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Elektronik aletlerin yayginlagsmasi ile birlikte pil kullanim oranlar1 da artmaktadir.
Elektrikli ve elektronik aletlerin kablosuzlasmasini takip eden siirecte pil kullanimi ciddi
boyutlara ulagsmistir. Bu siiregte pillerin ¢esitleri ve farkli amaglar i¢in kullanilmak iizere farkli
dizaynlar1 ortaya ¢ikmistir. Piller ¢alisma prensibine gore iki ana sinifa ayrilirlar; primer, kullan
— at piller, sekonder, yeniden sarj edilebilir piller. Yeniden sarj edilebilen pillerde ger¢eklesen
reaksiyonlar disaridan elektrik enerjisi verilerek geri dondiiriilebilmekteyken kullan — at
pillerde reaksiyonlar tek yonlii olarak ger¢eklesmektedir. Tek kullanimlik pillerdeki bu durum
atik pil sorununu da beraberinde getirmektedir. Bu durum sadece atik sorunu agisindan degil
ayn1 zamanda dogal kaynaklarin ekonomik kullanilmasi agisindan da énemlidir. Bu ¢aligmada
atik primer pillerin geri doniisiimii i¢in uygulamada bulunan prosesler incelenmistir. Geri
doniisim proseslerinin temel ilkeleri, atik pil miktarlari, diinya attk durumu ile birlikte
incelenmis ve genel bir degerlendirme ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Atik, Atik piller, Geri doniisiim, Atik pillerin geri doniisimii.
Review of Primary Battery Recycling Processes

Abstract

Increasing use of electronical devices triggered battery consumption amounts. With
wireless technological advancement in electrical and electronic devices battery consumption
increased seriously. Meanwhile, different kind of batteries and different designs for various
applications developed. Batteries are classified in two groups according to working principle,
primary, use — dispose, secondary, rechargeable batteries. Reactions in rechargeable batteries
are reversible via applying electrical energy; on the other hand reactions in primary batteries
are irreversible. Irreversible reactions in primary batteries lead to a problem; waste batteries.
This problem is not only related with waste problem but also with economic use of natural
resources. In this study, processes for waste primary batteries are studied. Principles of recycle
processes, waste battery quantity, world waste situation are evaluated together then a review of
processes is given.

Keywords: Waste, Waste batteries, Recycling, Recycling of waste batteries.

Giris ve malzemeleri “atik” durumuna getirir.
Genel olarak “atik” seklinde degerlendirilen
bu madde ve malzemeler giiniimiizde
diinyanin ortak problemidir. Atiklar bir

Kullanilan madde ve malzemelerin
kullanim Omriini tamamlamasi bu madde
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kaynaktir.  Ancak  degerlendirilmeyen
atiklar i¢in de diinyada giivenli alanlar
yaratilmalidir.

Her gecen giin artan atik miktari
giniimiizde diinyada atik ekonomisini

ISSN: 2536-4383

giinlimiizde yaklasik 300 milyar Euro’luk
bir sektdor haline gelmistir. Avrupa
Birligi’'nde ve ilkemizde yillik olarak
onemli sektorler bazinda ortaya ¢ikan atik
miktarlari Tablo 1’de verilmistir. Bu yiiksek

yaratmistir. Diinyada olusan atik miktarlar mlktalrdgkl 1at1k1ar1n degerlendirilmesi
ciddi boyutlara ulasmistir. Atik piyasasi zorunludur. [1]
Tablo 1. Avrupa ve Tiirkiye Attk Miktarlar: (1000 ton)[2].
Ulke Madencilik Uretim Enerji Insaat Diger Evsel Toplam
Almanya 8.625 56.596 8.050 197.528 60.752 36.472 368.022
Fransa 2.477 21.431 2.100 246.702 42.024 29.996 344.732
Italya 720 34.142 3.616 52.966 41.708 29.613 162.765
Ingiltere 24.044 13.596 4.965 100.230 70.759 27.506 241.101
AB Toplam 733.980 269.630 96.480 821.160 379.560 213.410 2.514.220
Tiirkiye 950.587 13.141 18.424 0 289 30.785 1.013.226

Atik miktarlar1 diinyamizin karst
karsiya oldugu atik problemini goézler
online sermektedir. Bu atiklarin uygun
sekilde degerlendirilmesi ve yeniden
cevreci yollarla kullaniminin saglanmasi
gerekmektedir.

Atiklarin bu derece ciddi boyutlara
ulagtigi donemde atik pil problemi de
diinyamizin 6nemli bir problemi haline
gelmistir. Elektronik ve elektrikli aletlerin
kullaniminin artmasi ile pil tiketimi de
onemli oranda artmistir. Zararli atiklar

Tablo 2. Pil Cesidinin Piyasa Dagilimi[3].

kategorisine giren atik pillerin uygun
bicimde degerlendirilmesi gerekmektedir.
Atik piller sadece c¢evre =zararlarindan
dolayr degil icerdikleri ekonomik degeri
yiiksek malzemelerden dolayr da geri
donistiiriilmesi  ve  degerlendirilmesi
zorunlu atiklardandir. Tablo 2’de pil
tiketiminin pil c¢esitlerine gore dagilimi
verilmistir. Tablodan goriildigi gibi primer
piller pil piyasasinda Onemli Yyer
tutmaktadir. Tiketilen pillerin miktarina
orantili olarak atik pil olusmaktadir. [3]

Pil Cesidi Piyasa Payi1, %
Primer Piller 37
Sekonder Piller 63
- Otomotiv Akiisii 47
- Endiistriyel Akiiler 27
- Diger Sekonder Piller 26

Primer pillerin ¢esitlerine gore
piyasa dagilim verileri de Tablo 3’de
verilmistir. Tablodaki verilerde alkali
pillerin primer piller icerisinde 6énemli bir

Tablo 3. Primer Pillerin Piyasa Dagilumi (2003)[4].

paya sahip oldugu goriilmektedir. Daha
yiiksek enerji depolayabildiklerinden alkali
piller daha ¢ok tercih edilmektedir. [4]

Pil Cesidi Piyasa Pay1, %
Alkali 75
Zn-C 23,5
Diger (Zn — Air, AgO, etc.) 1,5
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Atik Pil Miktarlari

Atik pillerin igerdigi degerli metal ve
bilesikler atik pillerin degerlendirilmesini
karli kilmaktadir. Ayrica atik pillerin
icerdigi agir metaller, elektrolit olarak
kullanilan asit ve baz ¢ozeltiler doga i¢in
zararli maddelerdir. Bu atiklarin kontrollii
bir sekilde bertaraf edilmeleri

gerekmektedir. Her yil ortaya ¢ikan atik pil
miktarlar1 geri doniisiim proseslerinin ne
kadar 6nemli oldugunu gdstermektedir.

Avrupa Birligi’ni kapsayan 2012 tarihli
raporda atik pillerin ve toplanan atik pillerin
miktarlar1 Tablo 4’de verilmistir. Tabloda
yer alan veriler atik pillerin ne kadar 6nemli
bir atik ¢esidini olusturdugunu
gostermektedir. [5]

Tablo 4. Avrupa Ulkelerinin Atik Pil Toplama Oranlar. [5]

Ulke Piyasa Siiriilen Pil  Toplanan Atitk Pil  Toplama Orani1 % Veri Yilt
Miktari (t) Miktari (t)

Avusturya 3600 1800 50 2011
Belgika 4230 2200 52 2012
Cek Cumbhuriyeti 3450 1000 29 2012
Danimarka 3200 1500 47 2011
Finlandiya 2400 850 35 2011
Fransa 33300 12000 36 2012
Almanya 42850 18000 42 2012
Italya 30000 8000 27 2012
Hollanda 8350 3500 42 2011
Norveg 3350 1300 39 2012
Polonya 7000 3000 43 2011
Ispanya 12500 3750 30 2011
Isvec 3650 2800 44 2010
Isvicre 3600 2600 72 2012
Birlesik Krallik 40750 11000 21 2012

Genel Toplam

230000

72000
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2011

2002 yili verilerine gore atik primer
pillerden dogan metal kayiplari Tablo 5’da
verilmistir. Ozellikle Pb, Cd ve Hg agir
metallerinin diger kati atiklarla muamele
edilmesi ciddi ekolojik  sonuglar
dogurmaktadir. Ayn1 zamanda bu metaller
ekonomik degeri olan ve geri dontigimii

miimkiin olan metallerdir. Azalan dogal
kaynaklar ~da bu  metallerin  geri
doniisiimiinii zorunlu kilmaktadir. 2002
yilindan giintimiize kullanilan pil miktarlar
artmistir ve bunun bir sonucu olarak da
kaylp metal miktarlariin da arttig
ongoriilmektedir. [6].

Tablo 5. 2002 Yiuli Verilerine Gore Atik Pillerden Kayyp Metal Miktari[6].

Element Kayip Metal Miktar1 (ton)
Mn 20.000
Zn 20.000
Fe 15.000
Pb 7.500
Cd 1.500
Hg 28
Toplam 64.028
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Primer Pillere Uygulanan Geri Doniisiim
Prosesleri

Primer piller genel olarak Zn ve Mn
metallerini i¢ermektedirler. Zn metalik toz
halinde anot olarak kullanilirken Mn ise
MnO. formunda katot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan alkali
pillerde elektrolit olarak KOH, diger primer
pillerde ise ZnCl> kullanilmaktadir. Primer
pillerde gerceklesen ve potansiyel farkinin
olugsmasini saglayan reaksiyonlar
sonucunda metallerde ve metal oksitlerde
daha  iist  kademelere  oksidasyon
ger¢eklesmektedir. Gergeklesen
reaksiyonlar ile birlikte olusan elektrik
potansiyel  farki  elektrik  enerjisinin
iiretimini saglamaktadir.

Primer pillerin geri doniisiim prosesleri
pirometalurjik proseslerdir. Icerdigi metal
oksitlerin karbotermik rediiksiyona uygun
olmas1 dolayistyla pirometalurjik prosesler
tercih edilmektedir. ZnO’in karbotermik
rediiksiyonu sirasinda gaz fazda olmasi da
selektif olarak Zn eldesine olanak
saglamaktadir.

Sumitomo Prosesi

Sumitomo prosesi Ni — Cd piller
harig taginabilir tiim pillere
uygulanabilmektedir. Islem iki asamadan
olusmaktadir. ilk asamada doner firinda Hg
ve  klorlirlerin ~ ugurulmasi islemi
gerceklestirilir. 750  °C sicaklikta
gergeklestirilen bu asamada Hg buhar ile
birlikte pillerin icerdigi organik ve kloriir
gazlar1 firin disina alinir. Daha sonra bu gaz
yakilir ve Hg gazi1 kondanse edilir. Geri
kalan Hg ve kloriir igermeyen kiitle 1500 °C
sicaklikta ergitilerek pilin icerdigi karbon
rediikleyici olarak kullanilir ve
ferromangan alasimi elde edilir. [7]

Recytec

Recytec prosesi Sumitomo prosesi
ile benzerlik gostermektedir. 600 °C
sicaklikta Hg ve kloriirler ucurulur. Atik
gazlar yakilarak gaz temizleme islemine
girerken Hg buhar1 kondanse edilir. Geriye
kalan pil kiitlesine 0Ogiitme ve eleme
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islemleri uygulanir. Manyetik ayirma ile
celik govde kismi, Eddy akimlan ile grafit
kism1 ayrilir. Geri kalan kiitledeki Zn ve Cu
icerikli  tozlar hidrometalurjik olarak
degerlendirilir. [7]

Waelz Prosesi

Waelz prosesinde doner firin sistemi
kullanilmaktadir. 1200 °C sicaklikta buhar
basinci yiiksek olan Pb, Zn, Cd metalleri
ucurulur, sonrasinda oksitlenerek filtre
sisteminde tutulur. Oksitler filtrelerden
almarak rafinerilere gonderilir. Firinda
kalan demirce zengin oksit kisim asfalt
dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Bu proses Hg igeren piller i¢in uygun
degildir. Hg giderimi yapilan piller icin
uygulanabilir. [7]

Oxyreducer

Oxyreducer sistemi pillerin icerdigi
yiilksek buhar basincina sahip metallerin
ucurulmasi ilkesine dayanmaktadir. 1350
°C sicaklikta ¢alisan Oxyreducer sisteminde
Hg, Pb, Cd, Zn metalleri ugurulur. Hg
iceren  camurlar Hg  rafinerilerine
satilmaktadir. Cd, Zn, Pb metalleri
oksitlenerek siklonlarda ¢oktiiriiliir. Zn
olarak zengin olan bu toz Zn rafinerilerine
satilmaktadir. Firin sicakliginda kati halde
bulunan Fe, Ni, Cu, Mn ve Cr kat1 halde
firm disina almr. Ince toz halinde bulunan
manganez oksit eleme ile ayrilarak yeniden
pil {iretiminde kullanilmak {izere proses
disina alinir. Fe acisindan zengin olan ¢elik
kalint1 da gelik treticilerine satilmaktadir.

(8]
Endiistriyel olmayan calismalar

Endiistriyel uygulamada olmayan
fakat primer pillerin geri doniisiimiini
inceleyen  calismalar  bu  boliimde
degerlendirilmistir. Atik primer piller i¢in
ongoriilen proseslerden biri atik pillerin
direkt olarak elektrik ark firmma sarj
edilmesidir. Alkali ve Zn — C npiller i¢in
Onerilen bu proseste ferromangan iiretimi
amaglanmigtir.  Pillerin  igerdigi  grafit
rediiktan malzeme olarak kullanilarak
elektrik ark firininda ergitme yapilmistir.
Zn ucurularak baca tozunda ZnO olarak
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tutulmas1 planlanan c¢aligmanin sonuglari
umut  vadetmesine  ragmen ticari
ferromangan tiretimi yapilamamustir. [9]

Yapilan bir diger ¢alismada vakum
ortaminin yiiksek sicaklikta gerceklesen
etkileri incelenmistir. Alkali piller i¢in
yapilan calismada vakumun Zn ugurma
islemine yardimc1 oldugu ve KOH
elektrolitin giderilmesinde de
kullanilabilecek  bir  proses  oldugu
belirlenmistir. Bu c¢alisma ayrica pili
olusturan malzemelerin sicakligini
arttirmak icin gerekli 1s1 miktarlarin1 da
gOstermesi agisindan énemlidir. [10]

Alkali pillerin geri doniisimiiniin
incelendigi tez calismasinda ise mekanik
ayirma islemleri yapilmig sonrasinda elde
edilen pargalanmis piller yikanarak KOH
kazanilmistir. Sonrasinda karbotermik ZnO
rediikksiyonu ve H>SOs ligi ile Zn elde
edilmistir. Geri kalan Mn;Os ile birlikte
celik govdesi endiistriyel kosullarda
ergitilerek ferromangan tiretimi
gergeklestirilmistir. Bu caligmada pildeki
Mn ve c¢elik govdesi ile {retilen
ferromangandaki Mn oraninin standartlarda

ongorillen  degerin  altinda  oldugu
gorilmistiir. [11]
Hidrometalurjik  prosesler  primer

pillerin geri doniisiimiinde endiistriyel
olarak kullanilmamasina karsin patent
altina alinmis hidrometalurjik prosesler
bulunmaktadir. Hidrometalurjik
proseslerde asidik veya notr li¢, solvent
ekstraksiyon, rediiktif li¢ ve elektro
kazanim asamalarindan bir veya bir kaci
birlikte uygulanmaktadir. Boyut kiiciiltme
islemi  ve Oon  hazirhk  islemleri
hidrometalurjik proseslerin basaril
olmasinda Onemli bir yer tutmaktadir.
Pirometalurjik islemlerin 6n hazirhiga
ihtiya¢ duymamasi, uygulama agisindan
daha basit ve hizli uygulanabilir olmasi
primer  pillerin  geri  doniisiimiinde
pirometalurjik islemleri avantajli konuma
getirmektedir. [12]
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Sonugclar ve Tartisma

Incelenen calismalarda ve istatistiki
bilgilerde atik pillerin ¢evreye verdigi zarar
ve icerdigi ekonomik degerden dolay1 geri
doniigiimiiniin ~ bir  zorunluluk  oldugu
gorilmektedir. Yapilan geri doniisim
caligmalarinda atik primer piller genellikle
yiiksek sicaklik islemleri ile
degerlendirilmektedir. Hidrometalurjik
islemler ¢ogunlukla yardimci proseslerdir.
Primer pillerde kullanilan malzemelerin
karbotermik islemler ile geri doniisiimiiniin
miimkiin olmasi ve bu islemlerin basit ve
kolaylikla  gerceklestirilebilir ~ olmasi,
primer  pillerin  geri  doniigiimiinde
karbotermik prosesler 6ne ¢ikmaktadir.

Karbotermik  proseslerde  Hg,
kloriirler, organik bilesenler u¢urulduktan
sonra geri kalan bilesenler sistemde mevcut
karbon veya ilave edilen karbonla birlikte
ergitilerek cesitli alagimlar elde
edilmektedir. Bazi proseslerde ugurma
isleminden sonra geri kalan kiitle
hidrometalurjik  yontemler kullanilarak
ayristiritlmaktadir.

Uygulanmakta  olan  prosesler
icerisinde  her tiirden atik pillerin
degerlendirilebildigi proses Oxyreducer
prosesidir. Bu proseste ucurulabilecek
bilesenler sistemden ayirilarak
degerlendirilmektedir. Ucucu olmayan
bilesenler de ara madde  olarak
degerlendirilmektedir.

Atik  pillerin  degerlendirilmesi
konusunda yonetimler de onlem almak ve
yapilan caligmalari desteklemek
durumundadir. Atik pillerin geri dontlisiimii
kadar atik pillerin toplanmasi ve diger
atiklardan ayr1 islem gormesi Onemlidir.
Giintimiizde artan atik problemi ve azalan
dogal kaynaklar, daha ¢evreci, daha etkili
geri  donlisiim  yOntemlerini  zorunlu
kilmaktadir.
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