu sirastyla bir, iki ve {i¢ boyutlu olarak saglamaktadir (Keles vd., 2024).

Sekil 2.4. a) Tabakali LCO, b) Spinel LiMn>O4, c) Olivin LiFePOy kristal yapilari (Pateriya vd., 2023)
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Sekil 2.5. Katot aktif malzemelerin formiilleri, kristal yapilari ve desarj egrileri (Markevich vd., 2019)

Tabakal1 katot malzemeler, LiMO; (M: Co, Mn, Ni) bilesiminde ve R3m uzay
grubunda olup trigonal simetriye sahip olan a-NaFeO: yapisina benzerlik gostermektedir.
Bu yapi igerisinde de Na iyonlarinin yerini Li* iyonlar1, Fe** iyonlarinin yerini ise Co*,
Ni*? ve Mn*™ gibi gecis metallerinin iyonlar1 alir. Bu tabakali yapilar, LIB’in ¢alisma
aninda Li iyonlarmin gecis metal oksit tabakalar1 arasinda iki boyutlu hareketini saglar.
Ancak, tabakalar arasindaki zayif baglar nedeniyle bu tiir malzemelerin ¢evrimsel
kararliliklar: diistiktiir.

LIB’lerin en yaygin gruplandirilma sekli “katot malzemelerine gore” olan
gruplandirma olup her bir katot malzemenin kendine 6zgii kapasite, maliyet, giig,
giivenlik ve performans 6zellikleri bulunmaktadir (Sekil 2.6) (Keles vd., 2024). Buna
gore LIB’ler, Lityum Kobalt Oksit (LCO), Lityum Demir Fosfat (LFP), Nikel Manganez
Kobalt (NMC), Lityum Manganez Oksit (LMO) ve Nikel Kobalt Aliiminyum (NCA)
olarak adlandirilmaktadirlar (Botelho Junior vd., 2021).

Lityum Kobalt Oksit (LCO) tipi pillerin formiilii LiCoO> seklinde olup, ilk
tiretilen LIB tiirlerindendir. Katmanli yapiya sahip olan LCO piller, diisiik maliyetlidirler
ve yliksek enerji yogunluguna sahiptirler. Daha ¢ok, akilli telefonlar, diziistii bilgisayarlar

ve elde tasinmasi kolay olan aletlerde tercih edilirler (Botelho Junior vd., 2021).
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Lityum Demir Fosfat (LFP)’in kimyasal formiilii LiFePO4'tiir. LiFePOgs
yapisinda, tetrahedral (PO4) > polianyon olusturmak iizere oksijen ve fosfor (P) arasinda
giiclii bir kovalent bag vardir; bu nedenle oksijen ayrimi zordur ve asir1 sarjdan sonra
oksijen kagmaz. LiFePO4 katot elektrot malzemesi olarak kullanildiginda pil giivenligi
garanti edilebilir (Lin vd., 2023).

Lityum nikel kobalt manganez oksit (NMC) {i¢lii katot malzemesinin molekiiler
formiilii LiNi,CopMn.O,'dir. U¢ elementin farkli oranlar;, NMC katot malzemesine farkli
uygulamalarin ihtiyaglarini karsilayabilecek farkli 6zellikler kazandirir. Gegis metali
elementlerinin orani ayarlanarak katot malzemenin performansi etkili bir sekilde
diizenlenebilir ve katot malzemesinin maliyeti azaltilabilir. Bunlar arasinda Ni elementi
katot malzemesinin 06zgiil kapasitesinin arttirilmasima faydalidir, ancak termal
stabilitesine zararhidir, Co elementi malzemenin elektriksel iletkenligini ve hiz
performansini arttirmaya faydalidir, ancak pahalidir; Mn'nin varligi, polikristalin kristal
yapisinin  stabilize edilmesinde rol oynar, ancak aym1 zamanda asir1 miktarda
kullanildiginda katot malzemesinin spesifik kapasitesini de azaltacaktir (Lin vd., 2023).

[lk NMC tiirii, mol oram olarak icerisinde %33 Co igeren, NMC 111 ya da NMC
333 olarak tanimlanan tiirdiir. Ancak zaman igerisinde giderek artis gosteren enerji
ithtiyaci, diinyada etik olmayan fiiretim sartlari, cografi sartlardan kaynakli iiretim
kisithiligr ve yiiksek maliyetler gibi engeller Co’nun siirdiiriilebilirligini olumsuz
etkilemis ve yiiksek Ni ve diislik oranda Co iceren NMC tiirlerinin arastirilmasina yol
acmustir ve ilerleyen yillarda NMC 532, NMC 622, NMC 721 ve NMC 811 gibi katot
malzemeler gelistirilmistir (Keles vd., 2024).

Lityum nikel manganez oksidin (LMO) molekiiler formiilii, spinel yapisina ait
olan LiNiosMnisO4'tlir. LMO, yiiksek ¢alisma voltajina, yiiksek enerji yogunluguna ve
diisiik tiretim maliyetine sahiptir. Yeni nesil katot malzemelerinin hedefi olan NMC
malzemelerinin ve LFP malzemelerinin avantajlarini birlestirir (Lin vd., 2023).

LCO ve NMC, yaygin olarak kullanilan tabakali katot malzemelerdir. NMC’nin
yapisinda bulunan her bir ge¢is metali iyonunun avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Co, yiiksek sekiz yiizlii konum kararlilik enerjisiyle yapisal kararlilik saglar ve bu da
yiiksek kapasitelere yapisal bozulma olmadan ulasabilmesini saglamaktadir. Ancak Ni*?
ve Li* iyonlarinin iyonik yarigaplarinin benzerligi nedeniyle Ni*?, Li konumuna kolayca
yerlesebilir, bu da Li* difiizyonunu engelleyerek kisa omiir dongiisiine neden olmaktadir.

Mn*? ise sentez sirasinda Ni*¥ii indirgerken kendisi Mn+4’e yiikseltgenir ve nikelin
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kararl bir sekilde Ni*?> formunda kalmasini saglayarak enerji yogunlugunu arttirir. Bir
diger yandan yapisinda yalnizca Co igeren LCO yapisindan, %50’den fazla oranda Li
iyonu ayrildiginda Co*? yapiy1 kararsiz hale getirebilir ve bu da NMC kimyasimin LCO’ya
gore daha yiiksek kapasite ve korunumuna sahip oldugunu agiklamaktadir (Keles vd.,
2024).

Lityum nikel kobalt aliiminyum oksit (NCA), nikel, kobalt ve aliminyumdan
olusan ii¢ ana elementten olusur. LiNiO> ve LiCoOx'nin birlestirilmesiyle sadece tersine
cevrilebilirlik kapasitesi artmaz, aynm1 zamanda maliyet de diiser. Son yillarda,
aliminyumun metal okside eklenmesi ve manganezin Al (gecis metali) ile degistirilmesi,
ticari katot malzemelerindeki en popiiler uygulamalardan birisidir. Yiiksek nikel i¢erikli
malzemeler iki kategoriye ayrilabilir: NCM811 ve NCA malzemeleri. Ancak aliiminyum
amfoterik bir metal oldugu i¢in ¢okeltilmesi kolay degildir (Lin vd., 2023). Panasonic ve
Samsung SDI firmalart NCA katotlu pil iiretiminde 6n plana ¢ikan firmalardir. 2024
yilinda Leclanche yiiksek Ni icerikli tabakali yapida katot malzemenin iiretimine
gececegini agiklarken, LG ve CATL 2025 yilinda iiretime gececegini agiklamistir (Keles
vd., 2024).

LiCoO, LMO LFP
Ozgiil Kapasite BOzgiil Kapasite Ozgiil Kapasite
Maliyet R/RS Ozgul Maliyet Ozgul Maliyet Ozgul
4 |\ | Gug Gii¢ ‘ g Giig
ey
Kullarmm 4 Guvenlik Kullamm Guvenlik Kullamm Guvenlik
Omra Omra Omra
Performans Performans Performans
NMC NCA LTO
Ozgiil Kapasite Ozgil Kapasite Ozgiil Kapasite
Maliyet P Ozgin Maliyet Ozgiil Maliyet Ozglil
Gug Gue Gug
‘I
By,
Kt_:_llnnlm Giivenlik  Kullanim Givenlik  Kullanim %
Omru Omra Omra %
Performans Performans Performans

Sekil 2.6. Katot malzemelerin gii¢, kapasite, maliyet, giivenlik, performans ve kullanim omrii ozellikleri
agisindan karsilastiriimasi (Keles vd., 2024)

2.1. Lityum Iyon Pil Geri Doniisiim Tesisleri

1990’11 yillardan giiniimiize kadar kullanimi artis gosteren ve daha da artmaya
devam etmekte olan LIB endiistrisinin, mevcut teknoloji seviyesinde 2025 yilinda geri

donlisim pazarinda yaklasik 25 milyar $ hacme sahip olacagimi gostermektedir.
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Uluslararasi boyutta bakildiginda ise Asya, Avrupa iilkeleri ve Kuzey Amerika’da LIB
geri donlisim firmalarinin bulundugu, Japonya, Kore ve Amerika’da ise LIB geri
doniisiim oraninin sadece bu iilkelerde kullanilan LIB’lerin %S5 ila 7’sine denk geldigi
goriilmektedir. Bu oran 2030 yilinda ihtiya¢ duyulmasi 6ngoriilen 4 milyon LIB hedefinin
cok altinda kalmaktadir. Buna gore, geri kazanim islem maliyetlerini diisiirmek, karbon
ayak izi diisiik olan siirecler gelistirmek ve yliksek saflikta malzeme elde edebilmek i¢in
LIB geri kazanim alaninda daha c¢ok c¢alisilmas1 gerektigi gozlemlenmistir (Keles vd.,
2024).

LIB kullanimindaki artis hizina bagli olarak, atik LIB miktarinin 2025 yilinda
80x10° ton, 2030 yili icin 200x10° ton olacagi tahmin edilmektedir (Tawonevzi vd.,
2023). Avrupa’daki LIB geri doniisiim tesisleri 2022 yilindaki atik LIB’lerin sadece
%45’1ni geri doniistlirebilmistir ve kurulu geri doniigiim tesis kapasitesinin ayn1 kalmasi
durumunda bu oranin 2030 yilinda %27’ye diisecegi ongdriilmektedir. Bu nedenle 2030
yilina kadar tahmin edilen LIB geri doniisiimiinii karsilayabilmek i¢in dnemli 6l¢iide
mevcut tesislerde kapasite artisi ve yeni tesisler kurulmasi gerekmektedir. Bu ilaveler
sonunda Avrupa’da hidrometalurji temelli tesislerin, mevcut tesislerin (Tablo 2.3)
%82’sini, pirometalurji temelli tesislerin %10’unu ve mekanik islem yapan tesislerin

%8’1n1 olusturmas1 beklenmektedir (Latini vd., 2022).
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Tablo 2.3. Diinya’daki LIB geri doniistim tesisleri ve yatirimlart (Keles vd., 2024)

Geri Doniisiim Yatirimlar:

Sirket Ulke Yatirim Miktari Detaylar
Glencore Norveg 200 milyon $ Li-Cycle’a yatirim
Umicore Belgika 525 milyon $
Arurubis AG Almanya 200 milyon €
Redwood Materials ABD 3,5 milyar $
Pil Uretimindeki Yatirimlar

Sirket Ulke Yatirim Miktar Detaylar
LG Energy Solutions Giiney Kore 3,1 milyar $ Giiney Kore’de pil iiretimi
BYD Cin 4,4 milyar $ Honda Motors ile

4,2 milyar $ Stellantis ile

1,4 milyar $ Cin’de pil iretimi
Panasonic Japonya 4 milyar $ ABD’de pil tiretimi
SK ON Giiney Kore 8,9 milyar $ ABD’de pil iiretimi
SVOLT Cin 5 milyar $ Hyundai ile

2 milyar $ Avrupa’da pil iiretimi

Geri Doniisiim Destekleri
Sirket/Proje Ulke Destek Miktari Destek Saglayan Kurum/Tipi
Stena Isveg 7,7 milyon $ Swedish Energy Agency (Hibe)
LiBinfinity Projesi Almanya 16,66 milyon € Alman Ekonomi ve Cevre
Redwood Materials ABD 700 milyon $ Koruma Bakanlig1
Consortium Almanya 24,1 milyon € Ozel yatirimcilar (Hibe)
Alman Ekonomi ve Cevre
Bakanlig1
Pil Uretimindeki Destekler

Sirket Ulke Destek Miktar: Destek Saglayan Kurum/Tipi
SK On Giiney Kore 1,5 milyar $ Ozel hibe
Northvolt Isveg 620 milyon $ Volkswagen (Ozel Hibe)
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3. KOBALT HAKKINDA GENEL BILGI

Kobalt (Co), periyodik tabloda 27 atom numarasiyla ve 58,93 g/mol atom
agirhigiyla yer alan bir elementtir. Kristal bir yapiya sahiptir ve kiibik, kompakt, masif,
hekzagonal ve tanesel olarak bulunmaktadir ve Mohs skalasina gore sertligi 5-5,5
arasinda olup yogunlugu 8,9 gr/cm®'tiir (Keles vd., 2024). Erime noktas1 1495°C,
kaynama noktas1 2927°C, oksitlenme sicakligi ise demirden diisiik olmak tizere 300°C’dir
(Arikan, 2022). Kobalt yer kabugunda 25 ppm diizeyinde ve daha siklikla Fe, Ni, Cu, Zn
ve Mn minerallerinin bulundugu yerlerde goriiliir. Saf halde maden olarak ¢ok az alanda
goriiliirken, yiiksek oranda alagimlarin bilesimlerinde bulunmaktadir (Birlik vd., 2024).
En bilinen kaynaklar1 derin deniz nodiil tabanlari, tortul kaya Cu—Co yataklari, Ni-Co
lateritleri, magmatik Ni—Co siilfit yataklari, deniz taban1 masif siilfit yataklari, demir oksit
Cu—Au yataklari, meta sedimanter Co—-Cu—Au yataklar1 olarak siralanmaktadir (Arikan,
2022).

Kobalt, iki allotropik &zellige sahiptir. ilk olarak 417°C sicaklik altinda baskin olan
Hekzagonal Siki Paket (HSP) yapili B-formudur. Bir diger formu ise Yiizey Merkezli
Kiibik (YMK) yapili a-formudur ve 417°C ile 1495°C sicaklik araliginda baskin
olmaktadir (Ndlovu vd., 2009).

Kobalt, lityum iyon piller i¢cin 6nemli bir bilesendir. Yiiksek iletkenligi ve batarya
dongiisiindeki stabil yapisi sayesinde tercih edilmektedir. LIB’lerin katot malzemesinde
bulunan diger metaller olan Mn ve Ni ile kiyaslandiginda daha az bulunur ve daha
pahalidir. Diger metallerin de beraber kullanilmasiyla iiretilen bataryalarda olusan
sorunlar kobalt ile ¢oziilmektedir. Pillerin sahip olduklar1 kisa 6miir dongiileri, aginmalar,
yuksek reaktiviteden kaynaklanabilecek yangin ¢ikma riskleri, LIB’lerin igeriginde
kobalt bulunmasiyla azaltilmistir (Birlik vd., 2024). LIB’lere olan talebin, enerji
depolama sistemleri ile artig gosteren riizgar ve giines enerjisi tiretimi nedeniyle 2030
yilina kadar 15 kat artis géstermesi beklenmektedir (Sekil 3.1). Uluslararas1 Enerji Ajansi
(IEA), Paris Iklim Anlasmasi’nda 2025 yila kadar belirtilen hedeflere ulagilabilmesi
icin LIB talebindeki artis sonucunda olusacak kobalt ihtiyacinin %2500 oraninda
artabilecegini ongdérmektedir (Das vd., 2024). Kiiresel boyutta elektrikli ara¢ tiretimi
incelendiginde ise 2019 yilinda 19000 ton kobalt tiiketimi gerceklesmistir. Bu saymin
2030 yila kadar 245 milyon elektrikli arag iiretimi tahminine gore yaklasik 180000
ton/y1l olacag1 dngoriilmektedir (Birlik vd., 2024).
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Sekil 3.1. Diinya ’da ongériilen kobalt ihtiyacinin yillara gore degisimi (Das vd., 2024)

3.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de Kobalt Rezervlerinin Durumu

Diinya genelinde kobalt iiretiminin %98’1 bakir ve nikel madenciliginin yan tiriinii
olarak gerceklestiginden, kobalta olan talebin artisi, arzda sikintiya ve 20162018 yillart
arasinda da %311 oraninda fiyat artisina neden olmustur (Jung vd., 2021). ABD Igisleri
Bakanligi’nin 2021 yilinda yayimladig: Jeoloji Arastirmast Maden Emtia Raporu’nda
kobalt “en kritik 83 hammadde” arasinda ilk on sirada yer almistir (Botelho Junior vd.,
2021). Kobaltin en yaygin tiiketicileri olan ilk {i¢ iilke ise sirasiyla %32 oraninda Cin Halk
Cumbhuriyeti, %23 oraninda Avrupa lilkeleri ve %18 orani ile ABD’dir (USGS, 2022).
Diinya’da kobalt lityum iyon piller, endiistriyel metaller, siiper alagimlar ve endiistriyel
kimyasallarda kullanilmak iizere kobaltin tiiriine bagl olarak (metalik, oksit veya siilfat)
olduke¢a ragbet gormektedir (Sekil 3.2) (Keles vd., 2024). Diinya’da kobaltin %57’si pil
tretimi i¢in kullanilirken, %13’ nikel alasimlari ve %8’1 de aletlerin {liretimi igin
kullanilmaktadir. ABD’de ise kobaltin %43’i siiper alagimlarin iiretiminde, %10°u
semente karbiirlerde, %16’s1 diger metal {iriin liretimlerinde ve %31°1 de baz1 kimyasal

uygulamalarda kullanilmaktadir (Botelho Junior vd., 2021).
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Li iyon bataryalan Kobalt siilfat

‘ Endiistriyel metaller Kobalt oksit
W Siper alagimlar H Kobalt metali

WEndiistriyel kimyasallar W Diger

Sekil 3.2. Diinya 'da kullanim alanlarina ve iiriin tiiriine bagli olarak kobalt talebi (Keles vd., 2024)

Kobalt, LIB’lerde bir bilesen olarak dne ¢ikmaktadir. Ozellikle enerji depolama
sistemleri ve elektrikli araglarda kullanilmaktadir. Kobaltin 6nemli bir kismi Demokratik
Kongo Cumbhuriyeti’nde bulunmakta, Demokratik Kongo Cumhuriyeti’ni Avustralya,
Rusya ve Kanada takip etmektedir (Keles vd., 2024). Kobalt iiretilirken %60 oraninda
bakir madenciliginden, %38 oraninda ise nikel madenciliginden yan iirlin olarak
saglanmaktadir. Kobalt tek basmma Fas ve Kanada’da arsenit cevherlerinden
tiiretilmektedir. Maden yatag1 ve cevher tiiriine gore farkli yontemlerle zenginlestirilen
kobalta, siilfiirlii cevherlerde flotasyon ve pirometalurjik yontemlerin ardarda
uygulanmasiyla; oksitli cevherlerde ise lig-¢oziicii ekstraksiyonu-elektroliz yontemleri
uygulanmaktadir (Keles vd., 2024). Kobalt {iretim verileri incelendiginde ise ABD’nin
hazirlamis oldugu rapora gore en biiyiik kobalt rezervine sahip olan iilke %48,72 ile
Demokratik Kongo Cumbhuriyeti’dir ve diinyadaki kobalt iiretiminin %68,42’si
Demokratik Kongo Cumbhuriyeti tarafindan saglanmaktadir. kinci sirada ise %18,07
rezerv orani ile Avustralya yer almakta olup %3,1 iiretim oranmna sahiptir. Uglincii
siradaki iilke olan Rusya Federasyonu %3,01 rezerve sahiptir ve %4,68 oraninda kobalt
iiretimi gergeklestirmektedir (USGS, 2023).

Tirkiye’de ise kobalt rezervi diisiik orandadir ve daha ¢ok laterit ve siilfit yataklar
halinde bulunmaktadir. Tiirkiye’de kobalt, Bursa, Giimiishane, Kastamonu, Sivas,
Manisa ve Usak’ta olmak {izere diinya rezervinin %0,43’iinii olusturmaktadir ve %1,42
oraninda tiretime sahiptir. 2020 yilinda Tiirkiye’de 991 kg kobalt ithalatina karsilik olarak
7 kg kobalt ihracati gergeklestirilmistir. Bu degerler 2021 yilinda ise 1000 kg kobalt
ithalat1 ve 2 kg ihracat olarak sekillenmistir (Arikan, 2022).

Kobaltin maden olarak ¢ikarilmasi ve ticareti slirecinde yasanan birtakim etik ve
cevresel sorunlar, rezervlerin azlii ve Demokratik Kongo Cumbhuriyeti’'nde kobaltin

maden olarak cikarilma siirecinde c¢ocuk is¢ilerin calistirilmasi, arastirmacilart LIB
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sektorlinde alternatif batarya teknolojilerinin ve hammadde kullaniminin arastirilmasina
yonlendirmistir. Buna bagli olarak da enerji depolama sistemleri ve elektrikli araglarin
iiretiminde kobalt kullanimini azaltma veya kobalt yerine alternatif olabilecek bagka

malzemeleri arastirmaya devam etmektedirler (Keles vd., 2024).
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4. GERI KAZANIM PROSESLERI

Geri kazanim, bir atik icerisindeki metalik veya metal dis1 degerlerin, ayn1 amaglar
dogrultusunda tekrar kullanilmak iizere degerlendirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Geri
doniisiim ise atigin baslangig tiriiniine ya da farkli iirlinlere tekrar igslenmesi siiregleridir.
Omriinii tamamlamis LIB’ler {izerinden agiklamak gerekirse, LIB igerisindeki katot
malzemede bulunan degerli metallerin yeniden LIB’lerde kullanilabilmesi i¢in yapilan
islemler “geri kazanim” olarak tanimlanir. Yine LIB igerisindeki celik kasa veya plastik
kasanin farkli alanlarda kullanilmak {izere degerlendirilmesi “geri doniisiim” olarak
tanimlanmaktadir (Keles vd., 2024).

Gelismis bir geri kazanim prosesi genel hatlartyla incelendiginde, “On iglemler” ve
“geri doniisiim” olmak {izere iki temel adimdan olusmaktadir. On islemler, mekanik geri

dontisiim veya fiziksel islem olarak tanimlanmaktadir (Sekil 4.1).

Sinsflandirma I'lll P —_— g a—>
m
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=
Demontaj & —>
Ogiitme K Og 3
Ayirma & A S ‘ -g_.?
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Sekil 4.1. Omriinii tamamlamis LIB lerde geri kazamm prosesi (Keles vd., 2024)

On islemler asamasi, oncelikle 6mriinii tamamlamis olan LIB’lerin belirlenen
toplama noktalarinda toplanarak geri kazanim tesislerine nakil islemiyle baslamaktadir.
Desarj, demontaj, ayirma, 6giitme yontemlerinin 6n islem asamasinda uygulanabilirligi,
siirecin verimini etkileyen énemli bir parametredir. On islem agsamasinda pillerin giivenli
olarak depolanmasi ve geri doniistimleri saglanir. Verimli bir 6n islem siireci ile hem
olusacak hurda hacminin azaltilmasi hem de iiriin geri kazanim veriminin artig1 saglanir.
Giliniimilizde ayirma islemleri “batarya tipi, fiziksel goriiniim ve pillerin kimyasi”na gore

gerceklestirilmektedir. Ancak bu simiflandirma yeterli olmamaktadir. Bataryanin
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icerisinde bulunan katot, anot, elektrolit malzemelerin daha detayli bir sekilde
tanimlanabilmesi i¢in “Batarya Pasaportu” ¢alismalari iizerine yogunlasilmaktadir. Hala
caligmalar1 devam eden Batarya Pasaportu’nda pillerin voltajlar1 siniflandirma stirecinde
bir parametre olarak kabul edilmektedir. Pillerin enerji seviyeleri incelenerek %70
oraninin lizerinde olanlar enerji depolama kaynagi olarak kullanima gecilirken bu oranin
altinda olan piller geri kazanim islemlerine yonlendirilmektedir (Keles vd., 2024).

Desarj islemlerinde pil i¢erisinde elektrolit, anot ve katodun etkisiz hale getirilmesi
ve ayirma islemlerinde olas1 bir kisa devre durumunda meydana gelebilecek yanginlarin
olugsmasinin Onlenmesi hedeflenmektedir. Bu asamada bilesenlerin etkisiz hale
getirilebilmesi i¢in “Kriyojenik” veya “Termal” siiregler tercih edilmektedir. Kriyojenik
sogutma yonteminde s1vi azot tercih edilerek piller inert hale getirilir. Termal yontemler
ise aslinda desarj ile ayn1 amaca sahiptir ve bu asamada asil amag¢ Li’nin oksidasyonunu
ve kisa devre sonucu olusabilecek, sondiiriilmesi zor yanginlarin énlenmesidir. Olasi bir
yangin durumunda geleneksel sondiirme yontemleri yetersiz kalacagi i¢in kum havuzlari
veya kuru toz uygulamalari ile sondiirme islemleri gergeklestirilir. Termal islemlerin hizli
olmasi aslinda bir avantaj sayilirken, ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin yiliksek olmasi
bu islemin tercih edilmesini sinirlamaktadir (Keles vd., 2024).

Demontaj islemlerinde batarya modiliiniin ¢ikarimi, baglanti elemanlarinin
cikarimi, boyut kiigiiltme islemleri gergeklestirilmektedir. Demontaj islemlerinden sonra
kirma, ogiitme, boyut kiiciiltme ve ayirma islemleri gerceklestirilir. Boyut kiiciiltme
isleminden sonra yapilan elek ile ayirma sonucu, elek altindan elde edilen katot malzeme
tozunda bulunan degerli metaller ve anottan gelen grafit ile karisan, ayrica ekonomik
olarak icerisinde degerli metaller bulundugundan yiiksek ekonomik degere sahip olan bu
karisim “siyah kiitle (black mass)” ya da “pil tozu” olarak adlandirilmaktadir. Bu
asamada, siyah kiitlede bulunan Li, Ni, Mn, Co gibi degerli metallerin ve grafitin geri
kazanimi1 6nem kazanmaktadir (Keles vd., 2024). Secici ve kademeli boyut kiigiiltme
islemlerinin sonunda anot ve katot malzeme iceren pil tozlar elek altindan alinirken;
bakir ve Al folyo elegin tizerinde kalir ve toplanir. Katot malzemenin eleme sonunda en
yiiksek verim alindig1 elek boyutu 0,2 mm olarak belirlenmistir (Cuhadar, 2023). Daha
kiiciik elek boyutlar1 geri kazanim veriminde diisiise neden olmaktadir. Bakir elektrot
tizerindeki grafit, kirma islemleri ile kolayca alinmaktadir (Keles vd., 2024).

Mekanik ayirma iglemleri diizgiin bir sekilde ytiriitiilmezse, elektrotlardaki folyolar

ve ayiricl kalintilari siyah kiitleyi kirletir ve kimyasal siireclerde kritik sorunlara neden
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olabilir. LIB igerisindeki Li, Ni, Mn, Co metallerinin bulundugu siyah kiitlenin geri
kazaniminda piro-hidrometalurjik yontemler 6n plana ¢ikmaktadir. Bakir, aliiminyum ve
demir gibi metallerin ve plastiklerin geri kazanimi ise fiziksel veya mekanik yontemlerle
gergeklestirilebilmektedir. Bu nedenle LIB’ler, metaller i¢in birinci sinif ikincil kaynak
konumunda yer almaktadir. On islem sonunda elde edilen siyah kiitle bilesiminde yer alan
degerli metallerin geri kazanimi farkli geri kazanim ydntemlerinin ayr1 ayr1 ya da bir
arada kullanildig1 prosesler igerisinde gergeklestirilir (Keles vd., 2024).

LIB’lerden degerli metallerin ve Ozellikle kobaltin geri kazaniminda,
hidrometalurji, pirometalurji, elektro geri kazanim ve vapometalurji olmak iizere baslica
4 ekstraktif metalurji yontemi bulunmaktadir (Birlik vd., 2024; Keles vd., 2024).
Hidrometalurji yonteminde, diisiik miktarda asit kullanimi ile li¢ yaygin olarak tercih
edilmektedir. Licte ¢ikarilan cevherler; belirli sicaklikta isitilarak inorganik asitler
(stilftirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit) ile karistiritlmakta ve oksit igerikli kimyasallar
ile ¢oktiiriilerek endiistriyel alanlarda kullanilabilmek iizere hazir hale getirilmektedir
(Farjana vd., 2019). Pirometalurji yonteminde, cevherlerin igerisinden metallerin 1s1
yoluyla ayrilarak elde edilmesi gerceklestirilir. Yaygin olarak eritme yoluyla geri
kazanimin miimkiin oldugu siilfiir cevherlerinde, karbonatli ve oksit bazli kobaltlar
tizerinde uygulanabilen bir yontemdir (Farjana vd., 2019). Elektro geri kazanmim
yonteminde, metal bakimindan zengin ¢o6zeltinin siiziilmesi islemi gerceklestirilir.
Stizme isleminden sonra 1sitma ve elektroliz islemleri ile kobaltin gelik tabaka {lizerine
cokelmesi saglanir (Farjana, vd. 2019). Vapometalurji yonteminde ise laterit
cevherlerindeki kobaltin atmosfer basincinda c¢ikarilmasi saglanmaktadir. Cevher
icerisinde bulunan metal igerik, CO ve diger gazlardan gegirilerek buharlastirilir ve
gazlar, kobalt birikimi i¢in baska bir haznede toplanir (Farjana vd., 2019).

Ekstraktif metalurji yontemlerinin disinda kobaltin geri kazanim sekillerinde,
ozellikle NMC ve LCO katotlu lityum iyon pillerde pirometalurji, hidrometalurji ve
heniiz laboratuvar 6lcekli de olsa dogrudan geri kazanim yontemlerinin tercih edildigi
goriilmiistiir (Sekil 4.2). Ancak her bir yontemin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlari
bulundugundan (Tablo 4.1), geri kazanim g¢alismalarinda belirli faktorler incelenerek

yontem sec¢imi yapilmaktadir (Sekil 4.3).
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Madencilik

Pirometalurjik )
Geri Donusiim

idrometalurjik
Geri Dﬁnuwn’
Dogrudan

Geri Dontsum

ikincil

Lityum Iyon Bataraya

Rafinasyon

Kimya/Malzeme

)

Elektrolit/Seperatdr/
Baglant1
Elemam/Folyo
Uretimi

Geri Donlslimi

Katot/Anot
Uretimi

EV Uretimi ve
Batarya
Kullamm

Batarya ve
Batarya Paketi
Uretimi

Sekil 4.2. Lityum iyon pillerde geri kazanim siire¢leri (Keles vd., 2024)

Tablo 4.1. Hidrometalurji, pirometalurji ve dogrudan geri kazanim yontemlerinin
karsilastiriimast (Asadi Dalini vd., 2020; Zhou vd., 2020, Junior Botelho vd., 2021;

Dobo vd., 2023)

Yontem Avantaj Dezavantaj
Pirometalurji Biitiin LIB’ler iizerinde Li ve Mn geri kazanim1 olmamasi
uygulanabilir Yiiksek enerji gereksinimi
Islem kolaylhig1 Zehirli gaz olusumu
Yiiksek verim Islem siiresinin uzunlugu
Hidrometalurji Yiiksek geri kazanim orani Atik su olusumu ve bundan

Dogrudan Geri Kazanim

Yiiksek saflik

Diisiik enerji gereksinimi

Az miktarda atik gaz olusumu
Elde edilen malzemenin
dogrudan kullanilabilmesi
Daha az ¢evresel etki

Diisiik enerji tiiketimi

kaynakli maliyet artis1

Yiiksek enerji tiiketimi
Calismalarin laboratuvar dlgekli
olmasi

Belirli LIB tiirlerinde
uygulanabilirlik

Yiiksek saflikta iiriin elde etme

zorlugu
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e Pirometalurji Hidrometalurji (Coktiirme)

Hidrometalurji (Coziicii Ektraksiyonu) Elektrokimyasal Ektraksiyon

Enerji Verimi

Cevre Dostu Diigiik Kimyasal Maliyet

Olgek Biiyiitme Durumu Kolaylik

Geri Doniisiim Verimi

Sekil 4.3. LIB geri kazamm siireglerinin karsilastirilmasi (Keleg vd., 2024)

4.1. Pirometalurjik Yontemler

Pirometalurjik yontemler, redoks reaksiyonlarini tetiklemek ve degerli metallerin
saflastirilarak icerisindeki organik bilesenleri ve karbonu yakmak i¢in yiiksek
sicakliklarin (400-900°C) kullanildigr yontemlerdir (Lombardo vd., 2021). Yakma,
kalsinasyon ve piroliz, katot malzemenin geri kazanimi i¢in gergeklestirilen
pirometalurjik yontemlerden bazilaridir (Mishra vd., 2022).

Pirometalurjik prosesler, LIB’lerin igerisinde bulunan ve reaksiyonlarda engel
olusturabilecek PVDF ve grafit gibi organik bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in bir 6n islem
olarak kabul edilebilir. Bu amag¢ dogrultusunda n-metil-2-pirolindon (NMP) ve benzeri
kimyasallar da kullanilabilmekte ancak bu kimyasallarin yiiksek maliyetli olmasi ve
kullanim sonucunda olusturdugu olumsuz ¢evresel etkiler kisitlamalara neden olmaktadir
(Liu vd., 2019). Pirolizde yaklasik 300°C sicaklikta yapilan islemde LIB’lerin
icerisindeki organik bilesenler, PVDF ve ayiric1 uzaklastirilmaktadir. Siire¢ igerisinde
olusan toksik gazlar ve buharlasan bilesenler toplanarak ¢evresel etki azaltilir. Pilin
icerisindeki Co, Ni ve Cu gibi metaller alasim olusturarak hidrometalurjik proseslerde
geri kazanilirken; Li, Al ve Fe ciiruf fazina gegmektedir (Keles vd., 2024).

Pirometalurjik yontemler, sicaklik, 1sitma hizi, islem siiresi ve kullanilacak olan gaz
atmosferinin tiirii ve akis hizina baglidir. Hizli olmasi, basit kullanim1 sayesinde yaygin
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olarak kullanilmaktadir (Dobo vd., 2023). Ayrica atik LIB’lerden kaynaklanabilecek olan
sizint1 problemiyle pirometalurjik yontemlerde karsilasilmamakta ve farkli LIB tiirlerine

de uygulanabilirligiyle biiyiik 6l¢ekli ¢alismalarda tercih edilebilmektedir (Keles vd.,
2024).

4.2. Hidrometalurjik Yontemler

Hidrometalurjik geri kazanim yontemi, LIB’lerin kompleks oksit formundaki katot
malzemenin ya da siyah kiitledeki degerli metallerin li¢ islemine tabi tutulmasi ve elde
edilen li¢ s1visi icerisinden degerli metallerin birlikte ya da ayr1 ayr1 geri kazanilmasi
yontemidir (Dobd vd., 2023; Keles vd., 2024). Li¢ siirecinde yaygin olarak alkalin,
organik ve inorganik asitler, indirgeyici malzemelerden olugmaktadir. Li¢ sivisinda
bulunan degerli metaller de ¢oziicii ekstraksiyonu, ¢coktiirme, elektroliz ve iyon degisimi
gibi ¢esitli yontemlerle ayirilir ve geri kazanimi gerceklesir (Dobd6 vd., 2023).

Li¢ isleminde sicaklik, zaman, kullanilan asit tiirii ve hacmi, eger kullaniliyorsa
indirgeyici maddenin hacmi ve tiirli ile kati-sivi orani li¢ verimliligini etkilemektedir
(Zhou vd., 2020; Kaya, 2022).

Lic islemlerinde yaygin olarak yiiksek ¢oziindiirme 6zellikleri sayesinde inorganik
asitler tercih edilmektedir (Keles vd., 2024). Bunlara 6rnek olarak siilfiirik asit (H2SOs),
nitrik asit (HNOs) ve hidroklorik asit (HCI) gosterilebilir. Tercih edilen organik asitler ise
malik asit, sitrik asit ve askorbik asittir. Ayrica li¢ kinetiginin arttirilmasi i¢in indirgeyici
maddeler de kullanilabilmektedir. Yaygin olarak tercih edilen indirgeyici ise hidrojen
peroksit (H>O»)’tir. Hidrojen peroksitin disinda askorbik asit, laktoz ve glikoz gibi
organikler de tercih edilmektedir (Birlik vd., 2024). Organik asitlerin ayr1 ayr1 ya da bir
arada kullanildig1 ¢caligmalar sonucunda elde edilen bulgular, inorganik asitlerin saglamis
oldugu avantajlar1 da géz onilinde bulundurdugunda, yakin bir gelecekte endiistriyel
boyutta yapilacak ¢alismalarda kullanilabilecegini gostermistir (Keles vd., 2024).

Lic islemi sonunda ¢6zelti icerisine alinmis metallerin geri kazanimai i¢in ¢oktiirme,
solvent (¢oziicii) ekstraksiyonu veya elektrokimyasal islemler uygulanmaktadir.
Coktiirme yonteminde li¢ islemi sonunda elde edilen degerli metallerle yiiklii ¢6zelti
igerisinde c¢oktiirlici malzeme eklenerek pH ayari yapilarak ¢okme sartlar1 saglanir ve
metaller ¢ozeltiden ayrilarak kati faza aktarilir. Céziicii ekstraksiyonu yonteminde geri
kazanilmas1 hedeflenmis metaller organik bir faza aktarilarak secici bir sekilde siv1 faza

aktarilirlar. Elektrokimyasal uygulamalarda ise elektroliz ve hidrometalurjik siirecler
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icerisinde asidik ve bazik g¢ozeltiler ¢oziicli ortam olarak kullanilmaktadir. Yine ayni
uygulama tiiriinde siilfiir oksitleyici ve demir oksitleyici bakteriler ve g¢esitli mantar
tiirlerinin kullanildig1 biyoli¢ yontemi de ilgi gérmektedir. Bu yontem iizerinde ¢alismalar

halen devam etmektedir (Keles vd., 2024).

4.3. Dogrudan Geri Kazanim

Kapasitesi %70’in altina diismiis ya da i¢ direnci %30’a ¢ikan piller “Omriint
tamamlamis piller” olarak adlandirilmaktadir. Elektrotlardaki hasarlar, dendrit olusumu
ve Li* iyonunun tiiketimi, tersinir olmayan kapasite veya voltaj kayiplari, LIB’lerin
performanslarinda diisise neden olan faktorlerdir (Keles vd., 2024). Dogrudan geri
kazanim yonteminde, LIB’lerin fiziksel yapilarinin korunarak, enerji diisiisiinii
engellemek amaciyla aktif malzemelerinin dogrudan toplanip geri kazanimi
hedeflenmektedir. Bu yontem igerisinde, hedef olan geri kazanilacak malzemenin
kimyasal olarak parcalanmasini 6nlemek i¢in pil bilesenleri 6ncelikle fiziksel, manyetik
veya termal islem yardimiyla ayristirilir (Birlik vd., 2024).

Dogrudan geri doniisiim tipik olarak elektrot malzemelerinin 6n iglemlerini ve
rejenerasyonunu igerir. On islemler pil bilesenlerinin bosaltilmasini, sokiilmesini ve
ayrilmasini kapsamaktadir. LIB bilesenlerinin ayrilmasi, hedef maddelerin kimyasal
parcalanmasini 6nlemeyi amaglayan fiziksel, manyetik ve orta diizeyde termal islemler
kullanilarak yapilabilir. Aktif malzemelerin yenilenmesi, hidrotermal relithitasyon, kati
fazda relithitasyon, elektrokimyasal relithitasyon ve kimyasal relithitasyon yoluyla
gerceklestirilebilir (Dobo vd., 2023).

Dogrudan geri kazanim yonteminin diger yontemlerle kiyaslandiginda birtakim

avantaj ve dezavantajlar1 (Tablo 4.2) bulunmaktadir (Birlik vd., 2024).
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Tablo 4.2. Dogrudan geri kazanmim yénteminin avantaj ve dezavantajlart (Birlik vd., 2024)

Avantajlar

Dezavantajlar

Nispeten basit bir siire¢ olmast

Elde edilen aktif malzemenin

rejenerasyondan sonra dogrudan kullanilabilmesi

Pirometalurji ve hidrometalurji
yontemlerine gére daha diisiik emisyon ve ikincil

bir kirlilige sahip olmast

Aktif malzemenin kimyasina bagli olarak

detayli bir 6n islem gereksinimi

Yiiksek saflik ve bozulmamis kristal

yapinin eldesinin garanti olmamasi
Calismalarin laboratuvar 6l¢ekli olmasi

Girdi akis1 degisikliklerine karsi hassas

olmasi

Esnek bir siire¢ olmamasi
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5. KONUYLA ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Husin vd., 2024 tarafindan yapilan ¢aligmada, atik LIB’lerin kopiik yiizdiirme, asit
ligi ve solvent ekstraksiyonu yontemlerini igeren bir geri kazanim yontemi incelenmistir.
Calisma sonunda %78,2 oraninda katot malzeme, %99,3 oraninda anot malzeme geri
kazanimi elde edilirken, %99,7 oraninda Ni, %64,69 oraninda Mn ve %59,35 oraninda
Co geri kazanimi gergeklestirilmistir.

Schmitz vd., 2024 tarafindan yapilan ¢aligmada, atik LIB’lerin organik asit ile li¢
islemi sonucunda Co, Ni ve Mn’nin metal oksalatlarla birlikte cokeltilerek geri
kazanmlmas1 hedeflenmistir. Oncelikle attk NMC piller biitiin olarak yaklasik 3 saat
boyunca 550°C sicaklikta icerisinde bulunan organik malzemelerin ve baglayicilarin
giderilmesi i¢in piroliz edilmistir. Piroliz sonunda ise manuel olarak ayrilan pilin
icerisinden katot kism1 alinarak organik asitler olan sitrik, DL-malik ve siiksinik asit ile
H>0O>’nin de indirgeyici olarak kullanilmasiyla li¢ denemeleri yapilmistir. Oksalik asit
eklemesi ile ¢oktiirme islemi yapilarak katot malzeme igerisindeki pillerin metal tuzlar
olarak geri kazanimi gerceklestirilmis, %99,26 oraninda Co, %98,93 oraninda Ni ve
%94,01 oraninda Mn geri kazanimi gozlemlenmistir.

Wei vd., 2023 tarafindan yapilan calismada, atitk LIB’ler igerisinden degerli
metalleri geri kazanabilmek i¢in harici karbon yoklugunda indirgeyici olarak atik
membran kullanilarak kavurma ve li¢ islemi uygulanmistir. Atik membran ve katot
malzeme 600°C sicaklikta 2 saat boyunca kalsine edilmis, elde edilen {iriin H>SOy ile li¢
islemine tabi tutulmustur. NaOH eklemesiyle ¢oktiirme yapilmis, Li geri kazanimu ise
NaxCOs eklemesi ile gerceklestirilmistir. Calisma sonunda %99,3 oraninda Li, %99,2
oraninda Ni, %99,4 oraninda Co ve %99,2 oraninda Mn geri kazanimi gozlemlenmistir.

Cao vd., 2022 tarafindan yapilan calismada, attk LIB katot malzemeleri
icerisinden, indirgeyici kavurma, Na;COs ligi ve amonyak li¢i yontemleriyle degerli
metallerin geri kazanimi hedeflenmistir. Oncelikle katot malzeme {izerinde bulunan Al
folyo ve baglayicinin giderilmesi i¢in (NH4)2SOs ile karistirilarak 550°C sicaklikta N2
atmosferinde 150 dakika kavurma islemi gerceklestirilmis, lityumun 6ncelikli olarak geri
kazanilmasi i¢in Na;COs ile li¢ islemi uygulanmistir. Diger metallerin geri kazanimi igin
stizme igsleminden sonra tekrar amonyak ile li¢ islemi yapilmis ve Na>COs li¢i sonunda
%99 oraninda Li geri kazanmi, amonyak li¢i sonunda ise %99,9 oraninda Co, %99,7

oraninda Ni geri kazanimi elde edilmistir.
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Choi vd., 2022 tarafindan yapilan ¢calismada, NMC pillerden yiiksek performansh
pseudo kapasitorler icin NiMnCoC204 elektrot malzemesinin geri kazaniminda basit ve
cevreci bir yaklasim onerilmistir. NMC pillere, sitrik asit ve glikoz ile li¢ islemi yapilmis
ve ardindan li¢ ¢6zeltisine oksalik asit eklemesi yapilarak NiMnCoC,04’1in geri kazanimi
gerceklestirilmistir. Li¢c sonucunda %90,7+£1,6 Ni, %98,3+2.4 Li, %94,9+4,9 Mn ve
%95,6+£1,4 Co lig¢ verimi elde edilmistir. Geri kazanilan NiMnCoC204 elektrot
malzemesi de 1641 F/g spesifik kapasitans ve 4000 sarj desarj dongiisii saglamustir.

He vd., 2022 tarafindan yapilan c¢alismada, hidrometalurji ve pirometalurji
yontemlerinin bir arada kullanilarak Li, Ni, Mn ve Co geri kazanimi hedeflenmistir. ilk
olarak katot malzeme igerisindeki metallerin oksalat halinde elde edilmesi i¢in, oksalik
asit ve H20 ile li¢ islemi uygulanmistir. Ardindan elde edilen oksalatlarin igerisindeki
karbonlu materyallerin giderimi i¢in 450°C’de atmosferik ortamda kalsinasyon
yapilmistir. Segici olarak metal oksitlerin geri kazanilabilmesi i¢in kalsinasyon sonunda
¢okelen oksalatlar H>SO4’ten gecirilmistir. Calisma sonunda lityumun %981 ¢oztinmiis
ve nikel, manganez ve kobalt ortalama %93 verimle ¢0zlinmiis ve oksalat formda
¢cokelmistir.

Rostami vd., 2022 tarafindan yapilan c¢alismada, Li izolasyonunun optimize
edilmesi i¢in sicaklik, tutma siireleri ve grafit dozajlar iizerinde c¢aligilmistir. Li geri
doniisiimii i¢in li¢ islemi uygulanmis; li¢ sonrasinda kalan tortular kurutulmus, 700 ve
800°C sicakliklarda 30 dakika bekleme siiresi i¢cin 900°C sicaklikta 120 dakika vakum
kosullarinda 1sitma yapilmistir. Elde edilen iiriin, XRD, EDS-MAP, ICP analizlerine tabi
tutulmustur. Analizler sonucunda %100 Co, %100 Ni ve %46 Mn geri kazanim1 olmustur.

Lombardo vd., 2021 tarafindan yapilan ¢calismada, LiNiMnCo bazli katot hurdalar
tizerinde en iyi geri kazanima yaklagabilmek i¢in 30-60-90-150 dakika boyunca 450-550-
650°C sicakliklarda vakum altinda piroliz ve yakma iglemleri uygulanmistir. LIB’lerin
serit halindeki malzemeleri 5 cm?’lik pargalara ayrilmistir. Tiip seklindeki firmda piroliz
islemleri gerceklestirilmistir. Gaz akisi i¢in 340 mL/dk akis ile %99,9 saflikta N> gazi
piroliz i¢in ve yakma islemi i¢cin hava pompalanmistir. Yakma islemi sonucunda
numunelerin  bilesiminde herhangi bir degisiklik goézlenmezken, dinamik piroliz
kosullarinda Co304, NiO, Mn304 ve Li2CO3 elde edilmistir. Ayica katot malzeme
igerisindeki baglayict olan PVDF’nin de ayristig1 da gozlemlenmistir.

Roy vd., 2021 tarafindan yapilan caligmada, ototrofik bir bakteri tlirli olan

Acidithiobacillus ferrooxidans ile NMC katotlu pillerde metal geri kazanimi
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hedeflenmistir. Celik ve plastik kisimlart ayrilan katot malzeme ic¢in Oncelikle
A.ferrooxidans kiitir ortami1 hazirlanmis, hazirlanan kiiltir 50 mL alinarak, 30°C
sicaklikta ve belirlenen kati-s1vi oranlarinda li¢ denemeleri yapilmistir. ICP — OES analizi
sonucunda %90 Ni, %92 Mn, %82 Co ve %89 Li geri kazanim verimleri elde edilmistir.

Tang vd., 2021 tarafindan yapilan ¢calismada, kullanilmis LIB’lerde hidrotermal li¢
ve Na-F ile tekrar sekillendirilerek katot malzemenin elde edilmesi hedeflenmistir. Katot
malzeme tlizerinde H2SOs4, NaxSOs kullanilarak 120°C’de 8 saat siire li¢ islemi
uygulanmistir. Li¢ islemi sonunda, %93,11 Ni, %92,84 Co ve %90,18 Mn ¢oziinmesi
gozlemlenmistir. Na-F katki malzemesi ile birlestirilen li¢ tortusunun kapasitesi ve
elektrokimyasal performansi incelenmistir. Na-F ile birlestirilerek elde edilen katot
malzemelerde daha eksiksiz tabakali bir yapi, iistiin elektrokimyasal performans ve
176,37 mAh/g yiiksek desarj kapasitesi elde edilmistir.

Tao vd., 2021 tarafindan yapilan ¢alismada NMC LIB’lerin igerisindeki metallerin
geri kazanim veriminin artiritlmasi hedeflenmistir. Katot malzemenin 450°C, 0,1 L/dk
akis hizinda 60 dakika boyunca piroliz edilmesiyle katot malzeme igerisindeki ayiric ve
baglayicilar pirolitik yag ve gaz formunda ayrilmistir. indirgeyici kullanilmadan H2SO4
ile li¢ islemi uygulanmistir. Calisma sonunda her bir metalde %99,5’un {izerinde li¢
verimi elde edilmistir.

Vieceli vd., 2021 tarafindan yapilmis ¢alismada, yakma isleminin li¢ verimine olan
etkisi gdzlemlenmistir. 6 gr olarak hazirlanan katot malzeme, 340 mL/dk hava akisiyla
400°C sicaklikta 90 dakika boyunca yakilmig, yakma sonucunda elde edilen {iriin 2 M
H>SOs ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Calisma sonunda ~%78 oraninda Mn, ~%90 Ni
ve ~%85 oraninda Co li¢ verimi elde edilmistir.

Yan vd., 2021 tarafindan yapilmis calismada, organik asitlerden asetik ve askorbik
asit karisimu ile indirgeyici madde olarak seker kamisi kiispesi kullanilarak NMC katot
malzeme ile ultrasonik li¢ islemi yapilmistir. Manuel ayirma sonunda NMP ile ile Al
folyo, Cu ve karbon malzeme giderimi yapilarak ultrasonik li¢ islemine gegilmistir.
Calisma sonunda metallerin geri kazaniminin %98’den fazla oldugu gézlemlenmistir.

Zheng vd., 2021 tarafindan yapilan calismada, sitrik asit konsantrasyonunun li¢
verimine etkisini incelemek i¢in hidrotermal yontemle li¢ islemi gergeklestirilmistir.
Oncelikle katot malzeme icerisinde bulunan karbon ve plastiklerin giderilmesi igin

kalsinasyon islemi uygulanmistir. 0,4 mol/L sitrik asit ile li¢ i¢in ortam kosullari
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hazirlanarak li¢ islemi uygulanmistir. Calisma sonunda %96 oraninda Li, %91 oraninda
Co, %98 oraninda Ni ve %94 oraninda Mn geri kazanimi elde edilmistir.

Mao vd., 2020 tarafindan yapilmis caligmada, solvotermal ve kalsinasyon
yontemleriyle atik LIB’lerin geri doniistiiriilmesiyle nano yapili kobalt oksit elde edilmesi
hedeflenmistir. Katot malzeme, HNO3 ve H»0; ile li¢ edilmistir. Siizme igsleminden sonra
kobalt ve lityum igerikli ¢ozeltilerin kullanilmasiyla Co3O4 nanoyapilar hazirlanmistir.
I¢i bos olan Co3z04 mikrokiireler, PVP ve CO(NHa)2, etanol ve li¢ ¢ozeltisi icerisinde
¢Ozdiiriilmiis, ¢ozdiriilen karisim celik otoklav igerisinde tutulmustur. Solvotermal
yontem sonunda cokeltiler santrifiij ile ayrilmistir. Son asamada ise numuneler hava
atmosferinde 2°C/dk 1sitma hiz1 ile 2 saat 300°C boyunca kalsine edilmistir. Calisma
sonunda, elde edilen kobalt oksitlerin 400 nm kalinlikta oldugu ve siiperkapasitor olarak
kullanimda basarili sonuclar elde edilmistir.

Ning vd.,, 2020 tarafindan yapilmis c¢alismada li¢  ¢ozeltisinden
LiNio,6C002Mnp 20> nin yeniden liretilebilmesi i¢in DL-malik asit ve H>O» kullanilarak
ultrasonik li¢ islemi uygulanmistir. Siizme sonunda karbonat ilavesi ile ¢oktiirme
yapilmistir. Calisma sonunda %97,8 Ni, %97,6 Co, %97,3 Mn ve %98 Li geri kazanimi
elde edilmistir. Ayrica elektrokimyasal analiz sonucunda elde edilen yeni
LiNip6C002Mno202’nin pH 8,5’ta en iy1 elektrokimyasal performansa sahip oldugu
gozlemlenmistir.

Wang vd., 2020 tarafindan yapilmis ¢alismada, amonyak tuzlarinin lityum iyon
piller lizerinde yapilan li¢ isleminin iizerindeki etkisinin incelenmesi amag¢lanmistir. Lig
islemleri 50 mL hacmindeki bir otoklavda gerceklestirilmistir. Katot tozlari, amonyum
tuzlar1 ve indirgeyici 10 g/L kat1 s1vi oraninda, 150°C sicaklikta ve 30 dakika siire ile 500
rpm hizda karistirilmis, li¢ sonunda elde edilen karisim li¢ tortusu ve li¢ sivist olarak 5
dakika 10000 rpm hizda santrifiij ile ayrilmistir. Caligma sonunda %100 Co, %98,3 Ni ve
%90,3 oraninda Li geri kazanim1 ger¢eklesmistir.

Wang vd., 2020 tarafindan yapilan ¢alismada, LIB’lerin katot malzemelerinden
kobalt igin secici bir geri kazamim siireci uygulanmaya calistimstir. ilk olarak, metalleri
lityum metal oksitlerden ¢dzmek icin asit li¢i uygulanmistir. Prob tipi ultrasonikatér 800
W giice, 20 kHz frekans ve %2 in¢ prob boyutuna sahiptir. Tipik deneme ile 5 gr katot
malzeme tozu ile 250 mL sise icerisinde H>SO4 ¢6zeltisi ilave edilerek probun ucu yarim
sekilde ¢ozeltiye daldirilmigtir. Ultrason giicii %50’ye ayarlanarak toplam 4 saatte, her

biri 5 saniyelik agma kapama siiresinde 65°C sicaklikta li¢ islemi uygulanmistir. Lig
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islemi ile ayn1 anda manganezin ¢okeltme ile ayrilabilecegi gozlemlenmistir. Daha sonra,
kobaltin diger metallerden dogrudan ekstraksiyonu i¢in yagda su mikroemiilsiyon
ekstraksiyonu uygulanmig, deneme siirecinde, toplam hacmi 100 mL olan
mikroemiilsiyon yag fazinin hazirlanmasi i¢in heptan, setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) ylizey aktif madde ve yardimci yiizey aktif madde olarak amil alkol eklenmistir.
Amonyum tiyosiyanat ultrasonik li¢ten elde edilen sizint1 suyuna ilave edilerek 100 mL
hacim olarak mikroemiilsiyon sivisina “dis su fazi” olarak eklenmistir. Toplam ¢ozelti
manyetik karistirici ile karistirilarak faz ayrimi gerceklestirilmistir. Kobalt1 ¢oktiirme
islemi i¢in Na>xCOs kullanilmistir. Calisma sonunda %96 saflikta ve %98 oraninda Co
geri kazanilmigtir.

Yang vd., 2020 tarafindan yapilmis calismada, hidrazin siilfatin (N2HsSO4)
indirgeyici madde olarak kullanilarak li¢ verimine etkisi incelenmistir. Atik LIB
icerisindeki katot malzeme igerisinde bulunan aktif malzeme ve Al folyonun giderilmesi
icin oncelikte 2 saat 400°C sicaklikta yakma islemi uygulanmistir. Yakma sonunda elde
edilen katot, H2SO4, hidrazin siilfat ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Calisma sonunda
%97 oraninda Li, %96 oraninda Ni, %95 oraninda Co geri kazanimi elde edilmistir.

Chen vd., 2019 tarafindan yapilmis ¢calismada, LCO katotlu LIB’lerden Li ve Co
geri kazanimi hedeflenmistir. Calisma igerisinde asit ve ¢oktiiriicli olarak tartarik asit
tercih edilmistir. Tartarik asit, HoO» kullanilarak gerceklestirilen li¢ islemleri sonucunda
%098 ve %96,4 saflikta Co ve %97 Li geri kazanimi gergeklestigi gdzlemlenmistir.

Musariri vd., 2019 tarafindan yapilan ¢alismada, Li, Co ve Ni geri kazanimlarinda
stvilastirict olarak mineral asitlerinden daha diisiik ¢evresel etkiye sahip olan organik
asitlerin kullanilmasi incelenmistir. 2 cm x 2 cm boyutlarinda katot malzemeler kesilmis,
oda sicakliginda %10’luk NaOH ¢d6zeltisinde 2 saat karistirilmis ve siiziilmiistiir. Siizme
deneyleri i¢cin 1 M ve 1,5 M konsantrasyonda 250 mL organik asit ilavesi yapilmis ve
diisiik calisma hizinda karistirilarak uygun sicaklikta isitilmistir. Katot aktif toz ve H>O»
eklemesi yapilmistir. Bu asama, deneyin baslangi¢ anmi olarak kabul edilmis, 10-20-30-
60-90-120. dakikalarda 2’ser mL numune alinarak siringa ile siizilmiis ve
karakterizasyon analizinden Once saf su ile seyreltilmistir. Calisma sonunda 1 M sitrik
asit kullanilarak %95 Co, %97 Li ve %99 Ni geri kazanimi elde edilirken, 1,5 M sitrik
asit kullanildiginda %98 Co, %96 Li ve %99 Ni geri kazanimi elde edilmistir.

Li vd., 2019 yaptiklar1 calismada, kullanilmis pillerdeki NMC katot

malzemesinden Li’nin oksalik asit kullanilmasiyla ¢6ziilmesinden sonra toplanan karigik
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oksalatlardan degerli metalleri geri kazanmak i¢in iki asamali secgici ¢oziinme islemini
gelistirmislerdir. Karisik metal oksalatlarin hazirlanmasi, bir geri akis kondansatoriinde
manyetik karistirici ve bir 1sitma Ortiisii bulunan 100 mL hacminde {i¢ boyunlu yuvarlak
tabanl sisede gergeklestirilmistir. 1,5 gram katot tozu 95°C sicaklikta 50 mL ve 1 M
oksalik asit ile tepkimeye sokulmustur. 30 saat sonunda katotlar toplanarak yikanmis ve
70°C firinda kurutulmustur. ilk adimda karisik oksalatlardan secici Ni ¢oziinmesi
gergeklestirilmistir. Coziinme islemi i¢cin 30 mL solvent kullanilmistir. Coziicii (5 M NH3
ve 0,2 M (NH4)C204) belirli miktarda amonyum oksalat hidratin amonyak icerisinde
¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Buharlastirilarak kristalize hale getirilmistir. Ikinci adimda
ise ilk adimdan kalan kalint1 katt malzemeden segici Co ¢oziinmesi gergeklestirilmistir.
Bu adimda da ilk adimda elde edilen kalintidan 0,3 gram alinmis, belirli miktarlarda
amonyum bikarbonatin amonyak c¢ozeltileri i¢cinde ¢6ziinmesiyle hazirlanan 30 mL
¢oziicli kullanilmistir. Ardindan buharlastirilarak kristalize hale getirilmistir. Calisma
sonunda %94,4 Ni, %90,9 Co ve %99,4 Mn geri kazanimi elde edilirken, elde edilen
tuzlari igerisindeki safliklar1 %99,7 Ni, %96,5 Co, %93,5 Mn olarak hesaplanmustir.

Kim vd., 2019 tarafinda yapilan calismada, NMC katotlu LIB’ler i¢in, deniz
yosunundan tiiretilen mezo gozenekli karbon katki maddesi ve baglayici (sodyum aljinat)
kullanilarak ¢evre dostu ve ucuz lityum iyon pil elektrot isleme yontemi gelistirilmistir.
Bir aljinik ¢ozeltisi (suda agirlikca %4,8), 2,5 saat boyunca 90°C’de 1sitilarak
jellestirilmis ve 24 saat boyunca 4°C’de tutulmustur. Daha sonra 6tektik bir bilesime
(agirhikea %30 tert biitil alkol (TBA), agirlikca %70 su) ulasabilmek i¢in jele TBA
eklemesi yapilmistir. Karisim tutma siiresi olarak 1 saat karistirilmis, daha sonra
karigtirllmadan 24 saat bekletilmis ve en son dondurularak kurutulmustur (55°C). Elde
edilen kurutulmus ve genlesmis olan aljinik asit jeli daha sonra 3 saat boyunca 800°C’de
Ar atmosferinde piroliz edilerek agirlikca yaklasik %25°lik verimle mezo gozenekli
karbon malzeme olan A800 elde edilmistir (A, aljinik asiti, 800 ise °C cinsinden
karbonizasyon sicakligin1 simgeler). Calisma sonunda c¢evre dostu elektrotlarin
geleneksel elektrot malzemelerden daha yiiksek bir kapasiteye ulastigi (geleneksel
elektrotlar 96 mAh/g iken yesil elektrotlar 147 mAh/g kapasiteye sahiptir), 100 dongii
sonunda ise c¢evre dostu elektrotlarin kapasitesinin %98’inden fazlasinin korundugu
sonucu elde edilmistir (geleneksel elektrotlarda bu oran %95’tir).

Wang vd., 2019 tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, katot malzemesi olarak

lityum nikel manganez kobalt oksit kullanan NMC tipi LIB’den yiiksek saflikta metalik

33



kobaltin geri kazanilmasi igin gergeklestirilen siirec ele almmustir. ilk olarak, kobalt ve
diger metallerin li¢ verimini karsilagtirmak i¢in farkli asit ve baz ¢ozeltileri ile katot
malzemesinin li¢ deneyleri yapilmistir. On aritim islemi i¢in bosaltilan pillerden Al folyo
igeren 50 gr katot malzeme 250 mL %10’luk NaOH ¢6zeltisi iceren siseye konularak 5
saat 90°C’de karistirilmigtir. Reaksiyon sonunda NMC tozlar siiziilerek kurutulmustur.
Lig siirecinde ise kati/sivi orani olan 40 gt/L i¢cin 10 gr NMC katot tozu 250 mL 4 N
H,SOs4 igerikli siseye aktarilmistir. Ug saat boyunca 50°C’de karistirilmis, her saat
basinda siseye 2,5 mL olmak iizere toplamda 7,5 mL H>O» eklemesi yapilarak sogumaya
birakilmustir. ikinci adimda, s1zint1 suyu ¢dzeltisinden farkli metalleri ¢ikarmak igin farkli
ekstraktlar kullanilarak ekstraksiyon deneyleri yapilmstir. i1k olarak manganez ve ikinci
olarak kobaltin ardisik ve segici bir sekilde ayrilmasinin, kobaltin en yiiksek verimine ve
seciciligine yol agabilecegi belirtilmistir. Segici ekstraksiyonda, manganin 6ziitlenmesi
icin P-204 (di(2-etilheksil) fosforik asit) (>%90 geri kazanim) ve kobaltin 6ziitlenmesi
icin P-507 (2-etil(heksil)fosfonik asit mono-2-etilheksil ester) kullanilmigtir (> %96 geri
kazanim). Son olarak, kobalt1 metalik formuna geri dondiirmek i¢in geri ekstraksiyondan
sonra kobalt ¢ozeltisi kullanilarak elektro-kazanma uygulanmistir.

Billy vd., 2018 tarafindan yapilan ¢alisma, katmanli NMC katotlu LIB’nin asidik
cozeltide ¢oziinmesine iliskin mekanik ve sinirlayici yonlerini ele almaktadir. Kisa ve
uzun zamanl olacak sekilde iki asamali olarak gergeklestirilen li¢ isleminde, pozitif
elektrot malzemesi, sicakligin kontrol edilebilmesi i¢in yag banyosuna yerlestirilmis; 0,1
L hacimdeki tek boyunlu cam reaktérde siiziilmiistiir. Cozelti manyetik karistirict
yardimiyla 500 rpm hizda kanstirilmistir. Cozelti igerisindeki Li, Ni , Mn ve Co
iceriklerini ICP — OES analizi ile gozlemleyebilmek icin ¢ozeltiden 1 mL alinir ve 0,2
um siringa filtresinden siiziilerek analize hazirlanir. Tek boyunlu cam reaktdrde siizme
islemi sonunda filtre k&g1d1 lizerinde kalan kat1 malzemeler, XRD ve SEM analizlerinde
incelenmistir. Calisma sonunda %100 Li, %57 Ni, %56 Co ve %0 Mn geri kazanimi elde
edilmistir.

Charles, 2018 tarafindan yapilmis bir c¢alismada, farkli pillerin katot
malzemelerinin hammaddeden itibaren {iretimi ve devami boyunca yasam dongiilerinin
karbon ayak izleri karsilastirilmistir. En yiiksek karbon ayak izi kursun-asit pillere ait

iken NCA katotlu LIB’lerde en diislik karbon ayak izi gdzlemlenmistir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Farkl: katot malzemelerin kg CO; cinsinden karbon ayak izleri (Charles, 2018)

Farkli katot aktif malzemelere sahip LIB’lerin iiretiminde karbon ayak izi
hesaplamalar1 yasam dongilisii envanteri (LCI) kullanilarak hesaplanmistir. LCI verileri,
hammadde c¢ikarimi, tasinimi, malzemenin islenmesi, katot malzemenin iretimi,
kullanimi ve atik yonetimi agsamalarini icermektedir (Charles, 2018). Calisma sonunda 1
kg pil tiretimi i¢in farkl tiirdeki katot malzemelerin karbon ayak izlerinin birbirine yakin

degerler ¢iktig1 goriilmiistiir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1. Batarya iiretiminde katot malzemelerin karbon ayak izi (Charles, 2018)

Katot Aktif Malzeme Karbon Ayak izi Enerji Yogunlugu Karbon Ayak izi
(kg CO2/kg Katot) (Wh/kg Katot) (kg CO2/kWh)
LFP 16,11 109 147,41
13,98 83 168,56
LTO 14,19 52 270,99
LMO 13,80 116 118,90
NMC 14,12 130 108,30
16,13 139 115,98
NCA 15,40 133 115,74
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Zhang vd., 2018 tarafindan yapilan ¢calismada, LCO katotlu LIB’ler i¢in li¢ islemi
stirecinde iiziim ¢ekirdeklerinin indirgeyici malzeme olarak kullanilmas1 hedeflenmistir.
1,5 M malik asit, 0,6 g/g tizim ¢ekirdekleri ile 180 dakika boyunca 80°C sicaklik ve 20
g/L kati-s1vi oraninda li¢ islemi uygulanmistir. Calisma sonunda %92 Co ve %99 Li geri
kazanimi elde edilmistir.

Nayl vd., 2017 tarafindan yapilan calismada, karisik batarya tozlari oncelikle
NH4OH kullanilarak bozundurulmustur. Bozundurulan tozlar H>SOs4 ve H2O; ile li¢
islemine tabi tutulmustur. Li¢ islemi sonunda geri kazanilmis olan Mn, Ni, Co ve Li
NaOH ¢ozeltileri ve Na>xCOs kullanilarak ¢oktiiriilmiistiir. pH 7,5’ta MnCO3, pH 9°da
NiCOs; pH 11-12 araliginda ise Co(OH), c¢oktiiriilmiis ve Li, Na,CO3 kullanilarak
¢Oktiliriilmiistiir. Calisma sonunda %97,8 Mn, %99,4 Ni, %99,6 Co ve %98,8 oraninda Li
geri kazanimi elde edilmistir.

Granata vd., 2012 tarafindan yapilan bir ¢alismada, lityum-iyon pillerden lityum
ve kobaltin geri kazanilmasi i¢in iki hidrometalurjik silire¢ analiz edilmistir. Coziicli
ekstraksiyonu ile ikincil bir saflastirma adimi eklemenin etkisi, {iriin saflig1 ve islemin
ekonomik uygulanabilirligi agisindan degerlendirilmistir. Siire¢ adimlar su sekildedir:
mekanik 6n aritma, li¢, birincil (ve ikincil) saflastirma ve tirtin geri kazanimi. Mekanik
on aritim silirecinde girdi materyalleri alt1 farkli boyutta elenmistir. Her olgiiden 2 gr
numune alinarak 40 mL kral suyu (3/1 oranda formiile edilmis %35’lik HCI, (w/w) ve
%65 HNO3 (w/w)) kullanilarak ¢oziinmiistiir. Li¢ deneyleri, pervaneli karistirici, buhar
kondenser ve termometreden olusan 0,5 L hacimdeki reaktdrde yapilmistir. Isitma, harici
termostat aparat1 ile saglanmigtir. Reaktore 90°C’de H2SOs ¢ozeltisi eklenmis, girdi
malzemeler ve (varsa) indirgeyici madde eklenerek karistirilmistir. Birincil saflagtirmada
demir, bakir ve aliiminyum pH=5’te NaOH pelletlerinin eklenmesiyle karistirilip
cokeltilerek hidroksit formunda uzaklastirilmistir. Coziicii ekstraksiyonunda Cyanex 272
ve D2HEPA (6ziitleyici) kullanilmistir. Co geri kazanimi i¢in saflastirma ¢ozeltilerine
pH 9-10 olana kadar Na,COs ilave edilmistir. Oda sicakliginda karigtirilip siiziilmiistiir.
Kat1 ¢okeltiler, Na>SO4 olarak ¢oziiniir tuzu uzaklagtirmak icin yikanmis, 24 saat
kurutulmustur. Cokeltme yoluyla yliksek saflikta “kobalt karbonat (%47 w/w)” elde
edilmistir. Ayn1 islemler ekstraksiyon olmadan yapildiginda ise %36-37 (w/w) Co igerikli
iriin elde edilmistir. Coziicli ekstraksiyonu yonteminin yiiksek saflikta iiriin eldesi

sagladig ancak maliyeti en yiiksek yontem oldugu degerlendirilmistir.
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Chen vd., 2011 tarafindan yapilan calismada, LIB’lerden kobaltin oksalat
formunda geri kazanimi hedeflenmistir. Sirasiyla alkali li¢, indirgeyici madde ile asit ligi
ve ¢Oziicii ekstraksiyonu yontemleri kullanilarak bir yontem gelistirilmistir. Al giderimi
icin alkali li¢ asamasinda NaOH kullanilmis, asit ile li¢ isleminde H>SOs ve H20:
kullanilmistir. Kobaltin li¢ verimi %95 olarak hesaplanmistir. Sabunlastirilmig P507 ile

secici olarak %93 verim ve %99 saflikla kobalt oksalat secici olarak geri kazanilmistir.
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6. MATERYAL VE METOT

Bu tez ¢alismasinda, NMC tipi LIB’lerden kobalt geri kazanimi gergeklestirilmistir.
Calismada oncelikle, temin edilmis olan LIB’lerin tartimlar1 ve ayirma islemleri yapilarak
LIB i¢erisindeki katot malzeme ayrilmis, sonraki agsamalarda kullanilmak iizere hazir hale

getirilmistir. Deneysel akis semast Sekil 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.1. Deneysel ¢calismanin genel akis semasi
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6.1. Atk NMC Pillerin Temini ve Hazirlanmasi

Elektrik-elektronik cihaz tamirati {izerine c¢alisan yerlerden temin edilen atik
NMC (Nikel, Manganez, Kobalt) pillerin voltmetre ile yiik kontrolleri, temin edildikleri
yerde saglanmistir. Attk NMC LIB’lerin manuel olarak ayrilmasindan dnce, biitiin olarak
tartimi1 yapilmustir (Sekil 6.2). Ardindan koruyucu gozliik ve eldiven ile gerekli giivenlik
Onlemleri alinarak metal kesme bigagi yardimiyla plastik kilif, ¢elik kasa, anot, katot ve
ayiric olmak tizere atik NMC pil kisimlarina ayrilarak her bir kismin tartimi yapilmigtir
(Sekil 6.3). Kobalt geri kazanimina yonelik c¢aligmalar, atik NMC pilin katot kismi
tizerinde gergeklestirileceginden, katot malzemesi 1 cm % 1 cm boyutlarinda kesilerek

deneysel calismalara uygun hale getirilmistir (Sekil 6.4).

Sekil 6.2. Biitiin olarak tartimi alinan atik NMC LIB

Sekil 6.3. Kisimlarina ayrilmis atik NMC LIB
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Sekil 6.4. 1 ¢cm x 1 cm boyutlarinda kesilmis atik NMC LIB katodu

6.1.1. Atk NMC pil katot malzemesinde baslangi¢c analizleri

Tez kapsaminda yliriitiilen deneysel caligsmalar, plastik kilif, celik kasa, anot katot
ve ayiricl kisimlarina ayrilan attk NMC pilin katot kismi iizerinde gergeklestirilmigtir. Bu
dogrultuda, atik NMC pil katodunun nem, kiil, ugucu madde, elementel analiz ve Li, Ni,
Mn ve Co igeriklerini gérebilmek i¢cin ICP-OES analizinden olusan baslangic analizleri

gerceklestirilmistir.

6.1.1.1. Nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon analizleri

Atik NMC LIB katodunun nem tayininin gergeklestirilmesinde ASTM D-3173
standard1 kullanilmistir. Atik NMC LIB katot malzemesinden 1 gram tartilarak dncesinde
sabit tartima getirilmis ve daras1 alinmis krozeye yerlestirilmistir. Kroze etiivde 110°C’de
1 saat bekletilmistir. Bu siire sonunda etiivden alinan kroze, desikatérde sogutularak
tekrar tartilmistir. Sonuglarin giivenilirligini saglamak ic¢in islem iki defa tekrar edilmistir.

Nem tayini asagida gosterilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
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Nem (%) = [(A—B)/A] x 100 (6.1)
A: Numune agirligi, gram

B: Etiiv sonras1 numune agirligi, gram
Kiil miktar1 tayini ASTM D-3174 standardi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kiil
miktar1 tayininde, nem tayininde kullanilan kroze ve numune, soguk kiil firinina
yerlestirilmistir. Ilk 1 saat boyunca sicaklik kademeli olarak 450-500°C’ye kadar
cikarilmistir. Sonrasinda sicaklik 700-750°C olana kadar numune bir saat daha kiil
firninda bekletilmistir. Bu 2 saatin sonunda 1sitma islemi 750°C sicaklikta 2 saat daha
devam etmistir. Toplam 4 saat siiren isitma iglemi tamamlaninca kroze ve numune
desikator icerisinde sogumaya birakilarak tekrar tartilmistir. Nem tayininde yapildig: gibi
sonuclarin giivenilirligini saglamak i¢in islem iki kere tekrar edilmistir. Numunenin kiil

miktar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.
Kul (%) = [(A—B)/C] x 100 (6.2)

A: Kiil firiindan ¢ikan kroze ve kiil agirligi (g)

B: Bos kroze agirligi, gram

C: Numune agirligi, gram

Ucucu madde tayininin gergeklestirilmesinde ASTM D-3175 standart metodu

kullanilmistir. Atk NMC LIB katot malzemesinden 1 gram alinarak, sabit tartima
getirilip daras1 alinmis krozeye konulmustur. Kapag1 kapatilan kroze soguk kiil firinina
yerlestirilmis ve kiil firin1 950°C sicakliga ulasana kadar isitilmistir. Sicaklik 950°C’ye
ulastiginda kroze, kiil firin1 igerisinde 7 dakika daha bekletilmis ve sonrasinda desikatore
alinarak sogutulmustur. Krozenin tekrar tarttmi yapilmustir. Islem iki defa tekrar

edilmistir. Asagida verilmis formiil ile ugucu madde miktar1 belirlenmistir.
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Agirlik Kaybt (%) = [(A — B)/A] x 100 (6.3)
A: Numune agirligi (g)
B: Numunenin kil firininda 1sitildiktan sonraki agirligi (g)
Ucucu Madde (%) =C — D (6.4)

C: Agirlik kayb1, %
D: Nem, %

6.1.1.2. Elementel analiz

Elementel analiz yontemiyle kati ya da sivi numunelerin yiizde cinsinden karbon,
hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt miktarlar1 belirlenmektedir. Belli miktarlarda tartilan
numune otomatik Ornekleyiciye yerlestirilerek yiiksek sicakliktaki yanma firinina
aktarilmaktadir. Bu yanma sonucunda karbon CO;’ye hidrojen H>O’ya, azot N2’ye ve
kiikiirt SO2’ye doniislir. Yanma sonucunda olusan bu gazlar, temizleme reaktifleri
araciliglyla firndan  siipiiriiliir  ve  salimirken algilama  sistemlerine  dogru
stirliklenmektedir.

Karbon, hidrojen ve siilfiirlin eszamanli tespitinde bagimsiz kizilotesi dedektorler
kullanilmaktadir. Azot ise termal iletkenlik dedektorii sistemi kullanilarak 6lgiiliir. NMC
katot malzemesinin analizi i¢in 2 miligram 6rnek kullanilmistir. Analiz, Eskisehir Teknik
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kati  Atik  Yonetimi ~ Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan LECO marka TruSpec CHNS Elementel Analiz cihaz ile
yapilmistir.
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Sekil 6.5. LECO TruSpec CHNS Elementel Analiz Cihazi

6.1.1.3. ICP — OES analizi

Bir LIB’nin performanst biiyiik 0Ol¢lide icerisinde bulundurdugu katot
malzemesinin bilesimine baghidir ve hassas bir oran gerektirmektedir. Yiksek
hassasiyetli ICP — OES analiz cihazlar ile ¢esitli katot malzemelerin bilesimleri dogru
bir sekilde belirlenebilmektedir. Pillerin geri doniisiim siirecinde ICP — OES, karisik
matrisleri kolaylikla isleyebilir, genis araligi, saglam plazmasi ve ayn1 anda birden fazla
dalga boyu okuyabilmesi 6zelligi sayesinde LIB geri doniisiimii veya LIB iiretimi
stirecinde katot malzemenin karakterizasyonu icin gerekli olan tutarli ve yiiksek
hassasiyetli element oranlarini saglamaktadir (Neubauer, 2023).

Deney siirecinde kullanilacak olan katot malzeme, deneyde kullanilmis
boyutundan daha kiiciik boyutlara getirilerek (100 pm) (Sekil 6.6) EPA 3051A
Metodu’na gére hazirlanmistir. Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan CEM MARS6
Mikrodalga sisteminde (Sekil 6.6) 1 mL HCI ve 9 mL HNOs ile karistirilarak ICP — OES
i¢in hazir hale getirilmistir (EPA, 2007). ICP — OES i¢in hazir hale getirilen numunelerin
analizi Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Sorunlar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi

(CEVMER)’de bulunan Varian 720 ES (Sekil 6.8) analiz cihazinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.7. CEM MARS6 Mikrodalga sistemi
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Sekil 6.8. ICP — OES analiz cihazi

6.2. Katot Malzemenin Pirolizi

Lityum iyon pillerden kobalt geri kazanimi i¢in, temin edilen attk NMC LIB’ler
parcalarina ayrildiktan sonra 1 cm x 1 cm boyutuna getirilmis ve dncelikle i¢erisindeki
organiklerin ve PVDF gibi baglayicilarin giderilmesi i¢in piroliz islemi uygulanmistir.
Piroliz islemleri, Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kat1 Atik
Yénetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan paslanmaz celikten yapilmis 240 cm?
hacimli sabit yatakli Heinze tipi piroliz reaktoriinde gerceklestirilmistir (Sekil 6.9). NMC
katot malzeme 10 gram tartilarak piroliz reaktoriine yerlestirilmistir. Piroliz islemi,
10°C/dk 1sitma hizinda 450°C sicakliga varana dek 0,34 L/dk N> atmosferinde
gergeklestirilmistir. Literatiir incelemesinde piroliz ve yakma islemleri sirasinda
emisyonlarin gozlemlenebildigi goriilmiis ve islem siirecinde Tedlar Bag ile gaz

toplamasi gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.9. Piroliz reaktorii

Piroliz islemlerinin sonunda elde edilen kati {irlinlin tartimi1 yapildiktan sonra,
icerisinde bulunan Al folyonun ayrilmasi i¢in kati iirtin 1 mm ¢apli ve 100 um elekten
gecirilmistir. Bu islem sonucunda, malzeme NMC Black Mass olarak adlandirilan katot

tozu (Sekil 6.10 (a)) ve Al folyo (Sekil 6.10 (b)) olarak iki fraksiyona ayrilmistir.

/

Sekil 6.10. @) NMC Black Mass b) Al folyo
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Piroliz sonucunda toplanan kat1 ve siv1 lirlin miktarlar tartilarak, gaz {iriin verimi

ise baslangig kiitlesi ile kat1 ve sivi1 tirlinlerin fark: alinarak hesaplanmistir.

Organik Madde Miktart (OMM) = 10 g — 10 g X (%Kil + %Nem) (6.5)

Kati Urin Verimi (%) = [NMC Black Mass (9)/Kat0t Malzeme (g)] x 100 (6.6)
Swn Uriin Verimi (%) = (%/gpyp) % 100 (6.7)

a: Piroliz sonunda elde edilen siv1 tirlin miktar1

6.2.1. Sivi1 iiriin analizleri

Piroliz islemi sonunda toplanan sivi iiriin igerisindeki alkanlar1 tayin edebilmek
icin Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik Y&netimi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu GCMS-QP2010 Plus (Kyoto, Japonya)
cihazi kullanilarak analiz gerceklestirilmistir (Sekil 6.11).

Sekil 6.11. Shimadzu GCMS-QP2010 cihazi

Analizi yapilacak sivi lriin Oncelikle DCM ile c¢ozdiriilmiistiir. Cozdiirtilen
numune 1:20 oraninda seyreltilerek analiz i¢in uygun ¢alisma kosullarina (Tablo 6.1)

hazir hale getirilmistir.
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Tablo 6.1. GCMS analizi ¢calisma kosullart

Parametre Deger
Kolon Sicakhigi (°C) 40
Enjeksiyon Sicakhg (°C) 310
Ornekleme Siiresi (dk) 1
Tasiyic1 Gaz He
Toplam Akis (mL/dk) 17
Basing (kPa) 51,5

6.3. Geri Kazanim Islemleri

Piroliz asamasi sonunda elde edilen NMC Black Mass igerisinden Co’yu geri
kazanabilmek i¢in li¢ islemi uygulanmistir. Li¢ i¢in iki farkli yontem belirlenmis olup,
literatiir ¢aligmalarinda en iyi geri kazanim verimi elde edilen asitin siilfiirik asit (H2SO4)
oldugu ve en uygun derisimin de 2 M oldugu belirtilmistir. Li¢ islemi siiresince
indirgeyici maddelerin metal geri kazanim verimi iizerine etkisini inceleyebilmek icin
organik indirgeyici malzeme olarak “iiziim ¢ekirdegi” ve inorganik indirgeyici madde
olarak ‘“hidrojen peroksit (H202)” tercih edilmistir. Hacimce %10’ luk H2O» ¢ozeltisi
hazirlanmis ve tliziim c¢ekirdekleri de ogiitiilerek li¢ deneylerine hazir hale getirilmistir.
Bu tez calismasi icerisinde lic asamasinda uygulanan deney kosullar1 Tablo 6.2°de

verilmistir.
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Tablo 6.2. Li¢ kosullar

+ Hidrotermal

Li¢ Yontemleri Indirgeyici | Kat1-Siv1 Sicaklik | Karistirma | Siire
Miktari Oram (gr/L) | (°C) Hizi (rpm) | (dk)
(gr/gr)
YontemI | 2 M HoSOq4 + (V/v) | - 90 80 300 60
%10 H20, + NMC
Black Mass
Yontem IT | 2 M H,SO4 + 0,6 90 100 - 60
Uziim Cekirdegi +
NMC Black Mass

Deneysel calismalar yiiriitiiliirken, asit tiirli, kati-sivi orani ve siire sabit tutularak,
lic ortammin ve indirgeyici maddelerin metal geri kazanim siirecine etkisini
gdzlemlemeyi amagclayan bir yaklagim benimsenmistir.

Yontem I’de asit olarak kullanilmak tizere 2 M H2SO4 (Sigma-Aldrich, %99,9 pure)
¢ozeltisi hazirlanmis, inorganik indirgeyici olarak hacimce (v/v) %10’luk H>O> ¢ozeltisi
ve organik indirgeyici olarak kullanilacak olan iiziim g¢ekirdekleri de ogiitiilerek lig
islemine hazir hale getirilmistir (Sekil 6.12). 90 g/L kati-s1v1 oranina uygun bir sekilde
hazirlanan H.SO4 ve NMC Black Mass karisim1 WiseStir MSH-20D marka dijital 1siticilt
manyetik karistiricida 80°C sicaklik, 300 rpm karistirma hiziyla 60 dakika boyunca li¢

islemine tabi tutulmustur (Sekil 6.13).

Sekil 6.12. Indirgeyici olarak kullanilan iiziim ¢ekirdekleri ve 6giitiilmiis iiziim ¢ekirdekleri
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Sekil 6.13. Li¢ deneyi

Yontem II’de ise li¢ deneyi, teflon astarli, asitte ¢oziinme ve bozundurma, numune
hazirlama ve hidrotermal sentez gibi ¢aligmalarin yapilabilmesi i¢in uygun tasarima
sahip, 50 mL i¢ hacimli ve 250°C sicaklik ile 1800 psi basinca dayanikli paslanmaz celik
hidrotermal reaktdr igerisinde gercgeklestirilmistir. 2 M H.SO4 ve NMC Black Mass, 90
g/L kati-sivi oranina uygun olarak ve 1 g NMC Black Mass’e karsilik 0,6 g 6glitiilmiis
tizim cekirdegi eklenerek teflon kaba yerlestirilmistir. Hazirlanan teflon kap ise ¢elik
reaktor i¢erisine konulmus ve Niive marka FN 500 model etiiv i¢cerisinde 100°C sicaklikta

60 dakika boyunca bekletilmistir (Sekil 6.14).

B T S

Sekil 6.14. Paslanmaz ¢elik hidrotermal reaktor

Her bir li¢ uygulamasinin sonunda siizme islemi yapilarak, li¢ sivis1 ve ¢okelek

elde edilmistir. Elde edilen li¢ sivisinin pH degeri 2’nin altinda oldugundan, NaOH ilavesi
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ile pH artis1 gerceklestirilmistir (Zhu vd., 2012). pH 3’e ulasildiginda, li¢ sivisi igerisine
oksalik asit (C2H204) ilavesi yapilarak 50°C sicaklikta 2 saat siireyle karistirilmis Co, pH
1,5-2 araliginda oksalat formunda (CoC204) geri kazanilmistir.

Li¢ sivisi igerisindeki metal miktarin1 belirlemek i¢in 6rnek alinarak Eskisehir
Teknik Universitesi Cevre Sorunlar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (CEVMER) nde
ICP-OES analizi gergeklestirilmistir. Indirgeyici malzemenin oksitlenebilirligini ve
fonksiyonel gruplarin piklerini gérebilmek icin 6giitiilen {iziim ¢ekirdekleri iizerinde FT-
IR analizi gergeklestirilmistir (Zhang vd. 2018). Li¢ deneylerinin verimini

gbzlemleyebilmek icin asagidaki formiil yardimiyla li¢ verimi hesaplanmustir.

Ci X Vi
E, = x 100 (6.8)
mXw

Ei: Lic verimliligi (%)

ci: Hesaplamasi yapilan metalin konsantrasyonu (gr/L)
vi: Li¢ ¢ozeltisinin hacmi (L)

m: Katot malzemenin kiitlesi (gr)

w: Hesaplamasi1 yapilan metalin agirligi (ag. %)

Li¢ islemi sonunda metal geri kazanimi ise asa@idaki esitlik yardimiyla

hesaplanmuistir.

NMC Black Mass Konsantrasyonu

Geri Kazanim (%) = ( ) x 100 (6.9)

Li¢c sonundaki Co Konsantrasyonu
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6.4. FT-IR Analizi

Li¢ deneylerinin sonunda stizme ile filtre kagidinin tlizerinde elde edilen ¢okelek
icerisindeki fonksiyonel gruplarin incelenmesi ve kullanilan indirgeyici maddelerin
oksitlenebilirligini gorebilmek igin Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Sorunlari
Uygulama ve Arastirma Merkezi (CEVMER)’nde bulunan Shimadzu marka IRTracer
100 cihaz1 (Sekil 6.15) ile analizler gerceklestirilmistir. FT-IR spektrum araligi 400 cm’
14000 cm™"dir.

e e ]
i s

AN SIS

CEANIENINGT

Sekil 6.15. Shimadzu IRTracer FT-IR Analiz cihazi
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7. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Tezin bu boliimiinde NMC tipi atik LIB’lerin katot malzemesinden hazirlanmis
olan numunelerin baslangi¢ analizleri, ICP-OES Analizi, katot malzemenin pirolizi
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz irilinlerin karakterizasyonu ve geri kazanim

calismalar1 sonunda elde edilen sonuglar verilmistir.

7.1. NMC Pil Katot Malzemesi’nde Baslangi¢c Analizleri Sonuclari
Manuel ayirma islemleri sonunda elde edilen NMC katot malzemesi lizerinde
gerceklestirilen nem, kiil ugucu madde ve elementel analiz sonuglari Tablo 7.1°de

listelenmistir.

Tablo 7.1. NMC katot malzemenin baslangi¢ ve elementel analiz sonuglar

Parametre Deger
Nem (%) -
Ugucu Madde (%) 10,07
Kiil (%) 87,82
8. Sabit Karbon (%) 2,11

Elementel Analiz

Karbon (%) 3,005
Hidrojen (%) 0,204
Kiikiirt (%) 0,31258
Oksijen® (%) 8,658

9. Azot (%) -

a.Farktan bulunmustur.

7.2. ICP-OES Analiz Sonuclan

Atik NMC katot malzemesinin igerigini 6grenmek iizere gerceklestirilmis olan
ICP-OES analizi sonuglar1 Tablo 7.2°de verilmistir. Tablo incelediginde, Ni igeriginin
diger elementlere gore daha yiiksek oldugu; Li iceriginin ise diger metaller igerisinde
agirlikca ylizde olarak daha diistik oldugu gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda Co, Mn ve Ni
agirlik¢a yiizde iceriklerinde birbirlerine yakin sonuglar elde edilmesi calismalarda

kullanilan NMC tiirti LIB’lerin NMC111 modeli oldugunu gostermektedir.
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Tablo 7.2. Calisma icerisindeki ve literatiirdeki ICP-OES Analiz sonuc¢lari

Element Bu Schmitz  Lombardo Taovd., Tang Vieceli Gu Yang
(Agirlikca Cahisma  vd., vd., 2021 2021 vd.,2021 vd., vd., vd.,

%) 2024 2021 2020 2020
Li 5,2276 3,20 7 6,82 5,56 3,04 6,07 7,03
Ni 30,098 8,8 51,3 22,39 38,56 8,2 28,546 29,6
Mn 9,04055 8,17 3,3 19,61 11,45 7,5 14,93 16,7
Co 7,607993 8.8 7 21,29 12,25 10,5 10,411 11,5

7.3. Piroliz Sonuglari

1 cm x 1 cm boyutlarinda kesilmis olan attk NMC katot malzemesi 10°C/dk ve

450°C sicaklikta 0,34 L/dk akis hizinda N> atmosferinde piroliz islemine tabi tutularak

icerisinden PVDF ve benzeri istenmeyen kimyasallarin giderimi hedeflenmistir. Literatiir

caligmalar1 incelendiginde PVDF’nin 450°C ve daha yiiksek sicakliklarda bozundugu

gozlemlenmis; bu nedenle daha az enerji harcanmasi i¢in 450°C sicaklik uygun olarak

goriilmiistiir. Piroliz islemi sonunda elde edilen kat1, sivi ve gaz {irtin verimleri Denklem

6.5, Denklem 6.6 ve Denklem 6.7 ile hesaplanarak Tablo 7.3’te listelenmistir.

Tablo 7.3. Piroliz kati, sivi ve gaz iiriin verimleri

Parametre Sicakhk Isitma Akis Hizzii  NMC Kati Sv1 Uriin Gaz Uriin
©C) Hiz1 (L/dK) Katot Uriin  Verimi (%) Verimi (%)
(°C/dK) Kiitlesi ~ Verimi
(gr) (%)
Veriler 450 10 0,34 10 71,275 17,735 20,99

Piroliz sonunda eleme yontemiyle %71,275 kat1 iiriin verimi ile elde edilen NMC

Black Mass, icerisindeki metal konsantrasyonlarini belirlemek icin yapilan ICP-OES

analizi sonuglar1 Tablo 7.4’te verilmistir.

Tablo 7.4. NMC Black Mass i¢in ICP-OES Analiz sonug¢lart

Element Co

Li

Mn Ni

Agirhikeca %

4,177285

0,068

1,1159 5,07362
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Piroliz sonunda elde edilen NMC Black Mass’in igerisindeki metallerin yiizdece
agirliklarinda azalma oldugu gozlemlenmistir. Bu azalmanin nedeni, piroliz siirecinde
metallerin piroliz siirecinde reaksiyona girip ugucu bilesiklere doniisiip gaz {iriine
karismas1 veya sivi faza gecerek sivi  {irlin igerisinde ¢Oziinmesi olarak

yorumlanabilmektedir.

7.4. Sivi Uriin Karakterizasyon Sonuglari
Piroliz sonunda toplanan sivi1 iiriin, DCM igerisinde ¢ozdiiriilmiis ve hazirlanarak
GC-MS Analizi yapilmistir. Analizde sivi iiriin igerisindeki alkan bilesikleri incelenmis
ve hacimce yiizdeleri hesaplanmistir. Siv1 {iriiniin GC-MS analiz sonuglar1 Tablo 7.5 ve

Tablo 7.5 (Devam)’te verilmistir.

Tablo 7.5. Sivt diriin GC-MS analiz sonuclart

Alkan Bilesik Formiilii Hacimce %
n-Decane CioH2 2,1859436
n-Undecane Ci11Ho4 2,1322793
n-Dodecane C12Hze 2,0600988
n-Tridecane Ci3Hps 1,9476875
n-Tetradecane Ci14Hzo 2,0370063
n-Pentadecane CisHs, 2,023277
n-Hexadecane Ci6Hza 2,2165739
n-Heptadecane Ci7Hss 2,7570503
n-Octadecane CisHss 3,4621316
n-Nonadecane Ci9Hao 4,0937626
n-Eicosane CyoHa 42713116
n-Heneicosane Cs1Hua 4,5083802
n-Docosane CaoHas 4,3866066
n-Tricosane Ca3Hag 4,4160846
n-Tetracosane Ca4Hso 4,4192356
n-Pentacosane CysHs, 4,4342381
n-Hexacosane CasHsa 4,1875946
n-Heptacosane Cy7Hs6 3,8087707
n-Octacosane CasHss 4,1091456
n-Nonacosane Ca9Hgo 4,1385702

55



Tablo 7.5.(Devam) Suvi iiriin GC-MS analiz sonuglar

Alkan Bilesik Formiilii Hacimce %
n-Triacontane CsoHg2 4,5406364
n-Hentriacontane C31Hea 3,9227446
n-Dotriacontane Cs2Hgs 4,4364639
n-Tritriacontane Cs3Hes 7,788694
n-Tetratriacontane Cs4H7o 6,3643013
n-Pentatriacontane CssHy 5,3514112

Literatiirde s1vi1 {iriin iizerinde yapilan GC-MS analizleri incelendiginde, Tao vd.,
2021 calismasinda NMC tipi LIB ile ger¢eklestirilmis piroliz islemi sonunda elde edilen
stv1 Uriinde alkan gruplarindan heptadekan (Ci7H36), heneikosan (C21Ha4), heptakozan

(C27Hs6) ve hentriyakontan (C31Hes) goriilmiistiir.
7.5. Geri Kazamim Calismalar: Sonuclar:
Denklem 6.8 ile hesaplanmig olan li¢ verimleri, yiizdesel olarak Tablo 7.6’da

verilmistir.

Tablo 7.6. Yontem I ve Yontem Il icin Co li¢ verimleri

Yontem Co Lic Verimi (%)
Yontem I 70,32
Yontem II 67,35

Denklem 6.9 ile hesaplanmis olan Co geri kazanim verimlerinin sonuglari ise Tablo

7.7°de verilmistir.

Tablo 7.7. Co geri kazanim verimleri

Yontem Co Geri Kazamim Verimi (%)
Yontem I 52,25
Yontem I 45,15

Tablo 7.7 ve Tablo 7.8 incelendiginde Yontem I kosullarinda uygulanan lig
isleminde Co i¢in %70,32 li¢ verimi ve %52,25 oraninda Co geri kazanimi elde edilmistir.

Yontem II kosullarinda uygulanan li¢ isleminde ise Yontem I’den farkli olarak sicaklik,
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ortam ve indirgeyici madde faktorleri farklilik gostermektedir. Yontem II kosullarinda ise
Co icin %67,35 oraninda li¢ verimi elde edlirken; %45,15 oraninda o geri kazanimi elde
edilmistir.

Elde edilen bu bulgular sonucunda hidrojen peroksit ile uygulanan li¢ isleminde
(Yontem I) daha yiiksek li¢ verimi ve Co geri kazanimi elde edilmistir. Ancak, organik
bir indirgeyici madde olarak {liziim ¢ekirdeginin kullanimi1 (Yontem II), li¢ ortaminin
kapal1 ve basingli bir ortamda olmasi ve li¢ uygulanma sicakliginin farkli olmasi, Y 6ntem

I’e yakin bir li¢ verimi elde edilirken, daha diisiik Co geri kazanimi elde edilmistir.
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7.6. FT-IR Analizi Sonuclar
Piroliz islemi sonunda elde edilen NMC Black Mass ile Yontem I ve Yontem II’de
uygulanan li¢ sonucunda elde edilen li¢ tortusunun FT-IR Analizi spektrumlart Sekil 7.1

ve Sekil 7.2°de gosterilmistir.

— H,0, ile Lic Cokelegdi
. —— NMC Black Mass

.

'_ Nw

v 1 v T v T v T v 1 v T v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (cm )

Sekil 7.1. Yontem [ icin li¢ tortusu FT-IR spektrumu

Sekil 7.1°deki spektrumda elde edilen pikler incelendiginde, C=0O (1750-1500 cm”
1) ve C=C (1750-1500 cm™") baglarmin piklerinin lig islemi sonunda degisime ugrayarak
diisiis gosterdigi goriilmiistiir. Bu diisiis dogrultusunda hidrojen peroksit ile uygulanan li¢
islemi sonunda hidroksil gruplarin ¢6ziinerek azaldigi, ayrica NMC Black Mass egrisinde
1000-500 cm™! dalga boyunda metal oksitlerin yogun bir sekilde goziikerek ancak siizme
islemi sonunda elde edilen tortu egrisinde piklerin azaldig1 gozlemlenmistir. Bu durumda
NMC Black Mass igerisindeki Co-O, Ni-O ve Mn-O baglarinin ¢oziinerek metallerin sivi
faza gegctigi agiklanabilmektedir (Nisa vd., 2022).



Uzum Cekirdegi ile Lic Cokeledi
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Sekil 7.2. Yontem Il igin li¢ tortusu FT-IR spektrumu

Sekil 7.2°deki spektrumda elde edilen pikler incelendiginde, iiziim ¢ekirdeginin
icerisindeki farkli fonksiyonel gruplara ait piklerde degisiklik gozlemlenmistir. 3500-
3000 cm! ve 3000-2750 cm! dalga boylarinda -OH baglarinin bulundugunu, -OH
baglarinin aldehit ya da karboksilik gruplara oksitlendigini gostermektedir (Zhang vd.,
2018). 1750-1500 cm! dalga boyu araliginda C=0 baglar1 (1743,64 cm™) ve C=C baglar

(1612,5 cm™) bulundugu gézlemlenmistir.

Bu baglamda, iiziim cekirdegi igerisinde katesin, epikatesin, gallik asit ve
oligoprosiyanidler gibi maddelerin bulunmasiyla liziim ¢ekirdeginin indirgeyici madde
olarak kullanilabilirligi incelenmis; piklerdeki degisimler incelendiginde fenolik
bilesenlerin oksitlenmesiyle farkli karbonil ve karboksilik tiirevlere doniistiigi
dogrulanarak {iziim ¢ekirdeginin lic yontemlerinde indirgeyici madde olarak

kullandiginda Co verimi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.
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9. SONUC VE ONERILER

Gelecekte, lityum-iyon bataryalarin (LIB) kullanim alanlarinin ve kullanim
miktarinin artis gosterecegi ongdriilmekte olup, bu durum metal geri kazaniminin
onemini daha da artirmaktadir. Ozellikle enerji depolama sistemleri, tasinabilir elektronik
cihazlar, endiistriyel uygulamalar ve elektrikli araclarda yaygin olarak tercih edilen NMC
tipi LIB’ler, icerdigi degerli metaller sayesinde geri kazanim stireclerinde 6nemli bir yere
sahiptir. Bu bataryalarin icinde yer alan Co elementi, elektriksel iletkenligi artirirken;
Ni’nin NMC tipi LIB’nin termal stabilitesine zarar vermesini engellemektedir. Ancak Co
elementinin diisiik rezerv miktari, etik olmayan tiretim sartlar1 ve enerji ihtiyacindaki artis
nedeniyle bu metal kritik bir konumda yer almaktadir.

Bu kapsamda, bu tez caligmasi igerisinde attk NMC tipi LIB’lerin katotlarinin
igerisinden kritik konumda ve degerli bir metal olan Co’nun pirometalurjik ve
hidrometalurjik olmak tizere iki farkli yontem kullanilarak geri kazanimi hedeflenmistir.
Calisma icerisinde Oncelikle ayrilan katot malzeme igerisinden pirometalurjik yontemle
450°C sicaklikta PVDF ve organiklerin uzaklastirilmasiyla NMC Black Mass, %71,27
kat1 lirin verimiyle hidrometalurjik yonteme hazir hale getirilmistir. Piroliz asamasinda
ayni anda kolonda toplanan sivi liriin lizerinde GC-MS Analizi yapilarak sivi iiriin
igerisindeki alkan bilesenleri gdzlemlenmistir.

Hidrometalurjik yontem asamasinda inorganik asit kullanimiyla, inorganik ve
organik indirgeyici madde iki farkl li¢ yontemi uygulanarak ve oksalik asit kullanilarak
Co ¢oktiirme islemleri gergeklestirilmistir. Indirgeyici maddeler, inorganik indirgeyici
olarak hidrojen peroksit (H>O») ve organik indirgeyici olarak iiziim ¢ekirdeklerinin tozu
kullanilmis olup, yesil bir geri kazanim yontemi hedeflenmistir. Calisma igerisinde
verilen li¢ verimi formiilii kullanilarak yontemlerin metaller tizerindeki li¢ verimi ve
ayrica Co geri kazanimi1 hesaplanmaistir.

Birinci yontem (Yontem I) olan H>SOs ile indirgeyici madde olarak H>O:
kullanilarak gerceklestirilen li¢ isleminde, 2 M H>SOs4 ve hacimce 10’luk H>O» ¢ozeltisi
kullanilarak 90 g/L kati-siv1 orani, 80°C sicaklik ve 300 rpm hizda 60 dakika li¢ islemi
uygulanmistir. Li¢ islemi sonunda siizme yapilarak ¢okelek ve li¢ sivisi elde edilmis sivi
igcerisinden Co geri kazanimi oksalit asit kullanilarak (CoH2O4) gergeklestirilmistir. Co
icin %70,32 li¢ verimi ve %52,25 oraninda Co geri kazanimi elde edilmistir.

Ikinci yontem olan hidrotermal li¢ isleminde (Yontem II), ilk yontemdeki lig

isleminden farkli olarak yiiksek sicaklik ve basingl ¢elik hidrotermal reaktor igerisinde

60



ve organik bir indirgeyici olarak tercih edilen liziim ¢ekirdekleri kullanilarak li¢ islemi
uygulanmigtir. Bu yontem igerisinde de 2 M H>SOs ve 0,6 g/g oraninda {iziim
cekirdeklerinin tozu kullanilarak kapali hidrotermal reaktor ile etiiv igerisinde 100°C
sicaklikta, 60 dakika boyunca li¢ islemi gerceklestirilmistir ve li¢ islemi sonunda siizme
yapilarak li¢ sivist igerisinden oksalik asit kullanilarak (C2H204) Co geri kazanimi
gerceklestirilmistir. Co i¢in %67,35 lig verimi ve %45,15 oraninda geri kazanim elde
edilmistir.

Li¢ islemleri sonunda elde edilen ¢okelek iizerinden indirgeyici maddelerin
etkinligi FT-IR analizi ile incelenmis olup, elde edilen bulgular sonunda c¢okelekler
tizerinde piklerin incelenerek indirgeyici maddelerin NMC Black Mass igerisinde
bulunan Co, Li, Mn ve Ni metallerinin ¢oktiirme islemi yapilacak olan siviya
gecebilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen bulgular incelendiginde, pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin
beraber uygulanarak gergeklestirilen bir geri kazanim yonteminin uygulanabilirligi
incelenmis olup, Yontem II’de indirgeyici madde olarak H»O: yerine organik bir
malzeme olan {liziim ¢ekirdeklerinin kullaniminin, deneysel c¢alismalarda kimyasal
kullaniminin azaltilmasini saglayarak kimyasal kullanimiyla olusabilecek olumsuz

cevresel etkinin Oniline gegme potansiyelinin olabilecegi gosterilmistir.
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