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OZ: Enerjinin depolanabilmesi; enerji iiretimi, iletimi ve dagitimi kadar énemlidir. Ozellikle son yillarda yapilan
calismalar enerjinin depolanip daha uzun siire kullanilabilmesi, her alanda temiz ve giivenilir enerji elde edilebilmesi
adina yapilmaktadir. Bu sebeple enerji depolama sistemlerinin, biiyiik bir alanini kaplayan bataryalar ile ilgili yapilan
arastirmalar da, biiyiik onem tasimaktadir. Son yillarda batarya sistemlerinde lityum iyon bataryalar 6n plana ¢ikmakta
ve neredeyse her alanda kullanilmaktadir. Demir katkili Lityum piller ise en ¢ok arastirilan ve farkli tekniklerle iiretilen
batarya cesitlerindendir. Kaynak ulasimimin kolay, daha az maliyetli olabilecegi, yiiksek sicakliklarda calisabilme
esnekligi ve uzun siireli kullanimi ile dikkat ¢eken LiFePOu bataryalar ile ilgili her gegcen giin yeni galismalar
yapilmaktadir. Bu ¢alismada, LiFePOx« katot malzemelerine odaklanildi ve gelecekteki arastirmalar i¢in yeni anlayislar
kesfetmek i¢in son ¢alismalarin incelenmesi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: LiFePOs, enerji, lityum, batarya, Li-ion.

ABSTRACT: Energy storage devices have important for energy generation, transmission and distribution studies. In
the last years, studies about energy storage devices and their use for a long period have been focused on clean, trustful,
and cheap ways. For this reason, batteries as energy storage systems have great importance. In the last decades, most
battery systems consist of Li-ion cells for better performance. Lithium batteries containing iron are one of the most
studied and used cathode materials which produced different techniques. New studies on LiFePOus batteries have been
carried out attention with their easy access to resources, less costly, flexibility which working at high temperatures, and
long-term use. In this study, we focus on the LiFePOu cathode materials and reviewed the recent studies the explore
new insights for future research.

Keywords: LiFePOs, energy, lithium, batteries, Li-ion.

L bilinmektedir. Lityum iyon bataryalar (LIB);
1. GIRIS

Lityum iyon bataryalar, deneysel olarak yarim
hiicre piller ve biiyiik Olgekli uygulamalar icin
gelistirilmekte ve tam hiicre olarak da iiretilip, ticari
olarak da kullanilmaktadir. Diger bataryalara gore
daha yiiksek verimlilige sahip olmasindan dolay1
lityum pillerin mevcut kullanimi ve gelecekteki
kullanim1 giderek artacaktir. Ote yandan lityum
iyon pillerin Onemli Olglide iyi bir elektrik
potansiyeli saglayabildigi, kiigiik boyutlarina
ragmen biiyiik kapasitelere cikabildigi
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sagladiklar yiiksek enerji yogunlugu, uzun ¢evirim
omrii ve hafiflik gibi avantajlarindan dolay1; cep
telefony, tablet, bilgisayar gibi neredeyse tiim kiigiik
elektronik yaygin olarak
kullanilmaktadir. LIB’ ler, farkli kompozitler ile
tiretilmek tizere bir¢ok calismaya konu olmustur.
Bunlar; lityum kobalt oksit (LCO), lityum nikel
manganez kobalt oksit (NMC), lityum siilfiir,
lityum demir fosfat (LFP) gibi farkli kompozitler ile
ilgili gelismelerdir [1]. LFP, 6zellikle hibrit elektrikli
araglar gibi genis formattaki modiiller i¢in dikkat

cihazlarda

ceken, en popiiler katot malzemesi olarak
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goriilmektedir. Bu nedenle de LFP iizerine yapilan
farkli tiretim, sentezleme gibi gelismeler de dnem
arz etmektedir.

LFP bataryalarin iiretim asamasinda; kinetik ve
termal faktorler, kullamilan elektrolitin tiirii veya
miktar;,  kullamilan  separatorler, katkilama
maddeleri ve oranlari, sentezleme sekli (kat1 hal,
sprey piroliz, dehidrasyon, sulu yikama vb.),
kalsinasyon asamalar1 gibi; kisacas1 uygulanan
prosediirler siirekli degismektedir. Ve bu
prosediirler, giincellenerek yeni batarya diinyasi
aydinlatilmaktadir. Bu calismada da 6zellikle LFP
diinyada yapilan giincel
calismalar, rezerv durumundaki degisiklikler,
maliyet hesaplamalarindaki degisimler, ticari
olarak bulundugu konum ve geri doniisiimii ile
ilgili gelismeler ele alinmaktadr.

bataryalar ile ilgili

2. LFP BATARYALARIN URETIMi, YASAM
DONGUSU, KULLANIM ALANLARI

LEP piller, LiFePOs tabanh katot ve grafit tabanh
anottan olusan en giivenli lityum iyon pil
tiirlerindendir. Giivenlik sistemleri, uzay ve ugak
araclari, hibrit ve elektrikli araglar igin oldukca
onemli batarya sistemlerindendir. Paul Baboo ve
arkadaslarinin  [2] yaptigr c¢alismada, CR2032
madeni LFP hiicresi yarim ve tam hiicre olarak
tiretilmistir. Agirlikca %80" LFP, %151 siiper
%5’
kalinliktaki malzemede akim toplayici olarak
aliminyum folyo kullanilmistir. Anot ise; bakir
folyo tizerine %90 grafit, %5 asetilen karbon siyahi
ve %5 baglayict kullamilarak olusturulmustur.

karbon, de baglayicidan olusan 60mm

Ayiria olarak Celgard 3501 ve elektrolit olarak
EC:DMC (50:50) kullanilmigtir. Bu ¢alismada ilk
olarak LFP bataryalarda baglayicinin 6nemini ve
ozelligini belirlemek igin farkli baglayicilar ayni
oranda kullanilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.
Elde edilen verilere goére baglayici olarak en iyi
yapisma mukavemeti ve dayamklilik KynarFlex
(PVDF) 2801-00 baglayicida, en kotii sonucun ise
Kynar PowerFlex LBG baglayicisinin oldugu ve
kiitlesinin %95 =+ 2 geriye  kaldig1
gozlemlenmistir.

sini

Yarim ve tam hiicrelerin elektrokimyasal testleri,
mikroyapisal goriintiileri, yilizey kompozisyon
haritalar1 ve liretim asamasindaki katot kaplamalar
icin genel verileri barindiran ayni zamanda 25
dongii ile analizlerinin yapilip diflizyonunun
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belirlenmesini kapsayan bu c¢alisma, LFP pillere
iliskin genis bir bilgi kaynagi olmustur. Yapilan EIS
ve CV testlerinde, KynarFlex ® PVDF 2801-00
baglayicili katodun; yapiskan, yalitkan kopolimere
atfedilen en yiiksek dirence ve en diisiik Li+ iyon
sahip oldugunu ortaya
¢ikarmustir [2]. Grafit-Li yari hiicreleri, literatiirdeki
bir¢ok calismada da gozlemlenen ve analiz edilen
lityum interkalasyonuna ve SEI olusumuna karsilik
gelen ¢ok asamali gecisler sergilemistir ve tam

diflizyon katsayisina

grafit-LFP hiicresi, yar hiicre kapasitesinden daha
diisiik bir kapasite gostermistir [3], [4].

Sekil 1’ de gosterildigi gibi bu calisma sonucunda
tiim hiicreler 152 + 1 mAh/g LFP desarj kapasitesi
sergilemistir. PVDF baglayicili LFP katodu, hem
sarj hem de desarjda en diiz plato sergilemis ve bu
da Lit+ iyon diflizyonunda en diisiik direnci
gOstermistir. iki  baglayicl LFP
kaplamalarindaki daha yiiksek iyon direncinin yani
sira, bunlar ayrica sarj ve desarj arasinda PVDF
baglayicili LFP kaplamaya gore daha diisiik
kulombik verim gostermektedir.

Diger ile

Elektrokimyasal cift katman (EDL)
kapasitansindaki (en diisitk frekansta 1/Zim)
farkliliklar da farklh LFP kaplamalari arasinda
gozlenmektedir ve PVDF baglayicili LFP kaplamas:

en diisiik EDL kapasitansini sergilemektedir.

Sekil 2. de de gosterildigi gibi, elde edilen CV
analizlerine bakilacak olursa c sikkinda verilen Li-
LFP (LBG) yarim hiicresi i¢in hesaplanan difiizyon
katsayis1 degerleri, Li-LFP (PVDEF)’ten daha yiiksek
olmustur. Li-LFP (2801-00) baglayicili yarim hiicre
batarya i¢in elde edilen cv grafiginden hesaplanan
degerlerde ise, anodik adimda bu katot baglayiciyla
daha yiiksek dirence dair ek karutlarla birlikte,
difiizyon yoluyla yiiksek diizeyde kontrollii bir
dongiiye tepe
goriilmiistiir.

isaret eden genis noktalar
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Sekil 1: Li-LFP pil hiicreleri i¢in 0,05 C'de kapasite Katotlarin 6mriinti tamamlamasimin ardindan
test grafikleri. (a) PVDEF baglayic [2]; (b) yapilan karakterizasyonu, daha onceki
KynarFlex ® PVDF 2801-00 baglayici [2]; (c) Kynar calismalarda da karsilasilan pil yaslanmas: ile
PowerFlex ® LBG baglayici ile hazirlanan katotlar iliskili beklenen sonuglar1 ortaya ¢ikarmustir. [5,6].

[2]. Pil 6mriintin azalmas:i ile SEI olusumuna bagh
porlarin tikanmasi (li¢ baglayicidan herhangi biri
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ile tim katotlarda) ve elektrolitin eser miktarda
nem veya oksijen ile yan reaksiyonlar olusturmasi,
elektrolit tuzunun indirgenmesi nedeniyle LiPF6,
RCO20Li ve Li2CO3 'ten (epoksit gruplar:)
karbonat ¢oziiciilerin ayrismasi, yiizey catlamasi ve
parcalanmast  gozlemlenmistir. Grafit-Li yar1
lityum interkalasyonuna SEI
olusumuna karsilik gelen ¢ok asamali gegisler
sergilemistir.

hiicreleri, ve

Batarya sistemlerinde katot malzemesinin 6nemi
yadsinamaz. Ancak bu ¢alisma, batarya tiretiminde
dikkat  ¢ekmektedir.
Deneysel calismalarda bazen elektrolitin bir damla
eksik ya da fazla eklenmesi, ayirict hiicrenin ufak
bir tutmasi kalinhigi, kapatilma
esnasindaki fazla pres ya da milimetrik bir

baglayicinin ~ dnemine

toz veya
gevsekligin bile pil performansina biiyiik etki ettigi
gozlemlenmektedir. Bu nedenle c¢alismalarda
batarya malzemelerini tiimden ele almak oldukca
onemlidir. Bu malzemelerin tiirii, teknik o6zellikleri
ne kadar Onemli ise malzemelerin ve tabii ki
katotlarin sentezlenme sekli ve asamalar1 da ¢ok
¢ok Onemlidir. Suttison, Pengpat ve arkadaslar
tarafindan yapilan calismada da bu sebeple; LFP
tabanli katot malzemeleri iretilmistir. Bu tiretim
icin 3 sentez kosulu saglanmis; LFP katkili NiO,
NMC ve (NH4)2HPO4, nitrojen gaz akis1 yontemi
ile sentezlenmistir. LFP katkil1 NiO, 600°C ve 700°C'
de bes saat firinlanmistir. Bes saat boyunca 550°C'
de tiip firinda 1sitilan LEP ile katkili NMC ve NMC
katkili LFP ve (NH4)2HPO4; 550°C ve 600°C' de bes

saat firinlanmusgtir.

Yapilan DTA, SEM, XRD analizlerine bakilarak
cam-kristallenme  i¢cin  uygun  kalsinasyon
sicakliginin 550°-600°C oldugu gozlemlenmistir [1].
LFP tozlarmin tiretiminin basariyla gerceklestigi
bildirilmis, elektrokimyasal performans
incelemelerinin devam ettigi Dbelirtilmistir. Bu
baglamda yapilan bir ¢ok arastirmada kalsinasyon
sicakliginin 550-600°C araligini tercih edilmesi, bu

savin verimli olabildigini desteklemektedir.

Haziran 2022’ de Farisi vd. tarafindan yapilan bir
calisma ile yayimlanan arastirmada, VRLA piller ile
LFP pillerin kiyaslamas1 yapilmistir. Hali hazirda
kullanilan bir sistem icin iiretimden farkli boyutta
yapilmus bir ¢alisma olarak oldukca dikkat ¢ekici bir
aragtirmadir. Elektrikli araclar ve Ozellikle e-
bisikletler birgok avantaji sebebiyle diinyada
Ozellikle de Avrupa’da oldukga popiiler bir
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konuma sahiptir. Valf ayarl kursun asit batarya
(VRLA) elektrikli araglar igin en yaygin enerji
kaynagidir. Ancak zayif enerji yogunlugu nedeni
ile kullanicilar igin agir ve gilivensiz olarak
goriilmiis, LFP bataryalarin bu sistemler icin bir
¢Ozlim olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu ¢alisma igin
kullamilan materyaller; Selis e-bisiklet tipi
Mandalika, 36V, 12 Ah, 12 valf ayarhh kursun asit
akii (VRLA) ve LFP 18650 12 serisi, 10 adet paralel
36V 12Ah ile diizenleme, batarya yonetim sistemi
ve test uygulamalar1 olmustur.

VRLA bataryalar yerine paralel baglanan LFP
bataryalar i¢in maksimum voltaj, maksimum akim,
dahili direng, mesafe kat etme, enerji yogunlugu ve
kapasite testleri yapilmistir. Batarya voltaj
kararliligi, Arduino-ide ve BMS sistem testleri de
yapilmustir. Farkli akimlar icin, C hizinda yapilan
taramalar ve diger testler sonucunda elde edilen
veriler Tablo 1" de gosterilmistir [7].

Tablo 1: Kursun asit ve LFP pil arasindaki test
sonuglari karsilagtirmasi [7].

Parametreler LFP Pil 36V, 18Ah 'VRLA Pil 36V, 12Ah

Max. Gerilim (V) 41 39
Max. Akim (A) 45 24
Dabhili Direng (m€) 29 7
Mesafe (km) 50.16 37.83
Enerji Yogunlugu (Wh/g) 0.117 0.0387
Hiicre Tasarimi 12510P 18S
Kapasite (mAh) 18000 12000
Watt uzaklik (Wh/km) 12.92 11.42

Tablo 1 i¢in mesafe testi Selis e-bisiklet tizerinde
yapilmustir. Bir cevrim ©Olger ile bisiklet; takip
uygulamasi kullanilip GPS ile donatilmustir. LFP pil
toplam 50,16 km mesafe katedebilirken, VRLA pilli
bisiklet 37,83 km mesafe almistir. VRLA pillerinin
LFP pillere gore daha diisitk enerji yogunlugu
gosterdigi Ol¢limlere bakarak yorum yapan Farisi
ve arkadaslary; LFP pillerin enerji yogunlugu 117
Wh/kg iken, VRLA sadece 38,7 Wh/kg olmustur bu
sonuglar da LFP pillerin 6zgiil enerjisinin 110-175
Wh/kg, VRLA icin ise 30-4- Wh/kg oldugunu
gostermektedir.

Calisma sonucunda; dogaya en az zarar vermesi,
temiz atik {iretmesi, kiiciik boyutlarda olusu,
kiitlesel olarak daha hafif olmasi, Tablo 1’de de
goriildiigii gibi daha yiiksek kapasite saglamasi,
daha fazla mesafe katedebilmesi, yiiksek enerji
yogunlugu gibi

saglamasi bir¢ok avantajinin



Giiltek, Altin / TUR MUH. ARAS. VE EGIT D. 1(2), 108-119, (2022)

goriilmesi dolayisiyla LFP bataryalarin elektrikli
araglar icin ¢ok iyi bir secenek oldugu belirtilmistir.

Daha 6nce baglayici ile ilgili yorumlanan ¢alismaya
benzer bir baska yapilan ¢alisma ise Weng ve Peng
bilimcilere aittir. LFP piller igin, elektrolit ve
baglayici materyallerinin pil performansindaki
deneysel  bir  asama
kaydedilmistir. Cevre dostu, diisiik maliyetli olusu
ve glivenligi sebebi ile ticari olarak da ¢ok tercih
edilen lityum iyon pillerden LiFePOu katotlu piller
icin, yaygin olarak polivinilden flortir PVDEF ve
PTFE baglayicilar kullanilmaktadir. Ancak hiicre
iiretim siireglerinde PVDF baglayicisini ¢6zmek
tizere ¢oziicli olarak, N-metil-2-pirolidon (NMP)
¢oziiclisii kullanilmaktadir. Flor, pildeki kararhi LiF
tireten bozunma iriinlerinden biridir. Yiiksek
sicaklikta PVDF; LiF ve HF olusturmak ig¢in anot
lityum metal ve elektrolit ile kolayca reaksiyona

etkisi  arastirilarak

girmektedir ve bu da i¢ yapinin tahrip olmasina yol
agmaktadir. Bu flor
baglayicilarin daha verimli ve faydali oldugu

nedenle icermeyen

diisiiniilerek bu ¢alisma yapilmstir.

Tipik bir anyonik protein olarak PASP, flor
icermeyen bir baglayicidir. Bu calismada LFP
katotlarinda su bazli bir baglayict olan PASP
kullanilarak analizler yapilmaistir.

CR2025 madeni calismada
ayrintilar1 ile verilen prosediir dahilinde PASP
baglayicit ile {iretilen, FTIR ve SEM analizleri
yapilmis olan LFP Kkatotlar1 ve diger materyaller

para hiicrelerine,

yerlestirilerek {iretim asamasi tamamlanmis olan
pillerin elektrokimyasal analizleri de yapilmistir.
Bu calismalar neticesinde, PASP ile LFP tiretiminin
basariyla gergeklestirildigi; 1C akim yogunlugunda
ve C hizinda 40 dongiliden sonra bile spesifik
kapasite kaybinin olmadigi, kapasite tutulumunun
%93,2 oldugu ve 152 mAh/g kapasite sagladig:
belirtilmistir [8].

Sekil 3’ te gosterildigi gibi PVDF ile iiretilmis olan
LFP piller ile tiim analiz testleri asamasinda
kiyaslamalar yapilmis,
performansina  istiin
gosterilmistir [8].

PASP baglayicinin  pil

bir etkisinin oldugu
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Sekil 3: PVDF veya PASP ile iiretilmis LFP
katotlarinin elektrokimyasal performanslar:: (a) 1
C'de sarj-desarj egrileri, (b) 0,2 Cila 5 C arasindaki
kapasite grafikleri [8].

Lityum bataryalarin tercih edilmesindeki en 6nemli
ozelliklerden birinin yiiksek sicakliklarda iyi
performans verebilmesi oldugunu pek cok yerde
dile getirmistik. Diisiik sicakliklarda da pil
performansi oldukg¢a 6nemlidir. Bu nedenle Meng
ve arkadaslari, 0 altinda lityum iyon bataryalarin
elektrokimyasal reaksiyonlarin1 inceleyen bir
calismaya imza attilar. Kapsamli bir malzeme
aragtirmasi iceren bu calismada LFP katotuna ait
¢ozlimlemeler ele alinacak olursa; dusiik sicaklik
araligi 0 ile -20°C olarak segilmistir. LFP bataryalar
ile birlikte anot, elektrolit ve katot olarak LVP,
NCM, LMR kullanilarak temel kinetik konular
incelenmistir. Yapilan diisiik sicaklik performans
analizlerinde LFP’lerin altindaki
sicakliklarda ticari uygulamalarin gelistirilmesinde
biiyiik sorun teskil ettigi tespit edilmistir. Ilk desarj
esnasinda kapasitesinin hizla diistiigii kapasite

sifirin

tutma oraninin da hem tek basina hem de
kiyaslanan diger katotlar arasinda yeterli olmadigi
on gortlmiistiir [17].
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Sekil 4: LFP ve diger katotlarin 0 ile -20 °C
sicakliklar1 arasindaki dlgiimlerde kapasite tutma
oranlar1 [17].

Sekil 4'te de goriildiigii gibi kapasite tutma orani
yani bir nevi kapasite kayb1 en cok LFP katot
malzemesinde gozlemlenmistir [17]. Kapasite
tutma var olan kapasiteden kullanima baslandig:
andan itibaren kalan kapasiteyi gosterirken aymni
zamanda ne kadar kapasite kaybettigini de gosterir.
Batarya sistemleri icin ise kapasite kayb1 ya da
tutma oldukca Onemlidir. Bu, hem pil omriinii
uzatir veya kisaltir, hem de ¢alisma performansini
hizlica diisiiriir veya devamlilik saglar.

Sekil 5'te gortildiigii gibi LiFePOs ortogonal olivin
yapiya sahiptir [18].

Sekil 5: LiFePOs olivin yapisi [18].

Bu yapt 1997  Goodenough  tarafindan
kesfedilmistir. Lit+ iyonlarimin LiFePOs igin ilk
eklenmesi ise 2000 yilinda gerceklesmistir. Bu
eklenme acgik¢a, LiFePOs ile FePO+ tin iki fazh
tepkimesi anlamina gelmektedir [19]. Yillarca
yapilan bir¢ok arastirmada giivenliginin iyi olmast
sebebi ile LFP oldukca tercih edilmistir ancak, son
yillarda ile LFP/Grafen

yapilan calismalar
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kompozitinin 2C’de 700 dongiliden sonra %11.2
kapasite kayb1 ile harika bir dongiisel oOzellik
sergiledigi gozlemlenmistir.

Yapilan sicaklik analizlerine bakilarak LFP icin
soguk ortam performansini iyilestirmek iizere bazi

teoriler iiretilmistir. LFP katotlarinda agir
elektrokimyasal reaksiyon kinetigini
iyilestirebilmek icin, elektronik ve iyonik

iletkenliklerin dogrudan degisebildiginden, karbon
ve diger bilesenler ile yapisal tasarim Oncelik
olmalidir. Bunun yarusira, toplu yiikleme ile, eksiye
diisen sicakliklarda Li+ iyonlarinin diftizyon hizini
artirmak tizere, LFP katodunun kristal hacmini
bliylitmenin de etkili bir
distintilmiistiir [17].

yontem  olacag:

3. LFP BATARYALARDA REZERV ve
MALIYET ARASTIRMALARI

Diinya {izerinde degisen siyasi, ekonomik ve askeri
politikalar; yer alti ve yer fiistii kaynaklarin
bulundugu jeopolitik konumlar, bu kaynaklarin
cikarilmasi-islenmesi-ulagtirilmast ~ konusundaki
hususlar, giderek enerji talebinin artmasi ve bu
sebeple kaynak arayisinda hatta gizlenmesinde
gecen giin farklilik
gostermektedir. Xu ve arkadaslar, bu konuda
yakin zamanda yaptiklar1 ¢alismada oOzellikle

otomotiv sektoriine yon veren lityum iyon esasl

yasanan problemler her

piller i¢in malzeme talebine iligskin endiseleri konu
edinmiglerdir.

Bu calismada yiiriitiilen senaryolar Uluslararasi
Enerji Ajansi'nin 2030 a kadar yiiriitmiis olduklari
filo arastirmalarina dayandirilarak kurulmustur.
Kaynak elde edilmesi aymi zamanda; mevcut
hiikiimet politikalarini igeren Stated Policies (STEP)
scenario (Belirtilen politikalar senaryosu) ve
Paris’in iklim hedefleriyle uyumlu Siirdiiriilebilir
Kalkinma Senaryosu (SD) dogrultusunda elektrikli
araclar icin belirlenmektedir. Pilli elektrikli araclar
(BEV), plug-in hibrit elektrikli araglar (PHEV) ve
elektrikli araglar (EV) i¢cin NCM, NCA ve LFP
bataryalar mevzu bahis sistemi saglayabilmektedir.
Bu arastirmaya gore otomotiv sektoriinde LiFePOs
bataryalarin kullaniminin diger bataryalara gore
daha Onciil
malzemelerin ¢ok olmasi nedeni ile daha diisiik
tretim maliyetleri, daha 1iyi termal kararlilik
dolayisiyla yiiksek giivenilirlik ve daha uzun

artacagini ongormektedir.
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cevirim Omrii saglamasi en biiyiik tercih nedeni
olacaktir. LFP' lerin hafif hizmet tipi EV' lerde daha
yaygn bir sekilde kullanulmasina yonelik beklenti
tahminleri bulunmaktadir. Ornegin Tesla, kisa siire
o6nce Model 3'lin Cin versiyonunu LEFP pillerle
donatacagini duyurmustur [9]. Sekil 6’da gosterilen
bu senaryoda, LFP pillerin, tipik orta boy BEV' ler
i¢in paket diizeyinde 129 Wh/kg 6zgiil enerjiye ve
ortalama 20 yillik 6mre sahip olacagi, 2030-2050
yillar1 arasinda %60 pazar payma sahip olacag: on
goriilmektedir [10].

100%
80%
= 60%
":
N 40%
=9
20%
0%
2020 2030 2040 2050
Yillar
ELFP B NCM622
B NCMI55-Grafit - (Si) = NCM523
BNCMB811-Grafit - (Si) wNCMI111
B NCM622-Grafit - (Si) mNCA

Sekil 6: 2020-2050 arasinda baz1 pillerin ve LFP
pilin pazar pay1 ve gelecek 6ngoriisii [10].

Sonug olarak Xu ve arkadaslarimin yapmis oldugu
bu calismada, LFP bataryalarin ve kullanilan
malzemelerinin 2020-2022 arasinda diinyadaki
talep ve kaynak eldesinin %70’in iistiinde oldugu
belirtilmektedir. Gelecek tahmini igin yatirim
arastirmalar1 ve Tesla, BatPac gibi kriterlere gore
degerlendirilmis ve piyasa talebinin ve rezervinin
LFP batarya yoniinde biiyiik oranda olacag:
belirtilmistir. Ancak bu calisma {izerine “Avrupa
Komisyonu” tarafindan yiiksek tedarik riski, “kritik
hammadde” olarak adlandirilan fosforun LFP piller
i¢in rezervinin kisitlanmasi gerektigi konusunda
ikilem yasandigini duyurmustur [10]. Bu ¢alismaya
binaen, fosforun neden kritik hammadde olarak
adlandirildiginin da ayri bir arastirma konusu
olacag diisiiniilmektedir.
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Baska bir calismada ise Spears ve ark. birgok
tilkenin gida sektorii igin de 6nemli yeri olan fosfor
bakimindan ithalat bagimhiligina dikkat ¢ekmistir.
Fosfor talebinin suanda sadece birka¢ {lke
tarafindan karsilandigini, bunlardan besinin
diinyadaki fosfat kaya rezervlerinin %85 ini
kontrol ettigini; %70'inin ise sadece FAS’ a ait
oldugunu belirtmistir. Cin fosfor {ireten bir iilke
olarak ihracatmi kisitlamis ve yerel arzlarmi
korumay1 uygun bulmustur. Subat 2022 itibariyle
Rusya-Ukrayna ihtilafi piyasadaki fosfor rezervi ve
ithalatin1 endiseye sokmus ve kaynak ulagimin
azaltmistir. Ciinkii, bu bolgelerin fosfor i¢in, gida ve
giibre ihracat1 oldukca yaygin olmustur. Yine tiim
diinyay1 etkisi altina alan COVID-19 salgini sebebi
ile bu siirecte, enerji fiyatlarindaki artislar, arz
kontrolii ve ticaret politikalarinin da bir sonucu
olarak kiiresel fosfor fiyatlarinin, 2 katindan fazla
arttig1 belirlenmistir. Tabii ki bu fiyat artiss LFP
batarya {iretim fiyatlari1 da temin edilmesinin
maliyetini de artirmistir. Bu artislarin sonucunda
LEV (diisiik emisyonlu araglar) piyasasinda LFP
bataryalarin ~ kullanilmasmndan  6tiirii  arag
fiyatlarinda da biiyiik artis gozlemlenmistir. Fosfat
kayasi i¢in emtia fiyatlarina iliskin arsivler Diinya
Bankasi’'ndan temin edilebilmektedir. Bu kaynak
ulasimi sorunlarina karsin yaptiklar: arastirmada;
LFP bataryalarin geri doniistimiinde fosforun
tekrar kazaniminin kaynak artist agisindan 6nemli
olacagl, 6rnegin kanalizasyon baglantilarinin 2050
yilina kadar kiiresel olarak 4 milyar artacagi ve
idrar saptirma ile baglantilarin 2 katina cikarak
tarima geri doniistiiriilen fosforun yilda 1,3 Mt' a
ulagmasina yol acilabilecegi tahmin edilmektedir.
Geleneksel kanalizasyon baglantilarindan yilda
kalan 3 Mt (Ornegin, igeriginde yiiksek demir
bulundurmasi nedeni ile tarimda yeniden kullanim
icin daha az uygun olan vivianit formunda),
ekonomik fizibilite olmasima ragmen LFP pillerde
tekrardan kullamim igin umut vaat ettigi
belirtilmistir [11]. Bu calisma aym zamanda, 4.
baslikta bahsedilen tekrar kullanim-geri doniisiim
konusunda da 1stk tutan bir gelisme olarak
goriilmektedir.

Xu ve arkadasglari, Spears ve arkadaglarinin yaptigi
bu c¢alismaya yamnit olarak, hafif elektrikli
araclardaki fosfor talebi endisesini ele almiglardir.

Spears ve arkadaslarmin hesaplamalariin dogru
oldugunu belirten bu calisma daha ¢ok fosfor
iizerine yogunlasmadaki boslugu ele alarak, fosfor
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talebinde belirsizliklerin oldugunu belirttiler. Bu
belirsizliklerin en biiyiik sebebinin fosfor iceren bu
pillerin geri doniisiimiindeki gelismelerin yetersiz
olmasidir. 2050 yilina kadar, yaklasik 1Mt fosfor
icerikli olan elektrikli araclarmn, pil kullanim
Omriiniin sona yaklasabilecegi 6n goriilmektedir.
Pil geri doniisimiiniin Oniimiizdeki 10 yil
icerisinde %90 varlik  gosterecegi
varsayilir ise, 2050° ye kadar kiimiilatif fosfor
talebinin, yaklagik %20'sinin kapali dongii geri

oraninda

dontistimii ile karsilanabilecegi diisiiniilmektedir.
Bu durumda, talebin tahminen fti¢te biri olan
yaklasik 0,9 Mt fosfor, 2050'de kapali déngii geri
dontistimii ile saglanabilecektir [20].

35
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Sekil 7: Omriinii tamamlamis pillerde fosfor igin
¢ikis [20].

Sekil 77 de gosterildigi gibi fosfor kapali geri
doniisimii sorunu ¢oziillemedigi takdirde 2050
yillarinda, EV’lerde pil kullanim omriiniin sona
yaklasmasi muhtemel olacaktir. SD ve STEP
senaryolari Spears ve ark. Tarafindan [11] ayrintili
olarak anlatilmistir.

Sekil 8 de ise 2020-2050'de kapali dongii geri
donlisim oranimin  kiimiilatif talep azalmasi
tizerindeki etkisi gosterilmistir [20].

Xu ve arkadaslar1 bu baglamda, fosforun kapali geri
doniisimiiniin ~ dnemini

calismaya katildiklarim

vurgulayarak diger
ancak fosforun diger
bilinen malzemelere (lityum, kobalt, nikel, grafit
gibi) kiyasla rezerv agisindan biiyiik bir sorun tegkil
etmedigini savunmuslardir [20]. Ancak fosfor geri
dontistimii sorununun ¢oziilmedigi takdirde, fosfor
rezervinin ne oranda kriz ¢ikaracagina dair bir
bilgiye de yer vermemislerdir.
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Sekil 8: 2020-2050'de fosfor igin kapal dongii geri
doniistim oraninin kiimiilatif talep azalmasi
tizerindeki etkisi [20].

Sun, Ouyang ve Hao ekibinin yaptig1 calisma
lityum demir fosfat bataryalarda lityum rezervi ve
fiyat artiglari ile ilgili en giincel arastirma olmustur.
Tahmin edilecegi gibi tiim fiyat artislar1 gibi Aralik
2020 ile Nisan 2022 arasinda; lityum karbonat,
kobalt siilfat, nikel stilfat ve NCM-811 ve LFP
katotlarinin ve elektrolitlerinin fiyatlar1 %100” den
fazla artmistir. Ton basmna yapilan artislardaki
dalgalanmalar karsisinda hammadde tedarikgileri
glicsiiz kalmis, maliyetler de hizla artmistir. Ancak
bu artiglar elektrikli araclarin talebinde bir diisiise
sebep olmamustir. Sekil 9'da lityum rezervine bagh
olarak batarya
gosterilmistir [12].

sistemlerindeki talepler

LiFePOs katotun fiyati bu siirecte %330 artisla
25.000 $/ton” a, elektrolitin ise %160 artigla 17.000
$/ton” yiikselmistir. Bu fiyat artislarina bagli olarak
da EV fiyat artis1 da %50 oraninda olmustur. Sekil 6
ile son 2 yila kadarki lityum rezervi ve elektrikli
araglara kullanimini gosteren grafik verilmistir [13].

2005 -2021 yillar arasinda lityum maden iiretimi 5
kat artarken, mevcut rezerv de 5 kat genisleyerek 22
milyon tona ulasmistir. Bu fiyat artislarinin 2025 ve
sonrasinda diisiise gececegi diisiiniilmektedir [12].
Rezerv verileri USGS'den alinmistir [13].
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Sekil 9: Lityum madenciligi {iretimi (rezerv) ve
nihai tretim [12].
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Sekil 10: Lityum bazli pillerin lityum rezervi [13].

4. LFP BATARYALARDA GERIi DONUSUM
ve 2. EL KULLANIMI

Batarya sistemlerinde kullanilan her malzemenin
imha edilmesi veya geri doniistiiriilerek fayda
saglanabilmesi olduk¢a uzun asamalardan gecerek,
zor ve ayrintili kimyasal islemlere dayanmaktadir.
Bu islemlerin cevreye en az zarar vererek yapilmasi
enerjide temiz ve giivenilir olmak adina dnem arz
etmektedir. Ciinkii kullanilan materyaller, pil dmrii
bittiginden itibaren kimyasal reaksiyonlar
sonucunda masum kalmamaktadir.

Bu alanda yaptig1 calismada Wang, Lu ve ark. LFP
pillerin  geri kazamlmas: siirecinde, katot
malzemelerinin Al folyodan ayrilmasinda baslica;
fiziksel ayirma, yiiksek sicaklik ayirma, ¢ozelti
ayirma  ve ¢Oziicii ayirma  yollariin
kullanilabileceginden  bahsetmektedir. = Birgok
kimyasal ayirma siirecine maruz birakilan omri
bitmis LFP pillerde, LiFePO4" iin kristal yapis1 ve
butiinliigli  korunabilmekte ve boylece katot
malzemeleri ile Al folyo tam ve etkili olarak
ayrilabilmektedir. Kullanim: sona eren LFP
pillerinin dogrudan geri doniistiiriilmesi icin kar
marji kiiciiktiir ve flor oranmi nispeten diisiik
olmasina ragmen, kontrol edilmesi ve ortadan
kaldirilmasi zorlu bir risk tasimaktadir. LFP’ nin
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geri doniisiimii sematik diyagrami Sekil 11’ de
gosterilmistir [14].

o:.:.

O |
LFP Katot tozu sentez, doniisiim

Desarj/Kirma
Eleme
l Agr metal adsorbanlan o
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bLFP Qe katalizbrleri R .
atarya R
: Kati faz sentezi b
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Mekanokimyasal aktivasyon destekli
Hidrotermal onarm
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su a:‘ni:l;;i?;z :.ml ‘ '

Yeni elektrot Fotodegradasyon

malzemesi

Sekil 11: LFP pillerin islevsel malzemelerinin
yenilenmesi ve doniistiiriilmesinin sematik
diyagrami [14].

Halihazirda, kullanimdan kaldirilmis LFP pilleri
tizerindeki kaynak kullanimi arastirmasi, esas
olarak lityumun segici olarak c¢ikarilmasina
odaklanmaktadir. Bununla birlikte, pilin demontaj,
asit ligi, kimyasal ¢Okeltme ve rejenerasyon
kacmilmaz  olarak enerji kimyasallar1
tiiketmektedir ve enerji LIB' lerinin tanitiminin asil
amacini olumsuz yonde etkileyebilecek sera gazi

ve

emisyonlar1 ve ikincil atiklarin olusmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle, enerji/kimyasal tiiketimi ve
atik {iretiminde onemli bir azalma ile lityum igin
diisiik karbonlu ve yesil bir ekstraksiyon teknolojisi
gelistirmenin acil oldugu sonucuna varilmaktadir
[14]. Bu emisyon ve atiklarin gevreye oldugu gibi
islemleri gerceklestirerek dogrudan temasta olan
calismacilarin da saglhigmin tehdit altinda olacag:
asikardir. Bu calismaya ek olarak; geri doniisiim
asamasinda insan sagliginin etkilenme orani, varsa
can kaybi veya kalict hasarlar gibi tespitlerin
yapilmasi yeni teknoloji gelistirmenin aciliyetini de
destekleyecek ve hizlandiracaktir.

Wheleer ve arkadaslari, LFP bataryalarin 2. yasam
dongiisti  i¢in yaptiklar elektrikli
araglarda kullamilip Omrii biten LFP piller
kullanilmisgtir. 18650 hiicre ve prizmatik hiicrelerin
kullanildig1 analizlerde C/3 ve 2C oranlarinda sarj
ve ayrilma sarji, desarj tipi gibi parametreler
belirlenmistir. Geri doniisiimde izlenen prosediir;
pil sokiiliip elektrot
karakterizasyonunun  yapilmasi, agik devre
potansiyelinin hesaplanmasi, negatif elektrot faz
gecis tespitinin yapilmas: seklinde olmustur. Tim

calismada

hiicresinin
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arastirmalarin sonucunda 1000 ile 3500 cycle
arasindaki bir dongii evresinden sonra pillerin
kullanilmaz hale geldigi, pillerin kullanim
negatif  elektrotun
hizland1g1 gozlemlenmistir [15]. Pil geri doniistimii

sirasinda yaslanmasinin

kiyaslanarak cevreye etkisi de arastirilmis ve Sekil
12’ deki grafikte belirtilmistir [16].
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Sekil 12: Yasam dongiisii asamalariin ¢evresel
etkilere katkis1 [16].

Bu sonuglandirmada yedi cevresel etki gostergesi
almmastir: Abiyotik Tiiketim (ADP elementleri),
Abiyotik Tiiketim (ADP fosili), Kiiresel Isinma
Potansiyeli (GWP), Asitlesme Potansiyeli (AP),
Otrofikasyon Potansiyeli (EP), Ozon Tabakasi
Tiiketim Potansiyeli (ODP) ve Fotokimya Ozon
Olusturma Potansiyeli (POCP). Tim veriler goz
oniinde Wheleer
arkadaslari, LFP bataryalarda geri doniisiimiin

bulunduruldugunda ve
cevresel faydalarmin yani tekrar kazaniminin
onemli oldugunu belirtirken; LFP piller icin
hidrometalurjik geri doniisiim siirecinin bahsedilen
tim cevresel yiiklerin azaltilmasmna yardima
oldugunu vurgulamiglardir [15], [16].

Elde edilen sonuglandirmadan da anlasilacag:
tizere, pil geri doniisimii fiziksel, kimyasal,
miihendislik bilgileri oldugu gibi, biyolojik bilgileri
de icermekte hatta GWP sonuglarina bakilarak
ekonomik siyasal sonuglar1 da icinde
barindirmaktadir. Diinya olarak iklimsel kriz ve
meterolojik dengesizlikler g0z
bulundurulacak olursa; hizla ve en ¢ok tiiketimi

ve
oniinde

olan LFP bataryalarin yarattigi bu atik ve etkiler
birikerek ve biiyliyerek, kocaman bir mesele haline
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gelebilir. Bu sebeple elde edilen veriler oldukca
carpicidir.

5. SONUC

Bu calismada LiFePOs bataryalar ile ilgili giincel
calismalar 6zellikle 2022 yilina ait yeni yaymlanan
dikkat c¢eken arastirmalar
yapilmistir. Bu c¢alisama LFP pillerin; tim enerji
sektorii ve akademik arastirmalar i¢in 6nemli bir

ve ele alinarak

yere sahip oldugunu, yapilan arastirmalar ile
oneminin giderek arttigini; tiretim tekniklerinin
gelistirildigini ve farkli yontemler ve katkilama
oranlartyla yapildigini ve {izerinde calisildiging,
batarya sisteminde katot malzemenin {iretimi kadar
baglayici, anot, elektrolit gibi materyallerin de pil
performansinda  Onemli oldugunu
gostermistir. Ticari piyasada LFP bataryalara
yonelimin giderek arttigi, hatta tiim kiiresel

etkileri

sorunlara ve fiyat artislarina ragmen arz-talebin
katlanarak arttig1 gozlemlenmistir. bu
asamada yapilan analizlere bakilarak tahmin

Yine

analizlerinde 2025 yil itibari ile mali yiikselislerin
azalacag1, rezerv sahibi {iilkelerin yerel kullanima
onem verecegi ancak Ozellikle otomotiv sektoriinde
daha cevreci, giivenilir, uzun omiirlii, ytiksek enerji
yogunlugu ve uzun menzil vaat etmesi ile 6n plana
¢kan batarya sistemlerinden biri olacag:
goriilmektedir. 2020-2022 yillar1 arasinda LFP
batarya
yapildigy,
diinya

iizerine bir¢ok deneysel
analizlerinin 6nemsendigi,
LFP’ye

duyuruldugu ve geri doniisiimiiniin zor ancak bir

calismanin
maliyet
markalarinin yoneliminin
o kadar ¢nemli oldugu tespit edilmistir. Enerji
depolama sistemlerinde geri doniisiim asamasinin,
insan dogasindaki dogum-yasam-6liim ¢emberine
benzer sekilde sonlanmasi hatta kritik cevresel
sorunlardaki giivenlik diizeyinin iist seviyelere
¢ikarilarak Omiir sonlanmasmin yapilmasimin
gerekliligine dikkat ¢ekilmistir.

Bu calisma ile LFP bataryalarin iiretimden, ticari

kullanima, maliyet performansina ve geri
dontistimiine kadar bir¢ok asamada fizik, kimya,
miihendislik ve malzeme bilimleri gibi alanlarda
kapsamli c¢alismalarin yapilmasmin gerekliligi,
tiretiminde pil kapasitesinin elde edilen 150-180
mAh/g bandindan yukar: g¢ikarabilmesinin farkl
oranlar kullanilarak yapilabilecegi, geri doniisiim
icin daha fazla calismaya ve giivenlik 6nlemine

ihtiya¢ duyuldugu saptanmustur.
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