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ETANOL SULFAT COKTURME TEKNIGIi iLE BITMIi$
Li-iYON PILLERINDEN METALIK DEGERLERIN

M. Ercan ACMA Serdar AKTAS
LTU, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii,

OZET

Bu c¢alismada, etanol siilfat ¢oktiirme teknigi
ile bitmis lityum iyon ikincil pillerinden metalik
degerlerin geri kazanim sartlar1 incelenmistir. Yeniden
kullanilabilir malzemeleri maksimum seviyede geri
kazanmak ve boylece bitmis pillerin ¢evreye yapacagi
3:1
etanol/cozelti oraninda etanol ilavesiyle bakir, bakir
siilfat (CuSO,.3H,0) seklinde %96 verim ile geri

kazanilmistir. Kobalt iki asamada geri kazanilmistir.

kirliligi minimuma indirmek amaglanmistir.

Birinci adimda, ¢ozeltideki kobalt iyonlari, 3:1 etanol/
¢Ozelti oraninda etanol ilavesiyle CoSO, seklinde %92
verim ile ¢oktiiriilmistir. Etil alkol ¢6zeltideki siilfat
ligant baglarinin kirilmasini saglayarak kobaltin, kobalt
siilfat tuzu (CoSO,) seklinde ¢okmesini saglamistir.
Ikinci adimda etanol ile ¢okmeyip ¢ozeltide bulunan
kobalt iyonlari, lityum hidroksit ile pH’nin 10’a
getirilerek  kobalt hidroksit (Co(OH),) seklinde
cokturilmistir. Cozeltideki lityum iyonlari da siilfiirik
asit ile asitlendirildikten sonra 3:1 etanol/¢6zelti
oraninda etanol ilavesiyle %90 verim ile lityum stilfat
(Li,SO,) seklinde ¢oktiiriilmistiir. Aliminyum ise
%99’luk bir verim ile aliminyum hidroksit (Al(OH),)
seklinde cokturtilmustiir. Etanol siilfat ¢oktiirme teknigi
ile metallerin baslangi¢ konsantrasyonlarina bagh
olarak selektiv olarak coktiiriildiikleri gosterilmistir.

Onerilen prosesin kolaylig1 deneyler ile gosterilmistir

RECOVERY OF METALLIC VALUES FROM
SPENT Li-ION SECONDARYBATTERIES
BY ETHANOL SULPHATE PRECIPITATION
TECHNIQUE

ABSTRACT

The possibility of recovering metallic values from
end-of-life Li-ion secondary batteries by ethanol
sulphate precipitation technique was investigated. It

was aimed to maximise the recovery of the reusable

GERI KAZANIMI

materials and thereby minimise the environmental
impact resulting from end of life batteries. After
digestion in sulphuric acid, copper was recovered
with 96% recovery efficiency as copper sulphate
(CuSO,.3H,0) with the addition of ethanol at 3:1
volume ratio. Cobalt was recovered in two steps.
During the first step, 92 % of the cobalt is recovered
as CoSO, by the use of a 3:1 ethanol: solution volume
ratio. The ethyl alcohol removes water ligands from
the Co?" cation, and caused the precipitation of cobalt
as cobalt sulphate monohydrate. In the second step, the
remaining cobalt was precipitated as cobalt hydroxide
(Co(OH),) by increasing the pH value up to 10 with
the addition of lithium hydroxide (LiOH). Lithium,
which remained in the solution, was then recovered
as lithium sulphate (Li,SO,) with up to 90% recovery
efficiency by the addition of ethanol 3:1 volume ratio.
Aluminium was recovered as aluminium hydroxide
(AI(OH),) with 99% recovery efficiency. It was shown
that metals could be precipitated separately by the
ethanol precipitation technique depending on their
concentrations present in the solution. The proposed

process proved to be conceptually straightforward.

1.GIRIS

Son yillarda daha kiigiik ve daha giicli elektronik
cihazlara olan yogun talepten dolay1 tiim diinyada pil
tilketimi hizla artmaktadir. Diziistii bilgisayarlar ve
cep telefonlar1 gibi sofistike elektronik cihazlardaki
teknolojik gelismeler, pilleri daha dayanikli, kiigiik ve
hafif olmalarini1 zorunlu kilmistir. Gravimetrik enerji
yogunlugu Akim/agirlik orani lityum iyon ve kursun
asit pilleri i¢in sirasiyla 110-160 Wh/kg ve 30-50 Wh/
kg’dir. [1].

Elektronik endiistrisindeki bu devrim, beraberin-
de bu pillerin bertaraf edilmesi ve ¢evreye olan zarari

acisindan tiim diinyada biiyiik sorunlar getirmektedir.

[2].
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Lityum iyon pilleri; yiiksek elektriksel yogunluk,
yiliksek calisma voltaji, uzun ¢evrim 6mrii ve hafiza
kaybinin olmamas1 gibi {istiin 6zelliklerinden dolay1
arastirma ve gelistirme i¢in yiiksek bir potansiyele sa-
hip bir pil sistemi olarak kabul edilmektedir. Tasinabi-
lir sistemler i¢in lityum iyon pillerinin kullanimi ile bu
pillerin tiiketimi hizla artis gosterecektir. Bu nedenle
atik lityum iyon pillerinin geri doniisimii ve geri ka-
zanimina yonelik ¢aligmalarin yapilmasi hem ekono-
mi hem de ¢evre agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir
[2-4].

Lityum iyon ikincil pillerinde, lityum iyon birincil
pillerinin aksine elektrot malzemesi olarak lityum me-
tali degil, daha iyi kararliliga sahip lityum oksit kulla-
nilmaktadir. Lityum metalinin patlayici karakterinden
dolay1 metalik lityum uygun bir sekilde uzaklastiril-
madan bitmis lityum birincil pillerini bertaraf etmek
miimkiin degildir. Lityum iyon ikincil pillerinde kato-
dik aktif malzeme olarak lityum kobalt oksit kullanil-
maktadir [5]. Dogada kobaltin az bulunmasi ve bir ¢ok
uygulamalar i¢in degerli bir metal olmasindan dolay1
bu tiir pillerin geri dontisiimii ekonomik anlamda bii-
yiik 6nem arz etmektedir. [6].

Gilinlimiizde ticari lityum iyon ikincil piller kulla-
nim alanlarina bagl olarak silindirik ve kare seklinde
olmak tizere iki tiirde tiretilmektedir. Ancak, konfigii-
rasyonu nasil olursa olsun, ¢ogu lityum iyon pilleri ka-
todik aktif malzeme olan lityum kobalt oksidin, elekt-
rot plakas1 olarak kullanilan aliiminyum folyo tizerine,
karbonun ise bakir folyo iizerine kaplanmasi ile {iretil-
mektedir. Pil malzemesi, ¢elik ya da aliiminyum govde
ile ve daha sonra plastik kilif ile kaplanarak tiiketicinin
kullanima sunulur. Pili olusturan elementler demir,
aliminyum, bakir, kobalt, lityum ve grafittir ve tipik
lityum-iyon ikincil pilinin kimyasal kompozisyonu
Tablo 1°de yer almaktadir. [5].

Komponent % Agirhk
LiCoO, 275
Celik/Ni 24.5
Karbon 16.0
Cu/Al 14.5
Polimer 14.0
Elektrolit 3.5
Tablo 1. Lityum-iyon ikincil pilinin kimyasal

kompozisyonu [5]

Sony prosesindeki temel yaklasim yiiksek

sicakliklarda pillerin yakilmast ve daha sonra
metalik bilesiklerin hidrometalurjik proseslerle geri
kazanilmasidir.

2003 Ekim’de AEA Technology (AEAT), lityum-
iyon pillerinin geri doniisiimii i¢in kuzey Iskogya’daki
Sutherland’da 2 milyon £’luk aragtirma gelistirme
merkezi agti. Bitmig Li-iyon pillerinin geri doniisiimii
amaciyla sulu ¢ozeltilere dayanan bir metot gelistirdi.
Bu proses 3 adimdan olugsmaktadir:

e  Mekanik 6giitme

e  Sulu ¢ozelti i¢indeki elektrolit ve elektrot
malzemelerinin ayrilmasi

e  Elektroliz ile LiCoO, ‘nin rediiksiyonu

Sulu ¢ozeltiler ile ¢alismanin faydasi diisiik sicaklik
araliklarinda ¢aligildigi igin enerji sarfiyatinin nispeten
daha diisiik olmasi olarak ifade edilebilir. [7].

Ayrica Norveg’te bulunan Falconbridge adli bir te-
sis bakir siilfat ve kobalt kloriir iceren sulu ¢6zeltiler-
den elektroliz ile bakir ve kobalt tiretmektedir, bitmis
lityum pillerinin bu sekilde degerlendirilmesi diistinii-
lebilir . [8].

Bu ¢alismanin amaci, etanol siilfat ¢oktiirme tek-
nigi ile bitmis lityum iyon ikincil pillerinden basta ko-
balt olmak tizere metalik degerlerin geri kazanilmasi-
na yonelik etkin hidrometalurjik bir proses gelistirmek
ve tatbik etmektir. Etanol ¢coktiirme yonteminin diger
klasik kristalizayon tekniklerine olan avantaji sicaklik
degisimine ihtiya¢ yoktur ve ¢okturtilen tirtin diistik

miktarda kristal suyu icermektedir.
2. DENEYSEL CALISMA

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde  kullanilan ~ sarf =~ malzemeleri
Aldrich’ten temin edilen analitik ve teknik kalitede

kimyasallardir.

2.2 Kullanilan Cihazlar
Varian Liberty AX sequential ICP-AES marka
spektrofotometre kullanilarak ¢ozelti igerisindeki me-

tal iyonlar1 konsantrasyonlari tespit edilmistir.

40 -medalungi



TMMOB Metalurji Mithendisleri Odasi

&

Philips X’Pert PW3020 x-1sinlar1 difraktometresi
kullanilarak tretilen metal tozlarinin faz analizleri
yapilmistir.

Uretilen tozlarin kompozisyonunun belirlenmesi ve
tane biytikliigiiniin incelenmesi amactyla JEOL JSM-
5800 LV marka SEM-EDS kullanilmaistir.

2.3 Deneylerin Yapihisi

Bitmis Li-iyon ikincil pillerinin geri dontisiim pro-
sesi asagidaki adimlar icermektedir. Bu ¢aligma cer-
cevesinde gelistirilen, bitmis lityum iyon pilinin geri
dontisiim proses akis diyagrami Sekil 1°de yer almak-
tadr.

Bu calismada, Nokia marka BLB-2 model 3,6 volt-
luk bitmis Li-iyon pilleri kullanilmistir. Piller, once
testere yardimiyla ikiye boliinmiis ve pili olusturan
elektrotlar ve elektrolit ¢elik gévdeden ayrilmistir. Ce-

lik fraksiyon demir-¢elik endistrisinde tekrar kullani-

labilir.
Bitmi;Li-iyol; Ikinéil Pilleri i
i

Plastik ve gelik govde Cu folyo iizerine
Al(OH)s)

Al folyo iizerine
yapismis LiCoO,

yapismis karbon

LiCoO,tozu

H,S04 ile li¢ H3804 ile pH ‘nin H,S0y ile lig
disiiriilmesi
Al(OH); Cg
(-tozu
CuSOy;) | H:SO
Etanol geril ilavegi
kazanim
C0S04#H20 Etanol

%92 verim ile ¢oktiirme ‘—I— o
Etanol géfi

kazanin)

CuS0423H:0 (1
% 96 verim ile | ——]
Urinler ¢oktiirme
Geriye kalan %8"lik Li-S0; pil
kobaltt Co(OH)a iiretimine
seklinde goktiirme LixSOuq
1,50y ilavesi LiOH donilsiimii
Etanol geri |
kazanmm
Li>SOq
% 90 verim ile
Etanol ¢oktiirme X

Sekil 3.1. Bitmis Li-iyon ikincil pillerinin geri

dontisiim akis diyagrami

Altiminyum {tizerine kaplanmis katodik aktif mal-
zeme olan lityum kobalt oksit (LiCoO,) tozu, aliimin-
yum folyodan styrilamamaktadir. Bu iki komponenti
birbirinden ayirmak amactyla katodik aktif malzeme
allimina bilya ile 2 saat boyunca 6giitme islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra 2 saat boyunca eleme islemine

tabi tutulmustur. Ancak aliimina bilye ile yapilan 6giit-

me iglemi, alliminyum ile beraber tiim katodik aktif
malzemeyi ¢ok ince toz haline getirmistir. SEM anali-
zi, aliiminyum partikiillerinin mikron alt1 seviyesinde
oldugunu gostermistir ki, bu da etkin bir separasyonu
miimkiin kilmamaktadir. Bu nedenle bagka bir ayirim

metoduna basvurulmustur.

Bazi pil modellleri i¢in LiCoO, tozunun aliiminyum
elektrottan ayirmada 1-Methyl-2-pyrrolidinone’nin
kullamldig literattirde bildirilmistir. [11]. Ancak, bu
calismada kullanilan pil modeli i¢in basarili bir sonug
vermemistir. Daha sonra LiCoO, tozunun aliiminyum
elektrottan ayirmada giiclii bir baz olan sodyum hid-
roksit kullanilmistir. Yiiksek pH (pH > 14) degerlerin-
de aliiminyum kolaylikla sodyum hidroksit medyasi
icerisinde kolaylikla ¢oziintirken az bir miktar lityum
¢Ozeltiye gegmistir ama kobalt hi¢ ¢Oziinmemistir.
Aluminyum, daha sonra siilfiirik asit ilavesiyle ¢ozel-
ti pH’sinin 7 civarma getirilmesi suretiyle aluminyum
hidroksit olarak ¢oktliriilmiistiir. Bu sekilde aliiminyu-
mun LiCoO, bilesiginden ayrilmasi bagariyla gercek-

lestirilmistir.

20 gr. aluminium i¢ermeyen LiCoO, tozu 4M sul-
furik asit ¢ozeltisi icinde 80°C’de 4 saat boyunca li¢
islemine tabi tutulmustur. Hidrojen peroksit (H,0,) to-
zun ¢oziinme hizini arttirmak amaciyla ¢ozeltiye ilave
edilmistir. Siilfiirik asit ve Hidrojen peroksit kombi-
nasyonu ile kobaltin oksidasyon seviyesi Co*" ‘den
Co?" ‘ya indirgendigi ispatlanmistir[5]. Coéziinmeyen
fraksiyon daha sonra filtrasyon ile uzaklastirilmistir.
etanol/cozelti oran 3:1 olacak sekilde li¢ ¢ozeltisine
etanol ilave edilerek kobalt, kobalt siilfat seklinde ¢ok-
tirtilmustiir. Cozeltinin pH degeri daha sonra lityum
hidroksit ilavesi ile 10 getirilmis ve bdylece kobalt
stilfat olarak ¢okmemis kobalt iyonlari, kobalt hidrok-
sit olarak coktiriilmiistir. Boylece kobalt ¢oktiirme
verimi yaklasik %100 olmustur. Geriye kalan lityum
igeren ¢ozeltiye, etanol/¢6zelti orani 3:1 olacak sekilde

etanol ilavesiyle lityum stilfat ¢oktiirilmustiir.

Piller kesildikten sonra katodik aktif malzeme, ba-

kir folyoya yapismis grafit anodik aktif malzemeden
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el yordamiyla ayrilmistir. Yaklasik 15gr anodik aktif
malzeme 4M sulfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde 80°C’de 4
saat boyunca li¢ islemine tabi tutulmustur. Li¢ islemi
esnasinda bakir ¢ozeltiye nispeten soy elektrokimyasal
ozelliginden dolay1 yavas yavas gegerken karbon ¢6-
ziinmeden beherin dibine ¢okmiistiir. Bakir1 oksitleye-
rek ¢oztinme hizini arttirmak amaciyla ¢ozeltiye daha
sonra hidrojen peroksit ilave edilmistir. Coziinmeyen
karbon, filtrasyon ile uzaklastirilmigtir. Bakir iyonlari
iceren c¢ozeltiye 3:1 etanol/cozelti hacimsel oraninda
etanol ilavesiyle bakir siilfat, 15 dakika gibi kisa siire-

de basarili bir sekilde ¢oktiirtilmistiir.

3. DENEY SONUCLARI VE IRDELENMESI

Bu makalede 6nerilen proses ile, bitmig lityum iyon
ikincil pillerinde bulunan metalik komponentlerin geri
dontistimii yapilarak metalik degerlerin geri kazanimi
saglanmstir.

3.1 Lityum Kobalt Oksidin Asidik Medya
icerisinde Coziinmesi

Bu ¢alismada kobalt geri kazanimina 6zel bir 56nem
verilmistir. Ciinkii kilosu 408 oldugu disiiniiliirse ko-
baltin atik pil i¢inde yer alan en degerli metal oldugu
acikea goriilmektedir [9]. Li iyon ikincil pillerin geri
donisiimiinde optimum sartlar1 belirlemek amaciyla
once saf kimyasallar kullanilmis, optimum sartlar ta-
yin edildikten sonra bitmis piller kullanilmistir.

LiCoO, tozunu ¢ozeltiye almak amaciyla 80°C’de
4 saat boyunca derisik siilfiirik asit ile li¢ islemi ya-
pilmistir. Lee ve arkadaslariin[5] uyguladigi gibi hid-
rojen peroksit, kobalt ve lityumun asidik medya ice-
risinde ¢dziinme hizini arttirmak amaciyla ¢ozeltiye
ilave edilmistir. LiCoO, bilesigi i¢inde +3 degerlikli
olan kobalt hidrojen peroksit yardimryla +2 degerlikli

duruma indirgenmistir [5].

3.2 Kobalt Siilfat Coktiirme

Zayifbirasitolan etanol, siilfiirik asit ¢ozeltilerinden
metal siilfatlar1 ¢oktlirme yetenegine sahiptir [10].
Ancak disiik metal konsantrasyonlarinda metal
¢Oktiirmede basarili degildir. Bu 6zelligi yardimiyla
kobalt siilfatin lityum siilfattan selektif olarak ayirimi
bir sekilde Kobalt

basarili gerceklestirilmistir.

stilfatin maksimum, lityum siilfatin ise minimum
seviyede coktiiriilebilecegi sartlar aragtirilmistir. Bu
amagla kobalt konsantrasyonunun, ¢6zelti pH’sinin
ve etanol/¢cozelti hacimsel oraninin kobalt ¢oktiirme
verimine etkisi incelenerek deney sartlari optimize
edilmigtir. Etanoliin ¢ozeltiye ilavesiyle Co*" ve SO,
‘nin aktiviteleri artmaktadir. Boylece, esitlik(I)’den
goriilebilecegi  tlizere ¢ozeltiye fazla miktarda
etanol ilave edildiginde ¢ozeltideki kobalt iyonlari,
siilfat iyonlar1 ile birleserek kobalt stilfat seklinde

¢Okmektedir.
Co™ (H,0), + SO (H,0), + n ethanol

ethanol

= CoSO,eH,0, + (X+Y-1)H,0

@

Etanol ¢oktiirme yonteminde sicaklik degisimine
ihtiya¢c yoktur ve c¢oktiiriilen {iriin disik miktarda
kristal suyu igermektedir, halbuki diger ¢oktiirme
yontemlerinde sicaklik kontrolii sarttir ve {irlin yiiksek
miktarda kristal su icermektedir.

3.2.1 Kobalt Konsantrasyonunun Kobalt
Coktiirme Verimine Etkisi

Sekil 2°de degisen kobalt konsantrasyonlarinda
kobalt ¢oktiirme verimleri yer almaktadir. Sekilden go-
rlilecegi tizere kobalt ¢oktiirme verimi, ¢6zeltideki ar-
tan kobalt konsantrasyonu ile beraber artmaktadir. Bu
nedenle, ¢ozeltinin kobalt konsantrasyonunu arttirmak
amaciyla fazla suyu buharlastirarak uzaklastirmak fay-
dalidir. Etanoliin ¢6zelti i¢inde suyu uzaklastirict bir
ajan olarak gorev yaptig1 diistiniilmektedir. Ancak, bu
etki polarize olmus iyonik Co*', SO,* and HSO, kom-
ponentlerinin arasindaki etkilesimi arttirarak etanoliin
protolizasyonundan dolay1 diisiik pH degerlerinde za-
yiflamaktadir. Bu etki Sekil 6’da goriilmektedir.

Co*  +SO*

(aq) 4(aq)

0, =

= CoSO,,,

(ID)
Acos0,

Ao asof’
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Sekil 2.

konsantrasyonlarinda

Cozeltideki
kobalt
(Karistirma hizi: 300 rpm, pH=5,5, etanol/¢6zelti

kobalt

verimleri.

degisen

¢cOktiirme

orant: 1:1, stire:15dak, oda sicakliginda)

Bir miktar ¢oktiirtilen kobalt siilfat tuzundan alinan
numune, nitrik asit ile muamele edilerek c¢ozeltiye
alindiktan sonra lityum igerigini belirlemek amaciyla
ICP ile analiz edilmistir. Nitrik asit kullanilmasinin
sebebi ICP’de kullanilan kalibrasyon cozeltilerinin
nitrik asit ile hazirlanmis olmalaridir. Sekil 3°de artan
kobalt ve lityum konsantrasyonu ile beraber iiretilen

tuzlardaki % lityum miktarlar1 yer almaktadir.

200

r
£0.00
700

i 1000

3000

o koreartrasyer (gl
I
H

LitHiumn kersartrasyoruigl]

.
1000 100
o A 5 g

Sekil 3. Degisen kobalt ve lityum konsantrasyonla-
rina gore tretilen tuzlardaki yiizde lityum miktarlar

Sekil 3’den goriilecegi ilizere, kobalt ve lityum
konsantrasyonlar1 orantili oldugu i¢in artan kobalt
konsantarsyonu ile beraber tiretilen tuzlardaki lityum
miktar1 artmaktadir. Lityum siilfatin ¢6kmesini tesvik
etmemek amaciyla kobalt konsantrasyonunu 60g/1’den
daha diisiik degerlerde tutmak faydalidir. Cok yiiksek
kobalt konsantrasyonlarinda %99 verim ile kobalti

¢oktiirmek miimkiindiir. Ancak bu yiiksek kobalt ¢6k-

tirme verimlerinde arzu edilmeyen lityum siilfat da
cokecegi icin elde edilen tuzun safiyetini 6nemli Sl¢ii-
de diistirecektir. Bu nedenle lityumun ¢6kme sartlari,
kobaltin ¢cokme verimindeki optimum kosullar1 belir-

lemede 6nemli bir rol oynamaktadir.

3.2.2 Etanol/Cozelti Oraninin Kobalt Coktiirme
Verimine Etkisi
Sekil 4’de

kobalt ¢oktiirme verimleri yer almaktadir. Sekilden de

degisen etanol/cozelti oranlarinda
goriilecegi lizere etanol/cdzelti hacim orani 3’e kadar
kobalt ¢oktiirme verimi artmaktadir. Bu orandan daha
yliksek degerlerde etanol ilavesinin kobaltin ¢oktiirme

verimine bir etkisi olmadig1 gozlenmistir.

100

o S

B0 —

—
.

40

Co goktiirme verimi(%)

20

05 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5

etanoligdzelti orani

Sekil 4. Etanol/cozelti oraninin kobalt ¢oktiirme
verimine olan etkisi. (Karistirma hizi: 300 rpm, pH=0,8,
baslangi¢c Co ve Li konsantrasyonlari sirasiyla 26,5 g/1,
3,5 g/l, siire:15dak., oda sicakliginda)

Aymi sekilde bir miktar ¢oktiiriilen kobalt siilfat
tuzu, nitrik asit ile muamele edilerek ¢ozeltiye alindik-
tan sonra lityum igerigini belirlemek amaciyla ICP ile
analiz edilmistir.

Sekil 5’de, Sekil 4’e karsilik gelen tuzlardaki % lit-
yum miktarlar1 yer almaktadir. Sekil 5’den goriilecegi
tizere artan Etanol/¢ozelti hacim orani ile kobalt siilfat
tuzundaki lityum miktar1 artmaktadir. Ancak bu deney
serisinde lityum baslangi¢ konsantrasyonu 3,5 g/I gibi
kiicik bir deger oldugu i¢in ¢oktiiriilen kobalt siilfat
tuzundaki lityum miktart maksimum %0,03 olmustur.
Bu sonug¢ ayni zamanda etanoliin diisiik konsantras-
yondaki metal iyonlarini ¢oktiirmede basarili olmadigi
tezimizi teyit eder niteliktedir. Bu teknik ile yliksek
miktarda verim elde etmek i¢in ¢6zelti i¢indeki metal

konsantrasyonun doygunluga yakin bir seviyeye geti-
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rilmesi sarttir.

Sekilden de goriilecegi lizere asirt miktarda etanol
kullanimi ¢ozeltide bulunan iyonlarin aktivitelerini
¢ok az miktarda arttirabilmektedir. Boylece 4:1 etanol/
¢Ozelti oraninda bile ¢oktiiriilen kobalt tuzundaki lit-

yum miktart %0,030 ile sinirl kalmigtir.

0,035
0,030
0,025 /
Z 0020

0,015 //_/

0,010

Tozdaki

0,008 hd

0,000

0 0s 1 15 2 28 3 38 4 48
Etanol/cozelti orani

Sekil 5.
¢oktiiriilen  kobalt

Degisen etanol/¢ozelti oranlarinda

stilfat tuzundaki % lityum

miktarlari

3.23 Cozelti
Verimine Etkisi
Sekil 6’da degisen pH degerlerinde kobalt ¢oktiir-

me verimleri yer almaktadir.

G000

pH’sinin  Kobalt Coktiirme

7000

_&m

£ s
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£ 4w0po

£

8

S 3000

<
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0,00

1 o 1 2 3 4 5 B

Sekil 6. Degisen pH degerlerinde kobalt ¢oktiirme
verimleri

(Karistirma hizi: 300rpm, etanol/¢6zelti orant: 2:1,
baslangic Co ve Li konsantrasyonlari sirasiyla 15,16
g/l, 1,77 g/1, siire:15 dak, oda sicakligi)

Sekil 6’dan goriilebilecegi tizere, ¢ozeltinin pH de-
geri sifirin altina indigi zaman kobalt ¢oktiirme verimi
onemli 6l¢lide dismektedir. Bu nedenle daha 6nceden
de aciklandigi gibi etanol ¢oktiirme deneyleri negatif
pH degerlerinde tatbik edilmemelidir. Ancak 1-5 ara-
sindaki pH degerlerindeki kobalt ¢oktiirme verimleri
arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar bulunmamaktadir.

Yiiksek kobalt ¢oktiirme verimi ve bu ¢oktiriilen

tuzlarda minimum lityum elde etmek amaciyla opti-
mum kosullar tayin edilmistir. Bu optimum kosullar
1s18inda, lic ¢ozeltisindeki fazla su buharlagtirarak
cozeltideki Co ve Li konsantrasyonlari sirastyla 55g/1
g/l, 6 g/I’ye yiikseltilmistir. 3:1 etanol/¢6zelti hacim-
sel oran1 kullanilarak pH=0.5"de oda sicakliginda 300
rpm karistirma hizinda 15 dakika igerisinde %92’lik
bir kobalt ¢oktiirme verimi elde edilmistir. Elde edilen
kobalt siilfat tuzunun XRD paterni bu tozun CoSO,.
H,O oldugunu teyit etmistir. Bu tozun ICP ile analizi
neticesinde lityum miktar1 %0,1’den daha diistik oldu-

gu belirlenmistir.

3.3 Kobalt Hidroksit Coktiirme

Etanol siilfat ¢oktirme metoduyla ¢6kmemis ko-
balt iyonlarin1 kobalt hidroksit seklinde ¢oktiirmek
amacityla ¢ozeltinin pH’si 10 olacak sekilde ¢ozeltiye
lityum hidroksit ilave edilmistir ve ¢okmemis olan
%8’lik fraksiyon da kobalt hidroksit seklinde ¢oktiirii-
lerek kobalt %100’lik bir verim ile geri kazanilmistir.
Sekil 6°da verilen XRD paterni tiretilen tozun Co(OH),
oldugunu teyit etmektedir. Geriye kalan lityum stilfat
iceren ¢Ozelti daha sonra etanol ¢oktiirme metodu ile

lityum siilfat seklinde ¢oktiirtilmuistiir.

3.4 Lityum Siilfat Coktiirme

Bu deney serisinde, ¢ozeltideki lityum iyonlari,
etanol/¢cozelti orani 3:1 olacak sekilde etanol ilavesiyle
lityum siilfat tuzu seklinde ¢oktiirtilmiistiir. Lityum
hidroksit kobalt hidroksit ¢oktiirmede kullanilmistir.
Boyle yapilarak cozeltinin pH’si 10 olmustur ve
¢ozeltideki lityum konsantrasyonu yaklasik 12g/1’ye
¢ikmistir. Bukonsantrasyon siilfat ¢oktiirme teknigi igin
yeterli degildir. Bu nedenle fazla suyun buharlastirilip
cozeltinin silfiirik asit ile pH’sini diisirerek ¢ozelti
etanol ¢oktiirme teknigi ile siilfat ¢oktiirmeye uygun
hale getirilmistir (Nihai Li konsantrasyonu 38g/1’ye
getirilmigtir.) Yukarida anlatildigi sekilde, etanol/
¢Ozelti hacimsel orani 3:1 olacak sekilde etanol
ilavesiyle, pH yaklasik 5, 300 rpm karistirma hizinda
ve oda sicakliginda 15 dakikalik bir karigtirma
ile %90 verimde lityum siilfat basarili bir sekilde

cokturilmiistir. Sonug ¢ozeltisi, sadece lityum igerdigi
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icin Sekil 1°den goriilecegi tizere bu ¢ozeltiyi tekrar
sisteme beslemek miimkiindiir. Sodyum hidroksit
yerine lityum hidroksitin kullanilmasinin ana nedeni
¢ozeltinin bagka iyonlarla kirletilmemesidir. Etanoliin
¢ozeltiye ilavesiyle Li* ve SO,/ ‘nm aktiviteleri
artmaktadir. Boylece, esitlik(Ill)’den goriilebilecegi
tizere ¢ozeltiye fazla miktarda etanol ilave edildiginde
¢ozeltideki lityum iyonlari, siilfat iyonlari ile birleserek

lityum siilfat seklinde ¢okmektedir.
2Li*(H,0), + SO; (H,0), + n ethanol
= Li,SO,eH,0, + (2X+Y-1)H,0

(11T

ethanol

()

Sekil 6’da verilen lityum siilfata ait X-1sinlar1 dif-
raksiyonu iiretilen bu tozun Li,SO,.H,O oldugunu te-
yit etmektedir.

Sistemi stirekli hale getirmek rediiktif
kalsinasyon ile Li,SO,’den LiOH ve H,SO, iiretmek

miimkiin olabilir.

Li,SO, + C =

i¢in,

Li,0 + SO,(g) + CO(g)
Iv)
Li,SO, + 2C

= L0 + 35,(9) + CO(g) + CO, (g)
V)
Bu adim pirometalurjik bir islem olacagindan bu

calisma kapsaminin diginda yer almaktadir.

3.5 Aliiminyum Hidroksit Coktiirme

Katodik aktif malzemenin {izerine kaplandig: ali-
minyum folyo, pH’si 14 civarinda olan kostik ¢ozel-
tisinde li¢ isleminde tabi tutulmustur. Aliminyumun
¢oOzeltiye alinarak katodik aktif malzemenin serbest
kalmasi saglanmistir. Kostik medya igerisinde ¢oziin-
meyen katodik aktif malzeme filtrasyon ile alinmistir.
Silfiirik asidin kostik ¢ozeltisine dikkatlice ilavesiyle
cozelti pH’si 7 civarina getirilerek aliiminyum hidrok-
sit %99’Iuk bir verim ile basarili bir sekilde ¢oktiiriil-
mstiir. Sekil 6’da verilen XRD paterni {iretilen tozun
Al(OH), oldugunu teyit etmektedir.

Bu proses adiminda, LiOH’in NaOH ile ayni fonk-
siyonu gorebilecegi diisiiniilmektedir. Boylece sodyum
siilfat yerine lityum stilfat tretilerek atik ¢ozelti (IV)
ve (V) esitlikleri geregince LiOH iiretmek amaciyla

tekrar islenebilir.

3.6 Bakir Siilfat Coktiirme

Yaklagik 15gr anodik aktif malzeme 4M siilfiirik
asit ¢ozeltisi i¢inde 80°C’de 4 saat boyunca li¢ islemi-
ne tabi tutulmustur. Bu islem ile bakir ¢ozeltiye alinir-
ken karbon ¢oziinmeden kalmistir. Asagidaki esitlikten
goriilecegi tizere bakir hidrojen peroksit yardimiyla

once oksitlenmis, daha sonra siilfiirik asit yardimiyla

¢Ozeltiye alinmugtir.
Cuy, +H,0,=CuO +H,0 1)

CuO, +H,80, . =CuSO, ~+HO D

Coztinmeyen karbon daha sonra filtrasyon ile
uzaklastirilmistir. Yukarida anlatildigi sekilde etanol/
cozelti hacimsel oram1 3:1 olacak sekilde 39g/1 Cu
iceren ¢ozeltiye etanol ilavesiyle 15 dakika 300rpm
karigtirma sartlarinda %96’lik bir verim ile bakir
stilfat tuzu ¢oktiirtilmiistiir. Kobalt siilfatin ¢oktiiriilme
mekanizmasinda oldugu gibi etanoliin ¢ozeltiye
ilavesiyle Cu** ve SO,*‘nm aktiviteleri artmaktadur.
Boylece esitlik(V)’den goriilebilecegi tizere ¢ozeltiye
fazla miktarda etanol ilave edildiginde ¢6zeltideki
bakir iyonlari, stilfat iyonlari ile birleserek bakir siilfat

seklinde ¢cokmektedir.

Cu* (H,0), + SO; (H,0), + n ethanol
= CuSO, ®3H,0., + (X+Y-3)H,0

(s) ethanol
Sekil 6’da verilen bakir siilfat tuzuna ait X-1sinlar1
difraksiyonu iretilen bu tozun CuSO,.3H,O’ya ait

oldugunu teyit etmektedir.

1800
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4.SONUCLAR

Bu c¢alismada, lityum-iyon ikincil pillerinde
bulunan tiim kobaltin %100 ¢oktiirme verimi ile geri
kazanilabilecegi gosterilmistir. Kobalt, CoSO, (92%)
ve Co(OH), (8%) olmak iizere sirasiyla etanol ve
lityum hidroksit yardimiyla iki farkli bilesigi seklinde
geri kazanilmustir.

Lityum, 3:1 etanol/ctzelti oraninda etanol ilave-
siyle %90°1ik bir verim ile lityum stilfat seklinde geri
kazanilmstir.

Bakir ise ayni sekilde 3:1 etanol/¢ozelti oraninda
etanol ilavesiyle %96°lik bir verim ile bakir stilfat sek-

linde geri kazanilmistr.
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Sekil 6: Bu ¢aligmada ¢oktiiriilen tozlara ait XRD
paternleri

Sodyum hidroksitligiile ¢ozeltiye alinan aliiminyum
ise ¢ozelti pH’sinin yaklasik 7’ye getirilmesi ile
%99’Iuk bir verim ile aliiminyum hidroksit seklinde
geri kazanilmustir.

Lig

beslenebilir.

isleminde kullanilan asit sisteme tekrar
Coktiirme

etanolii destilasyon ile geri kazanmak miimkiindiir.

deneylerinde  kullanilan

Boyle yapilarak, geri kazanilmis etanol stlfiirik
asit c¢ozeltilerinden siilfat tuzu c¢oktiirmede tekrar
kullanilabilir. Ancak bu ¢alisma ¢er¢evesinde etanoliin
geri kazanimi gergeklestirilmemistir. Zayif bir asit
olan etanol, ¢ozeltide bulunan metal siilfatin liganv
baginin kirilmasina yol agmakta ve boylece selektiv bir
coktirme saglamaktadir. Bu sekilde li¢ ¢ozeltisinden
kobalt stilfatin maksimum, lityum stilfatin ise minimum
seviyede ¢oktiiriilmesi basaril bir sekilde saglanmistir.
Hali hazirda siilfat ¢oktiirme tekniginin modellenmesi
lizerine ¢alisma yapilmaktadir.

Onerilen bu proses, faktoriyel deneysel tasarim
calismalar1 ile daha iyi optimize edilebilir. Sonug

itibariyle gelistirilen bu proses, boylece bitmis
lityum iyon ikincil pillerin yaratacagi ¢evre kirligini
onlemekte ve bu pillerde bulunan metalik degerlerin
geri kazanimini bagarili bir sekilde saglamaktadir.

KAYNAKLAR

[1]. Isidor Buchmann, Batteries in a Portable World,
2nd edition (May, 2001)

2] http://www.accentus.co.uk/li-ion_bat_recy-
cling overview.htm

[3] Lin et al, United States Patent number:
6835228

[4] P.Zhang et al, Hydrometallurgical process
for recovery of metal values from spent lithium-ion
secondary batteries, Hydrometallurgy 47 (1998) 259-
271

[5]C.K.Lee, K.I.Rhee, Preparation of LiCoO, from
spent lithium ion batteries, Journal of Power Sources,
4734 (2002) 1-5

[6] Lin et al, United States Patent number:
6514311

[7] M.J.Lain, Recycling of lithium ion cells and
batteries, Journal of Power Sources 97-98 (2001), 736-
738

[8] J.Thonstad, FAG 53541, Elektrolyseprosesser,
Institutt for teknisk elektrojemi Norges teknisk-
naturvitenkapalige universitet, NTNU, 1998

[9] http://www.metalprices.com

[10] S Sonmez, S.Aktas, E.Acma, A study on the
treatment of wastes in hot dip galvanizing plants,
Canadian Metallurgical Quarterly, vol.42 (2003), No:3
p-289-300

[11] M. Contestabile, S. Panero, B. Scrosati, A
laboratory-scale lithium-ion battery recycling process,
Journal of Power Sources 92 (2001) 65-69

46 -midalungi



