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Arastirma Makalesi

0z
Makale Tarihgesi: Bu ¢alismada atik lityum-iyon pil katot malzemesinin nitrik asit ¢6zeltisinde
Szgalt?;m%g%éi%g ¢oziilerek metalik malzemeler ile grafitin geri kazamm kosullari
Online Yaylﬁlaﬁmé: 10.03.2023 belirlenmistir. Yapilan c¢aligmada atik Li-iyon katot malzemesi farkli

molaritelere sahip nitrik asit ¢ozeltisinde li¢c edilmis ve metallerin ¢6ziinme
verimi arastirilmistir. Coziinme verimini etkileyen kati-sivi orani, ¢éziinme
stiresi, H,O, Katkis1 parametrelerinin ¢6ziinme verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda en uygun ¢6zme kosullarinin 2

Anahtar Kelimeler:
Geri doniistim

Li-iyon pil i ; L. o . . - .
Atik pil saat li¢ siiresi, 100 g/L kati-s1vi oran1 ve 3M nitrik asit ¢6zeltisi oldugu tespit
Li¢ edilmistir. H,O, katkisinin incelendigi 2M nitrik asit ¢ozeltisinde H,O,

katkisinin olumlu etkisinin olmasina karsilik yeterli ¢dziinme verimine
ulagilamadig goriilmiistiir.

Evaluation of Dissolution Conditions of Li-lon Battery Cathode Material in Nitric Acid

Research Article ABSTRACT

Avrticle History: In this study, recycling conditions of metallic materials and graphite from
iﬁﬁiﬁiﬂ:- ég'géégg waste Li-ion cathodes are evaluated by using nitric acid solution. Li-ion
Published online: 10.03.2023 cathode material is leached in nitric acid solution and leaching efficiency is

studied in the present study. Parameters that affect the leaching efficiency,

solid-liquid ratio, leaching time, H,O, addition are investigated by

Keywords:

Recycling relationship with leaching efficiency. Investigations show that optimal
Li-ion battery leaching conditions are 2 hours leaching time, 100 g/L solid-liquid ratio and
Waste battery 3M nitric acid solution. In 2M nitric acid solution addition of H,O, is found
Leaching to increase the efficiency however a satisfying leaching efficiency could not

be reached.

To Cite: Yesiltepe S. Li Iyon Pil Katot Nitrik Asitte Coziinme Kosullarmin Belirlenmesi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2023; 6(1): 900-907.
1. Giris

Li-iyon piller yeniden sarj edilebilir piller veya sekonder piller olarak adlandirilirlar (Arthur von Wald
Cresce ve Kang Xu, 2021). Lityum iyon pillerin yeniden sarj edilebilir olmasi, yiiksek kapasiteye
sahip olmasi1 ve yiiksek ¢evrim sayilan ile ¢aligabilir olmasi lityum iyon pillerin diger yeniden sarj

edilebilir piller arasinda avantajli olmasini saglamistir (Chu Liang ve ark., 2013). Bu 6zelliklerinden
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dolay1 lityum iyon piller pil pazarinda kendilerine genis bir yer bulmuslardir (Chu Liang ve ark.,
2013).

Lityum iyon pillerin genis ¢apta iiretimi ve yaygin olarak kullanilmasi, yiiksek miktarda lityum iyon
pil atig1 olugsmasina neden olmustur (Gratz ve ark., 2014). Lityumun sinirli bir kaynak olmasi ve
lityum iyon pillerde bulunan Co, Mn, Ni, grafit gibi malzemelerin yiiksek ekonomik deger
icermesinden dolay1 atik pillerin geri donistiirilmesi ihtiyact dogmustur (Kader ve ark., 2021). Geri
doniisiim islemlerinde pirometalurjik yontemlerin kullanilmasi yiiksek sicaklik islemlerinde lityumu
metalik olarak elde etmenin miimkiin olmamasindan ve lityumun ciirufa gegmesinden dolay1 kisitlidir
(Kader ve ark., 2021). Oksijen afinitesinin yiiksek olmasindan dolay1 lityumun karbon veya hidrojen
kullanarak indirgenmesi termodinamik olarak ¢ok yiiksek sicakliklarda gerg¢eklesmektedir (Windisch-
Kern ve ark., 2021). Pirometalurjik islem sonucunda iiretilen malzemede ciiruftan lityum kazanimi ve
diger metallerin metal veya ciiruf fazdan ayrigtirilarak ayri ayri kazanimi gerekmektedir (Windisch-
Kern ve ark., 2021).

Hidrometalurjik yontemde ise atik pil tozu asit veya baz ¢ozeltisi igerisinde ¢oziindiiriiliir (Chagnes ve
Pospiech, 2013). Mekanik olarak pargalanmig ve ayiklanmis lityum iyon pil tozu ¢oziiclii ortamda
¢oziindiiriilerek kalintilar filtrelenerek ayiklanir (Chagnes ve Pospiech, 2013). Uygun sartlar altinda
tiim metal ve metal oksitlerin ¢ozeltiye gecmesi grafit tozunun ise filtre keki olarak elde edilmesi
beklenmektedir (Sun ve Qui, 2012). Farkli lityum iyon pil katotlari igin gelistirilmis olan geri
doniisiim prosesleri bulunmaktadir. Katot malzemesindeki farkli metallerin ¢6ziinme ve c¢okelme
farkliliklarindan faydalanilarak ayristirma yapilmaktadir (Liu ve ark., 2019). Asitte ¢6zme, pH
ayarlama, ¢oOkeltme ve filtrasyon adimlar1 uygulanarak farkli metallerin  ayristirilmasi
uygulanabilmektedir. Solvent ekstraksiyon islemi uygulanarak ¢6zeltiden belirli metallerin organik
fazda zenginlestirilip, sonrasinda saflagtirilmasi da hidrometalurjik olarak uygulanabilen bir diger geri
doniisiim prosesidir.

Bu ¢aligmada nitrik asit kullanilarak atik lityum iyon pil tozunun ¢ézeltiye alinmasi ve ¢ozeltiye alma

sartlarinin belirlenmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metod

Calismada kullanilan atik pil tozu Tirkiye’de lisansh atik pil toplama hizmeti veren Exitcom Geri
Doniistim firmasindan alinmistir. Atik pil tozu kral suyunda 2 saat siireyle kaynatilarak stiziilmiis ve
kalan ¢ozelti Atomik Absorpsiyon Spektrometresi(Agilent 200 Series AA) ile elementel kimyasal
analizine tabi tutulmustur. Malzemenin kimyasal kompozisyonu Tablo 1’de verilmistir. Malzemeye
2°/dakika hizinda Cu Ka radyasyonu (A=0,154 nm) kullanilarak XRD (Bruker D8) faz analizi

gerceklestirilmistir. Yapilan faz analizi sonuglar1 Sekil 1°de verilmistir.
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Tablo 1. Atik pil tozunun kimyasal analizi.

Element %
Li 5,58
Co 60,05
Ni 4,08
Grafit 30,02
3000
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Sekil 1. Atik pilin XRD analizi sonucu.

Farkli molaritelere sahip nitrik asit ¢ozeltileri %65°lik stok HNO3; (Merck) kullanilarak hazirlanmistir.
Tiim deneylerde distile su kullanilmistir. Peroksit katkisinin incelendigi deneylerde %35°lik H,O,
(Merck) kullanilmustir. Cozeltiye alma deneylerinde reflux sistemi ile 3 boyunlu balonda ¢oziindiirme
yapilmis, buharlagsma kayiplarinin 6niline gegmek i¢in reflux soguk su ile deney siiresince stirekli

sogutulmustur. Deneylerde kullanilan reflux sisteminn goriintiisii Sekil 2’de verilmistir.

Sekil 2. Reflux sisteminin resmi.
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Calismada molarite, li¢ siiresi, kati - s1iv1 oran1 ve peroksit katkisinin etkisi incelenmistir. Bu amagla 4
farkli deney seti hazirlanmistir. Hazirlanan deney setlerinde molaritenin etkisinin 6l¢iilmesi igin 1, 2,
3, ve 4 M nitrik asit ¢ozeltileri kullanilarak 100 g/L kati-sivi oraninda pil tozu ¢ozeltileri hazirlanmig
ve 2 saat slire boyunca ¢oziindiirme yapilmistir. Molarite etkisinin belirlenmesinden sonra 3M nitrik
asit ¢ozeltisi kullanilarak 60 dakika ve 90 dakika ¢6ziindiirme yapilarak siirenin etkisi belirlenmistir.
Kat1 - s1v1 oraninin belirlenmesi i¢in 200 g/L ve 300 g/L olacak sekilde 3M nitrik asit ¢ozeltisinde
deneyler tekrarlanmigtir. H,O, katkisinin etkisini belirlemek amaciyla %1, %2,5 ve %5 hacimce olacak
sekilde 2 M nitrik asit ¢ozeltisi 100 g/L kati-sivi orani kullanilarak hazirlanmistir. Deneylerin
tamamlanmasindan sonra tiim c¢ozeltiler filtre kagidi kullamlarak siiziilmiis, filtre keki siizme

sonrasinda distile su ile yikanarak kurutulmustur.

3. Bulgular ve Tartisma

Molariteye bagli olarak yapilan deney sonuglari Tablo 2’de verilmistir. Verilen sonuglarda AAS
analizi sonucunda elde edilen konsantrasyonlar gram olarak ifade edilmistir. Tabloda gram olarak

¢oziinen madde miktarinin yaninda ¢dzeltiye alma verimi % olarak ifade edilmistir.

Tablo 2. Molariteye bagh olarak ¢6zme verimleri.
Molarite Element Coziinen Miktar, g % Verim

Li 0,259 46,42
1M Co 2,346 39,07
Ni 0,114 21,72
Li 0,297 52,97
2M Co 4,149 69,10
Ni 0,221 54,02
Li 0,522 93,25
3M Co 6,004 99,99
Ni 0,407 99,45
Li 0,557 99,59
4 M Co 6,004 99,99
Ni 0,402 98,21

Kati-sivi oranina bagli olarak gerceklestirilen ¢6zme verimi deneylerinin sonuglart Tablo 3’te
verilmistir. Toplam ¢6ziinen madde miktarina bagli olarak ¢6ziinen madde miktar1 gram olarak, ¢ozme

verimi % olarak ifade edilmistir.

Tablo 3. Kati-sivi oranina bagli olarak ¢ozme verimleri.
Kati-Sivi Orani, g/ Toplam Coziinen Miktar, g % Verim

100 6,973 99,41
200 10,824 65,78
300 11,732 56,07

Siireye bagl olarak ¢ozeltiye alma verimi 3M nitrik asit ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Toplam
¢ozlinen malzeme miktarina bagli olarak ¢6ziindiirme siiresinin incelendigi deney sonuglar1 Tablo 4’te

verilmistir. Tiim deneyler 100 g/L kati-sivi oraninda gergeklestirilmistir.
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Tablo 4. Siireye bagli olarak ¢6zme verimleri.
Siire, dakika  Toplam Coziinen Miktar, g % Verim

60 3,903 55,78
90 6,095 87,42
120 6,973 99,41

Hidrojen peroksit katkisinin incelendigi deney setinde yapilan AAS analizinde elde edilen bulgular
Tablo 5’te verilmistir. Hidrojen peroksit katkilanan 2 M nitrik asit ¢ozeltileri ile birlikte, hidrojen

peroksit katkisinin bulunmadigi 2 M nitrik asit ile ¢6ziindiirme sonuglari birlikte degerlendirilmistir.

Tablo 5. H,0, katkisina bagli 2M nitrik asitte ¢6zme verimleri.
H,0, katkisi, % hacimce Element Coziinen Miktar, g % Verim

Li 0,297 52,97
0 Co 4,149 69,10
Ni 0,221 54,02
Li 0,288 51,61
1 Co 5,393 89,80
Ni 0,368 90,19
Li 0,295 52,87
2,5 Co 5,926 98,68
Ni 0,346 84,80
Li 0,285 51,07
5 Co 5,237 87,21
Ni 0,367 89,95

Deney sonuglari incelendiginde nitrik asit ile li¢ edilen atik katot materyalinin en yiiksek ¢oziinme
verimine 3 M nitrik asit ¢ozeltisinde ulastigi goriilmektedir. Nitrik asit ile ¢oziindiirme isleminin

kimyasal dengesi su sekilde belirtilmistir:

LiCoNiO, + 5 HNO; - LiNO;+ Co(NOj3), + Ni(NO3), + 2,5 H,0O
Lityum iyon pillerin katot malzemesi farkli asit veya baz ¢ozeltileri ile li¢ edilebilmektedir.
Hidroklorik asit (Guo ve ark., 2016), okzalik asit (Sun ve Qui, 2012), metasulfonik asit (Wang ve ark.,
2019), amonyak (Ku ve ark., 2016), siilfiirik asit (Wang ve Friedrich, 2015) farkli arastirmacilar
tarafindan arastirilmigtir. Nitrik asit ile lityum iyon pillerin katot malzemelerinin geri doniisiim amagli
¢oziindiiriilmesi (Lee ve Rhee, 2003) farkli asit konsantrasyonlari ve proses parametreleri ile
caligilmigtir. 20 g/ kati-sivi oraninda 1 M nitrik asit konsantrasyonunda etkili kabul edilebilecek lig
oranina ulagilabildigi belirtilmistir (Lee ve Rhee, 2003). Bu ¢alismada kullanilan (Lee ve Rhee, 2003)
¢oziindiirme prosesinde karistirma hizinin da ¢éziinme hizina etkisi oldugu rapor edilmistir. Bizim
caligmamizda 1sitma sisteminin karistirmaya uygun olmamasindan dolay1 karistirma yapilmamustir.
Asit konsantrasyonun etkili ¢oziindiirme igin daha yiiksek miktara ihtiya¢ duymasi yiiksek kati-sivi

oraninin kullanilmasindan kaynaklidir.
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H,0, katkisinin ¢6ziinme tizerinde etkili oldugu farkl asit ¢6zeltileri i¢in belirtilmistir (Lee ve Rhee,
2003; Wang ve Friedrich, 2015). H,0, iceren siilfiirik asit ¢ozeltisinde LiCoO, katot malzemesinin
¢oziinme reaksiyonu su sekilde belirtilmistir (Honggang Wang, 2015):

2LiCo0; + 3H,S0, + H,0; —> LiSO,+ 2CoS0O, + 4H,0 + O,

H,0, katkis1 metallerin oksidasyonunu kolaylastirarak iyonik halde ¢ozeltiye gegmesini kolaylastiric
etkiye sahip oldugu i¢in ¢o6ziindiirme islemlerinde kullanilmaktadir (Wang ve Friedrich, 2015). Bu
etkiye karsin H,O, ile reaksiyon sonucunda ortama O, gazi salinmaktadir. O, gaz1 ¢alisilan reflux
sisteminde ¢Ozeltinin kabarmasina ve gaz baloncuklarinin olusmasina sebep olmustur. Gaz
baloncuklari ile ince toz formunda olan katot malzemesi reaksiyon kabinin farkli bolgelerine taginarak
¢ozelti ile temasini kesmesine sebep olmustur. Bundan dolay1 2M nitrik asit ¢ozeltisine eklenen H,0,
katkisinin %1 ve %2,5 oraninda oldugu durumda ¢oziinme verimlerinin artmasina ragmen %5
oraninda katkilanan durumda artan gaz ¢ikisina baglh olarak verimlerin azaldig1 goriilmektedir. Co ve
Ni liginde H,0; katkisi ile anlamli oranda verim artis1 goriilmesine karsin Li licinde %52 verim orani
astlamamustir. 3 M nitrik asit ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda H,O, eklenen 2 M nitrik asit ¢6zeltisinde
genel li¢ verimliliginin yetersiz oldugu goriilmiistiir.

Kati-stvi oraninin ve ¢oziinme siiresinin kinetik olarak yiizey kimyas: ile ilgili oldugu daha 6nceki
calismalarda aciklanmustir (Wang ve Friedrich, 2015; Wang ve ark. 2019). Kati-sivi oraninin
arttirilmasi belirli bir noktadan itibaren ¢éziinme verimini olumsuz etkilemektedir (Sun ve Qui, 2012).
Reaksiyon siiresinin arttirilmasi ¢dziinme verimini arttirirken, proses kosullarinda ulasilabilecek en
yiiksek verim miktarina ulasildiktan sonra etkisiz kalmaktadir (Sun ve Qui, 2012). Reflux sisteminde
buharlasan ¢ozeltinin yogusturularak tekrar reaksiyon kabina aktarilmasi kaynama sicakliginda lig
islemi yapilmasini saglamaktadir. Bu sistemde manyetik karistirma miimkiin olmamasina ragmen
kaynatma ile malzemenin bir miktar karistirilmasi saglanabilmektedir. Ayrica sicakligin li¢ lizerinde
kinetik olarak (Sun ve Qui, 2012; Lee ve Rhee 2003) etkili oldugu bilinmektedir. Sicakligin yiiksek

olmasi, literatiire oranla daha yiiksek kati-s1vi oranlarinda yiiksek verim elde edilmesini saglamistir.

4. Sonuglar
Sonuglar degerlendirildiginde en uygun li¢ kosullarinin 3 M nitrik asit ¢ozeltisi, 100 g/L kati-sivi

orani, 120 dakika li¢ siiresi oldugu belirlenmistir. Reflux sisteminin ve kaynatmanin etkisi olarak
literatiirde ¢esitli ¢alismalarda verilen kati-sivi oranindan daha yiiksek oranlarda ¢alisma imkani
oldugu goriilmiistiir. Kaynama-yogusma dongiisii ile ¢ozeltiye gegme veriminde ve kati-sivi oraninda
reflux sisteminin avantajli oldugu ortaya ¢ikmistir. H,O, katkisinin 2 M nitrik asit ¢ozeltisinin li¢
verimliligini Ni ve Co i¢in arttirmasina ragmen Li liginde verimsiz oldugu ve uygulamada gaz
cikisinin ¢ozlinme etkinligini azalttigi gdzlemlenmistir. Coziinme sirasinda gaz ¢ikisinin varligi kati-

siv1 temas siiresini azaltmakta ve ¢oziinme i¢in gerekli olan temasin gerceklesmesini engellemektedir.
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Lityum iyon pillerin atiklarindan Li, Co ve Ni yiiklii nitrik asit ¢ozeltisi ile filtre keki olarak grafit elde
edilmistir. Lityum iyon pillerin farkli proses parametreleri kullanilarak nitrik asit ¢ozeltisinde geri
doniisiim proseslerine yonelik ¢oziinme verimliliginin aragtirilarak optimum ¢6ziinme kosullar

belirlenmistir.
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