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In this study, current steps, and procedures for LFP battery recycling are given as a graphic
summary below. / Bu ¢alismada, LFP batarya geri doniisiimii i¢in mevcut adimlar ve siiregler
asagida grafik ozet olarak verilmigtir.
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Figure A: Steps and procedures for spent LFP battery recycling flow chart / Sekil A: Atk LFP
batarya geri doniisiim akis semasi i¢in adimlar ve siirecler

Highlights (Onemli noktalar)
»  Selective recovery of valuable metals from spent LFP batteries is examined. / Atk LFP
bataryalardan degerli metallerin segici olarak geri kazamimi incelenmigtir.
»  Certain recycling technologies of LFP batteries were investigated. / LFP bataryalarinin
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cesitli geri doniigtim teknolojileri arastirilmistir.

Aim (Amag): 1t is aimed to examine the recovering valuable materials from spent LFP batteries by
different recycling methods. Our aim here is provide information about recycling technologies in
the literature, compare the results and evaluate the environmental effects of recycling processes. /
Atk LFP bataryalardan farkly geri doniisiim yontemleri ile degerli malzemelerin geri kazaniminin
incelenmesi amac¢lannugtir. Buradaki amacimiz literatiirdeki geri doniisiim teknolojileri hakkinda
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bilgi vermek, sonuglart karsilagtirmak ve geri kazamm siireglerinin ¢evresel etkilerini
degerlendirmektir.

Originality (Ozgiinliik): Spent LFP batteries are first pre-treated and then the valuable materials
in the batteries are recovered by applying pyrometallurgical or hydrometallurgical methods. The
study explains how and with which methods these processes are performed and is supported by the
literature. / Auk LFP bataryalar ilk olarak on-islemden gecirilir ve daha sonra bataryalardaki
degerli malzemeler pirometalurjik veya hidrometalurjik yontemle geri kazamilir. Calisma, bu
islemlerin  nasil ve hangi yontemlerle gerceklestirildigini aciklamakta ve literatiirle
desteklenmektedir.

Results (Bulgular): When the methods were analyzed, it was found that the pyrometallurgical
recycling are not suitable for the recycling of spent LFP batteries. Generally, recovery methods
consisting of a pre-treatment step and hydrometallurgy of separated active electrode materials by
inorganic or organic acid leaching are adaptable to LFP chemistry. / Yontemler analiz edildiginde,
pirometalurjik geri déniisiimiin attk LFP bataryalarin geri doniigiimii igin uygun olmadigi
goriilmiigtiir. Genel olarak, bir on-iglem asamasi ve ayrilmis aktif elektrot malzemelerinin
inorganik veya organik asit li¢i ile hidrometalurjisinden olusan geri kazanim yontemleri LFP
kimyasina uyarlanabilir.

Conclusion (Senug): The current review article reports the recycling problems of spent LFP
batteries, the need to extract the valuable metals and possible procedures for battery recycling.
Due to the low content of precious and costly metals, the cost-effectiveness of the methods and their
benefits are a significant barrier to LFP recycling. Recovering Li, the most important element in
LIB production, by hydrometallurgical method and reusing it for production may provide an
opportunity to make waste LFP recycling economical. In addition, the environmental hazards
caused by waste LFPs should be considered, appropriate recycling strategies should be developed,
and processes should be evaluated according to Circular Economy principles. / Bu derleme
makalesi, atik LFP bataryalarin geri doniisiim sorunlarini, degerli metallerin ayrilmast ihtiyacini
ve batarya geri doniisiimii i¢in olasi prosediirleri rapor etmektedir. LIB iiretiminde en onemli
element olan Li 'nin hidrometalurjik yontemle geri kazanilmasi ve iiretim igin yeniden kullanilmasz,
attk LFP geri doniisiimiinii ekonomik hale getirmek icin bir firsat saglayabilir. Ayrica, atik
LFP lerin neden oldugu g¢evresel tehlikeler goz oniinde bulundurulmali, uygun geri déniisiim
stratejileri gelistirilmeli ve siire¢ler Déongiisel Ekonomi ilkelerine gore degerlendirilmelidir.
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In recent years, recovery of valuable metals from spent lithium-ion batteries (LIBs) has become
important because of their high potential for environmental impacts and inability to use metallic
resources sustainably. The amount of spent lithium iron phosphate (LFP) batteries is increasing
daily as the use of LFP batteries from different LIBs types has become widespread due to low
cost and high-security advantages. Accordingly, recovering valuable metals in spent LFP
batteries is very important as most manufacturing and automotive companies are moving toward
LFP materials. Spent LFP batteries have received less attention due to the small number of
valuable metals they contain, although spent battery recycling methods have improved the
economy, the environment, and human health. Developing economical Li recovery technologies
is crucial for the long-term growth and benefits of the electric vehicle and spent LFP battery
industries. The current review article reports the problems related to the recycling process of
batteries, the need to extract valuable metals and possible procedures for battery recycling.
Methods such as mechanical pre-treatment of cells, and hydrometallurgical process of the active
cathode material appear to be the most efficient method option for spent LFP battery recycling.
In addition, recovery of components and metals from active materials after discharge methods,
safe removal, and pre-treatment is predominantly carried out by hydrometallurgical methods. The
need for further scaling up of these technologies and the main challenges are presented and
discussed here. It is believed the conducted review would be helpful in understanding the overall
spent LFP battery recycling approach.
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Son yillarda, atik lityum iyon bataryalardan (LIB'lerden) degerli metallerin geri kazanimi, yiiksek
cevresel etki potansiyelleri ve metalik kaynaklarin siirdiiriilebilir sekilde kullanilamamasi
nedeniyle 6nemli hale gelmistir. Diisiik maliyet ve yiliksek giivenlik avantajlar1 nedeniyle farkli
LIB tiirlerinden biri olan lityum demir fosfat (LFP) bataryalarinin kullanim1 artmakta ve bununla
birlikte atik LFP bataryalarin olusum miktar1 da her gegen giin artmaktadir. Buna bagl olarak,
atik LFP bataryalardaki degerli metallerin geri kazanilmast, iiretim ve otomotiv sirketlerinin cogu
LFP malzemelerine yoneldigi i¢in ¢cok onemlidir. Atik LFP bataryalar, icerdikleri az sayida
degerli metal nedeniyle daha az ilgi gormiistiir, ancak atik batarya geri doniisiim yontemleri
ekonomi, cevre ve insan saghigim iyilestirmistir. Ekonomik lityum (Li) geri kazanim
teknolojilerinin gelistirilmesi, elektrikli ara¢ ve atik LFP batarya endiistrilerinin uzun vadeli
biiyiimesi ve faydalari igin ¢ok dnemlidir. Mevcut derleme makalesi, bataryalarin geri déniisiim
stireciyle ilgili sorunlari, degerli metallerin ¢ikarilmasi ihtiyacini ve batarya geri doniisiimii i¢in
olast yontemleri irdelemektedir. Hiicrelerin mekanik 6n aritimi, aktif katot malzemesinin
hidrometalurjik islemi gibi yontemler, atik LFP batarya geri doniisiimii i¢in en verimli yontem
secenegi olarak goriilmektedir. Buna ek olarak, desarj yontemlerinden sonra aktif malzemelerden
bilesenlerin ve metallerin geri kazanilmasi, giivenli bir sekilde uzaklastirilmasi ve 6n islemden
gecirilmesi agirlikli olarak hidrometalurjik yontemlerle gerceklestirilmektedir. Bu teknolojilerin
daha fazla Olgeklendirilmesi ihtiyact ve temel zorluklar bu caligmada sunulmakta ve
tartigilmaktadir. Yapilan incelemenin, atik LFP batarya geri doniisiim siireclerinin anlagilmasina
yardimci olacagia inanilmaktadir.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Giintimiizde ileri teknolojiye olan ilgi ve teknolojik
stireclerin  giivenilirligindeki artis enerjiye olan
talebin artmasina sebep olmustur. Kiiresel ekonomi,

fosil yakitlarin 6ngoriilenden daha hizl bir sekilde
tikenmesine sebep olan teknolojik siireclere
baglidir. Bu durum, ¢evreye salinan sera gazlari ile
sonuglanmis olup insan sagligim tehlikeye atarak
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olumsuz iklim kosullarina sebebiyet vermistir.
Kiiresel 1sinma gibi énemli bir sorun haline gelmis
iklim degisikligi etkilerini sinirlayabilmek ve fosil
yakitlarm  neden oldugu sera gazlarindan
kurtulabilmek i¢in enerji sektoriinde Onemli
degisiklikler yapilmasi gerekmektedir [1]. Kiiresel
1sinmanin olusturdugu tehdidi azaltmak amaciyla
bir¢ok {iilke giines, riizgar ve su gibi yenilenebilir
enerji  kaynaklarmi  kullanmakta olup bu
kaynaklardan elektrik iiretiminin, gelecekte kiiresel
sifir karbonlu enerjinin baskin kaynagi haline
gelecegi beklenmektedir [2]. Yenilenebilir enerjinin
yaygin kullanimi ve uygulama kolayliginin yani sira
bu kaynaklarin etkin kullanilamayacag1 zamanlarda
belirli siire boyunca enerji depolamak amaciyla pil
gibi elektrokimyasal enerji depolama cihazi uygun
bir segenek olarak kabul edilmektedir [3]. Sarj
edilebilir piller olarak hem tasinabilir hem de sabit
depolama dahil olmak iizere elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri cesitli uygulamalar ig¢in en
verimli uygulamalar olarak kullanilmaktadir [4].
Tasmabilir elektronik cihazlarin sarj edilebilir
pilleri, kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-metal
hidrit, lityum-iyon bataryalar olarak
siniflandirilmakta olup spesifik enerjileri ve spesifik
giicleri zaman gectikge 6nemli olgiide artmaktadir
[5]. Lityum iyon bataryalarin (LIB’lerin) taginabilir
cihazlarda, elektrik sebekelerinde ve ulasimda
kullanilmasinin devamli olarak artmasiyla, bu
bataryalara giin gegtikce daha fazla ihtiyag
duyulmaktadir [6]. Bu bataryalarin 6zellikle
elektrikli araglardaki kullanimi ¢evre dostu olmalari
nedeniyle yiiksek fosil yakit kullanimlarini kontrol
etmek icin mikemmel bir alternatif olarak
goriilmektedir.

LIB’ler, birincil katot ve elektrolit bileseni olarak
lityum (L1i) iceren ¢esitli kimyalardan olusan bir pil
kategorisidir [7]. Ote yandan, sahip olduklari
yiiksek voltaj, yiiksek enerji yogunlugu, ¢evrim
omrii, yiiksek sarj verimliligi, yiiksek ve diislik
sicakliklarda kararlilikari, hizli sarj/desarj oranlari,
yiiksek ¢alisma performanslari ve gevresel anlamda
gosterdikleri diisiik toksisite gibi avantajlarla,
kursun-asit ve diger pillere gore gelismis ve yaygin
kullanilan enerji depolama kaynaklar1 olarak
kullanilmaktadir [8-11]. Mevcutta kullanilan ticari
LIB'ler yapisindaki katot bilesenine gore; lityum
kobalt oksit (LiCoO,, LCO), lityum nikel kobalt
aliminyum oksit, (LiNi,C0,Al.O2, NCA, a+b+c=1),
lityum  nikel kobalt ~ manganez  oksit,
LiNi,Co,Mn:0,, NCM, atb+c=1), lityum
manganez oksit, (LiMn20., LMO) ve lityum demir

fosfat, (LiFePOs, LFP) olmak iizere bes tipte
siiflandirilmakta olup LFP ve NCM bataryalari,
glinimiiz kiiresel elektrik ara¢ endiistrisinde
kullanilan en yaygin bataryalardir [10,12,13].

LIB’ler anot (negatif aktif anot elektrot), katot
(pozitif aktif katot elektrot), s1v1 elektrolit ve ayirici
olmak {izere baslica dort ana bilesenden olusmakta
ve elektrotlar, genellikle aliiminyum (Al) ve bakir
(Cu) folyo olan akim toplayici {izerine
yerlestirilmektedir. Bataryalarin  sarj edilmesi
esnasinda katottan ayrilan Li iyonlari, iyonik
elektrolit  tarafindan  anoda  interkalasyona
taginmakta ve desarj sirasinda geri donmektedir
[14]. Aktif bir tabaka olan katot, Al folyonun her iki
yliziine yapistirilan malzeme karisimindan olusur.
Tipik aktif malzemeler, metal oksit tozu (nikel (Ni),
manganez (Mn), kobalt (Co), demir (Fe), Li, vb.),
poliviniliden floriir (PVDF) baglayici ve asetilen
siyahi/karbon siyahi igerir [15]. Tablo 1’de
elektrikli arag batarya paketlerinin malzeme listesi
yer almaktadir.

Anot, esas olarak grafit, asetilen siyah1 ve organik
baglayicidan olusan bir aktif malzeme macunu ile
kaplanmig bir Cu folyodan olusur [17,18]. Anot ve
katot malzemeleri, aralarinda iyonik gecise izin
vermek i¢in tipik olarak elektrolit tuzu ile
karigtirihir.  Tuz  ve organik solvent, sivi
elektrolitlerin iki ana bilesenidir [8]. Elektrolitte
kullanilan lityum hekzaflorofosfat (LiPFg), lityum
perklorat, lityum hekzafloroarsenat ve lityum
tetrafloroborat (LiBF.) tuzlarindan LiPFs, termal
kararlilig1 ve toksik olmamasi nedeniyle en yaygin
kullanilanidir [19]. Organik ¢6ziicii olusturmak igin
propilen karbonat (PC), etilen karbonat (EC) ve
diisiik viskoziteye sahip dogrusal karbonatlar, yani
dietil karbonat ve dimetil karbonat (DMC)
kullanilir.  LIB’lerin  kullanom  Omriinii  ve
giivenligini artirmak icin viniliden karbonat gibi
elektrolit katki maddeleri de kullanilmaktadir.
Yalitkan bir malzeme olarak ayirici, hem elektrotlar
arasinda dogrudan temasi ve kisa devreyi onlemek
hem de siv1 elektrolit i¢in bir iyonik iletim kanali
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Gdzenekli
poliolefin membranlar, sahip olduklar1 tam
performans, giivenlik ve ekonomik avantajlarindan
dolayi s1v1 elektrolitten olugsan LIB’lerde kullanilan
en yaygin ayirict olarak kullanilmaktadir [20].
Diisiik maliyetleri, yiiksek giivenlikli durumlar ve
uzun cevrim Omiirleri nedeniyle, LFP bataryalar
genellikle elektrikli araglarda ve elektrik depolama
sistemlerinde kullanilmaktadir [21]. LFP’lerin tipik
bilesimleri Tablo 2’de yer almaktadir.
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Tablo 1. Elektrikli Ara¢ Batarya Paketlerinin Malzeme Listesi [16] (Material List of Electrical Vehicle Battery

Packs)

Batarya Bileseni Elektrikli Ara¢ Bataryasi

(%) LCO | LMO | NMC (111) | NMC (622) | NMC (811) | LFP NCA
KAM 35,30 | 40,80 34,70 32,40 31,10 32,70 | 30,60
Grafit 18,50 | 14,10 19,40 21,00 20,60 16,80 | 22,10
Karbon Siyahi 2,40 2,70 2,30 2,20 1,70 2,20 2,10
Baglayici: PVDF 3,00 3,00 3,00 2,90 3,60 2,70 2,90
Cu 16,10 | 15,00 15,70 16,10 15,70 13,90 | 16,70
Al 8,10 7,80 8,20 8,40 8,20 7,50 8,60
Elektrolit 14,20 | 14,40 14,60 14,80 17,00 22,20 | 14,90
Plastik 2,40 2,10 2,10 2,20 2,10 1,90 2,30

Tablo 2. Bir LFP Pilinin Genel Bilesimi [21] (General Composition of a LFP Battery)

Batarya Bileseni Malzeme ve Bilesenler Agirlik Yiizdesi (%)
Celik (vidalar dahil) 7,3
Kablolama 11
Kasa ve kabuk Elektrikli ve elektronik ekipman 2,1
Plastikler 5,7
Al 22,2
Hiicre kasast Al 8,1
Anot Karbon 10,9
Cu folyo 10,5
Al folyo 6,1
Li 0,4
Katot Fe 3,1
P 1,7
0] 3,5
Ayiricilar Plastikler 9,7
Cu 0,6
Plakalar Al 0.0
Elektrolit Coziicii 7,0

LIB’lerin kullanildig1 bir¢ok uygulama alani
mevcuttur. Cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar,
tabletler gibi tasmabilir elektronik cihazlar, hibrit,
sarjli hibrit veya tamamen pille ¢alisan olmak
iizerek elektrikli araglar, sabit enerji depolama
sistemleri, dronlar ve daha bir¢ok elektrikli cihazlar
icin LIB uygulamasi en uygun teknolojidir [22,23].
Sekil 1°de  enerji  depolama cihazlarinda
kullanimlar1 sonrast émriinii tamamlamis bazi atik
LIB omekleri yer almaktadir. FElektrikli arag
piyasasinda temel bir bilesen haline gelmis ve buna
bagli olarak elektrikli araglara gii¢ veren LIB’lerin,
kiiresel elektrikli arag¢ filosunun (hibritler ve tam
elektrikli araglar dahil) 2030'a kadar 15-25 milyona
ulagmasi beklenmektedir [24].

LIB’lerin  elektrikli depolama cihazlarindaki
kullanim Omiirlerinin 5-8 yil (100-150 bin km)
olmasindan dolayi ticari LIB iiretimindeki artisin
stirekliligi sonucu omriinii tamamlamis LIB sayist
da her gecen giin artmaktadir [25]. LIB’lerin

iiretiminde kullanilan metallerin rezervlerinin giin
gectikce azalmasina bagli olarak uzun siireli
ekonomik uygulanabilirlik ve siirdiiriilebilir kaynak
kullanimi durumlar1 endise yaratmaktadir [26].
Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Jeoloji
Aragtirmalart Kurumu verilerine gore diinya
genelindeki toplam Li rezervlerinin 2020 yilinda
yarisindan fazlasi Sili’den gelmekteydi [31].
Devam eden arastirmalar sayesinde, belirlenen Li
kaynaklar1 diinya capinda Onemli Olglide artarak
toplamda yaklasik 98 milyon tona ulagsmistir. Sekil
2’de 2023 yilinda {lkelerdeki tanimlanmis Li
kaynaklarinin miktarlari milyon ton cinsinden yer
almaktadir. Li talebi ve fiyatlarindaki hizli artig
nedeniyle, diinya ¢apidaki yerlesik Li isletmeleri
iretim kapasitelerini artirmig ya da artirma
sirecinde olmustur [145]. Mevcutta kullanilan
elektrikli ara¢ bataryalarinin émriinii tamamlamasi
sonucunda  olusacak attk  LIB’lerin  geri
donistiiriilmesi 6nem arz etmekte ve kiiresel LIB
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geri doniisim pazarmin 2030 yilma kadar 23,7
milyar dolar degerinde olmas1 beklenmektedir [27].
Bu verilere bagh olarak artan talep katot elektrot
hazirlamada aktif malzeme olarak kullanilan degerli
metal  kaynaklarinin,  Ozellikle de  Li'nin
tilkenmesine yol agmakta ve bu da Li ile ilgili tim
minerallere olan talebi 6nemli 6l¢iide artirmaktadir
[28]. Sekil 3°te 2019-2030 yillar1 arasinda ABD’de
Omriinii tamamlayarak atik haline gelen elektrikli
ara¢ LIB miktarlarinin adet cinsinden 6n tahmini
yer almaktadir. Bu veriler, 2030 yilinda ABD’de
918.000°den fazla atik elektrikli arag bataryasinin
olugmasi beklendigini gostermektedir [146]. Buna
bagh olarak, kiiresel anlamda iiretim maliyetlerini
ve kaynak tiiketimini azaltmak i¢in atik LIB’lerden
degerli malzemeleri geri doniistiirmek biiyilik
stratejik dneme sahiptir [29,30]. Sekil 4’te LIB’lerin
hammadde ¢ikarma ve malzeme iiretimi, hiicre ve
batarya paketi lretimi, nakliye, bataryalar1 sarj
etmek ve batarya durumunu diizenlemek i¢in
gerekli enerji, ikinci yasam kullanim olanaklar ve
batarya bertarafi veya geri doniisiim agamalarindan
olugan yasam dongiisii yer almaktadir. LIB
malzemelerinin  geleneksel  yolu  dongiisel
olmadigindan ve tiim adimlar boyunca enerji
gerektiginden, LIB’lerin geri doniisiimii gibi faydal
adimlar atilmasi onem arz etmektedir [147]. Atik
LIB’ler igin olast geri doniisiim rotalart Sekil 5’te
yer almaktadir. Atik LIB’lerin toplama ve tagima
asamalarinin ardindan bu bataryalara pirometalurji
metal geri kazanim ydntemi veya On-islem adimi
uygulanmaktadir. Pirometalurji yontemi hem kapali
dongili olmadigi i¢in hem de saflastirma
gerektirdiginden elde edilen metal alasimlar
hidrometalurjik metal geri kazanim yontemine
aktarilir. Bu yontem Li’nin geri kazanildigi ve
yiiksek oranda geri doniisiimiin saglandigi bir
uygulamadir. Ote yandan, toplanan atik LIB’lere
on-iglem adimlar1 uygulanmaktadir. Mekanik 6n-
islem siireclerinde Fe iceren/icermeyen maddeler,
plastikler, Cu ve Al gibi malzemeler siyah kiitleden
ayrilmaktadir. Elde edilen siyah kiitleye,
icerisindeki degerli metallerin geri kazanimi igin
hidrometalurji yontemi uygulanmaktadir. Degerli
metallerin geri kazaniminin yani sira buradan elde
edilen metal tuzlar katot sentezi ig¢in
kullanilabilmektedir. Ek olarak, elde edilen metal
konsantreleri batarya tiretimi veya metal endiistrisSi
icin metal konsantreleri olarak kullanilabilmektedir
[149,150].

Atik LIB’lerin laboratuvar Olgekli metal geri
kazanim proseslerinin yani sira degerli metallerin

geri kazanimi igin bir¢cok endiistriyel olgekli
uygulamalar1 da bulunmaktadir. Bu uygulamalarin
bazilar1 hidrometalurji ve pirometalurji geri
doniisiim teknolojilerini ayr1 ayr1 kullanirken
bazilar1 da bu ydntemleri birbirine entegre ederek
kullanmaktadir. Hidrometalurjik yontemin
kullanildig1 Recupyl (Fransa) prosesinde fiziksel ve
kimyasal proseslerin birlestirilmesi ile Li, lityum
karbonat (Li.CQs) olarak ¢oktiiriilmektedir. Batarya
tiirlerinin iglenmesi amaciyla tasarlanan Toxco
(Kanada) uygulamasinda Li igeren ¢ozelti Li,COs
iiretmek amaciyla karbonatlagtirilmaktadir.
Hidrometalurji ve pirometalurji kombinasyonunun
kullanildigr Umicore (Belgika) uygulamasinda ise
oncelikle sicaklik uygulamasi ile metallerin yer
aldigr ciliruf elde edilmekte ve ardindan
hidrometalurjik yontemdeki asit lici ve solvent
ekstraksiyonu ile bu iirlindeki degerli metaller geri
kazanilmaktadir [150].

Gilinlimiizde LIB katot kimyalarindan NCA, NCM
ve LFP en yaygin kullanilan teknolojilerdir [31].
Ozellikle LFP ve NCM bataryalar, kiiresel elektrikli
ara¢ endistrisindeki iki ana {irin olup, LFP

bataryalarinin kurulu kapasitesi NCM
bataryalarinin kapasitesini asmistir [10,13]. LFP
bataryalar, bazi endiistri firmalar1 tarafindan

kullanimlarmin  kabul edilip uygulamalarinin
artmasi sebebiyle yakin gelecekte gelismeye hazir
ve otomotiv sektoriindeki konumu giderek artan bir
teknoloji haline gelmistir. Uretim sirketleri,
devamlilik ve giivenlik avantajlarindan dolay: farkli
katotlar arasindan esas olarak LFP’yi tercih
etmektedir. Cin’de Co gibi diger metallerin
kaynaklar1 sinirhi oldugundan ve metalin ¢ogunun
ithal edilmesi gerektiginden sirketler alternatif
kaynaklara yonelmistir. LFP katot malzemesinde,
katotun daha uzun Omiirlii, daha yiiksek giivenlikli,
diisiik maliyetli oldugu ve ¢evre kirliligini azalttig1
kanitlanmigtir.  Powerwall, = Powerpack  ve
Megapack gibi bazi pil sistemlerinde kullanilabilen
LFP bataryalar, sahip olduklari avantajlardan dolay:
son yillarda diinyanimn en biiyiik elektrikli arag
iireticisi olan Tesla’nin dikkatini gekmistir. Daimler
ve Ford da bu teknolojiyi daha diisiikk menzilli
elektrikli araglar igin kullandilar [28,32]. Cinli
reticilerin ¢ogu, elektrikli araglara yonelik NCM
veya NCA bataryalarina kiyasla daha istiin
giivenlik performansina ve daha diigiikk tretim
maliyetlerine sahip LFP bataryalar gelistirmek i¢in
calismalar  gerceklestirmektedir. Ancak LFP
bataryalar, NCM ve NCA bataryalara gore daha
diisiik enerji yogunluguna ve daha kisa elektrikli
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stirlis menziline sahip oldugundan bu teknolojinin
gelistirilmesi kaginilmazdir [31].

Olivin tipi LFP bataryalar ilk olarak 1996 yilinda
sentezlenmis [33] ve diisik hammadde maliyeti,
uzun Omiir, termal Kkararlilik, zehirli olmama,
patlama tehlikesini azaltma, milkemmel
elektrokimyasal performans 6zellikleri ve daha iyi
cevresel performanslar1 ve orta ve diisilk menzilli
araclarda yaygin olarak kullanimlar1 nedeniyle
enerji depolama, elektronik ekipman ve elektrikli
araclar gibi bazi uygulamalarda olduk¢a 6nem
kazanmistir [34-39]. Sekil 6’da enerji depolama
cihazlarinda  kullanimlari  sonrast  Omriini
tamamlamis atitk LFP batarya Ornekleri yer
almaktadir. LFP bataryalar, Li, grafit ve fosfor (P)
varlig1 nedeniyle stratejik bir malzeme kaynagi
olmakla birlikte icerisinde yer alan malzemeler
Avrupa Komisyonu tarafindan kritik hammaddeler
listesine dahil edilmistir [40].

Kullanim 6mriinii tamamlayarak atik haline gelmis
LIB’lerin geri doniisiimii hakkinda birgok makale

ve  rapor  bulunmaktadir.  Ancak  {istiin
performanslari, ¢evre dostu nitelikleri ve
gelecekteki elektrikli ara¢ piyasasinda tercih

edilecek olmalarindan dolayr LFP bataryalarin
kullanimlarimin artarak hammadde tedarik zinciri
sorunlarina sebep olmasi ve bu artigsa bagli olarak
attk miktarlarinin da giderek artmasi sonucu
odaklanilmas1 gerekilen atik LFP bataryalardan
degerli metallerin geri kazanimina iliskin nadir
calisma mevcuttur. Bu derleme makalenin tesvik
edici amaci, LFP bataryalarin geri doniisiim
yontemlerinin yanmi sira degerli metallerin geri
dondstiiriilmesi ve segici olarak geri kazanilmasi
icin kullanilan ¢ok sayida yaklagim hakkinda
entegre ve sistematik bir inceleme saglamaktir.
Mevcut derleme ¢aligmasinda, literatiiriin gdzden
gecirilmesi i¢in LIB’lerin geri doniigiimii, LFP’lerin
geri doniisiimii, LFP’lerde geri doniisiim konulari
giderek daralan huni yaklagimi ile arastirilmistir.
Calismanin amaci, 6n islemden farkli malzemelerin
geri kazammmina kadar atik LFP bataryalarin
islenmesindeki en son gelismelerin kapsamli bir
incelemesini sunmaktir. Inceleme, 1996 ile 2023
yillart arasindaki yayin donemini dikkate almis ve
web sitelerinden elde edilen bilimsel makaleleri ve
kamuya ac¢ik bilgileri igermistir. Tim bilimsel
makaleler Akademik Arama Motorlar1 (Google
Scholar, ScienceDirect vb.) ve ¢evrimigi veri
tabanlart (Web of Science gibi) araciliiyla
taranmistir. Attk LFP bataryalarin geri doniisiimii

icin bu incelemede makalelerin taranmasina farkli
LIB’lerin geri doniistiriilmesinden baslanmustir.
Devaminda, giiniimiizde elektrikli araglarda tstel
kullanim gostermelerinden dolayr LIB’lere 6zgii
LFP bataryalarin geri doniisiimiine odaklanilmustir.
Batarya iireticilerinin ve otomotiv sirketlerinin cogu
LFP malzemelerine yoneldigi i¢in bu incelemede,
attk LFP  bataryalarin  geri  doniisiimiine
odaklanilmistir. Bu c¢alisma, alanda daha fazla
arastirma yapmak ve teknolojiyi sektorel boyuta
yaklagtirmak ic¢in eksiklikleri ve olasi ¢oziimleri
belirlemede bir rehber olarak kullanilabilir.

2. LFP BATARYALARA GENEL BAKIS (LFP
BATTERIES OVERVIEW)

LFP, tetrahedral 4c bolgelerinde P atomlar1 (PO4) ve
oktahedral 4c ve 4a bolgelerinde Fe ve Li katyonlari
(FeOes ve LiOg) ile Pnma uzay grubunda diizenli bir
olivin (ortorombik kafes) yapisina sahiptir [41].
LFP kristal yapisi, Li, Fe ve P'nin oktahedral ve
tetrahedral alanlarin bir alt kiimesini olugturdugu bir
ABAB  oksijen alt orgusidiar [38]. Li
deinterkalasyonu sirasindaki yiiksek faz stabilitesi,
PO, tetrahedral yapisindan kaynaklanmaktadir. PO4
tetrahedron, LFP’nin yapisinda LiOs oktahedronu
ile FeOg oktahedronu arasinda konumlandirilmstir.
Li iyon difiizyonu i¢in sadece tek boyutlu delikler
olusturulmustur. Bu durum sarj ve desarj sirasinda
Li* interkalasyonunu ve deinterkalasyonunu sinirlar
[42]. LFP, Li* iyonlarin1 ve elektronlari ayni anda
cikararak ve ekleyerek diger herhangi bir Li pil
malzemesi gibi enerjiyi emer ve serbest birakir [43].
LFP reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir:

Sarj siirecinde: LiFePO, — xLit — xe™ —
xFePO, + (1 — x)LiFePO, (1)

Degarj siirecinde: FePO, + xe™ + xLit -
LiFePO, + (1 — x)FePO, (2)

Sarj-desarj reaksiyonu, LiFePOs4 ve demir (111)
fosfat (FePOs) olmak tizere iki faz arasinda
gergeklesir. Li-iyonu, LiFePOgs'ten ¢ikar ve sarj
islemi sirasinda FePO, fazimi olusturur. Desarj
islemi sirasinda ise FePO.'l igine yerlestirerek
LiFePO, fazina neden olur. Li-iyon indirgeme ile
gec sarj sirasinda akiiniin i¢ direnci ve terminal
voltaji hizla artar. Bataryanin terminal voltaj1 sarj
kesme voltajina ulastiginda, batarya voltaji sarj
kesme voltajin1 asmayacak sekilde sarj akim
diistiriiliir [44,45].
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Sekil 1. Atk LIB ler (Yazarlar Tarafindan Temin Edilmistir) (Waste LIBs (Provided by the Authors))

22,00
20,00
18,00
16,00
14,00
12,00

10,00

8,00

6,00

4.00

= [

0.00 0000 0cna. ___
‘b‘

‘b‘ > Q> > D
\*@wﬁ&*\&

Q
& & %“’& R N @49

e
\ Q\ %VOQ% e\)@ Q‘\é’& QQ)

& RS

Sekil 2. Ulkelerdeki Tanimlanmus Lityum Kaynaklarinin Miktarlari, 2023 (Kaynak [145] 'ten
olugturulmugtur) (Amounts of ldentified Lithium Resources in Countries, 2023 (Derived from Source [145]))

1.000.000
800.000
600.000

400.000
200.000 l ' l l '
-

2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030

o

Sekil 3. ABD ’deki Elektrikli Ara¢ Attk LIB Miktarlar: (Kaynak [146] dan olusturulmustur) (Electrical
Vehicle Spent LIB Amounts in the United States (Derived from Source [146]))
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o Malzeme Batarya Batarya Dagitimi Batarya Bertaraf
sl Uretimi Uretimi ve Uygulamasi Kullanim
ikinci Yasam

Geri Dontisim Uygulamalar:

Sekil 4. LIB lerin Yasam Dongiisii (Kaynak [147] den olusturulmustur) (Life Cycle of LIBs (Derived from Source
[1471))

Toplama LCO,LMO, NMC,LFP, NCA,LTO
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Sekil 5. Atk LIB ler i¢in Olas1 Geri Déniisiim Rotalart (Kaynak [148] ve [149] 'den olusturulmugstur)
(Possible Recycling Routes for Spent LIBs (based on Sources [148] and [149]))

Sekil 6. Atk LFP Batarya (Yazarlar Tarafindan Temin Edilmistir) (Spent LFP Battery (Provided by the Authors))
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3. LFP BATARYALARDAN LiTYUM GERIi

KAZANIMI (LITHIUM RECOVERY FROM LFP
BATTERIES)

LFP bataryalar civa, kadmiyum, kursun ve diger
zararli agir metalleri icermedigi icin genellikle
‘yesil’ bataryalar olarak bilinseler de bu durum LFP
bataryalarin tamamen zararsiz ve c¢evre dostu
oldugu anlamima gelmez. Zehirli elektrolitler,
metaller, organik bilesikler ve polimerler igeren atik
LFP bataryalara uygun sekilde toplama, depolama
ve aritim islemleri uygulanmadig: takdirde dnemli
derecede cevre ve glivenlik sorunlar1 olugsmaktadir
[46]. Li elementi, LFP’lerin agirlikca %1,1’ini
olustursa da bu tiir atik bataryalarin devamli geri
doniisiimiini saglamak igin etkili bir geri donilisiim
stratejisinin yani sira kurallar ve mevzuat gereklidir
[47]. Wang ve Wu (2017), Cin’deki atik LFP
bataryalarin geri doniisiimiiniin mevcut durumunu
incelemis, O6n-islem ve bataryadaki bilesenlerin geri
kazanimindaki son durumu tartigmistir, ancak
calisma belirli bir cografi alanla smirli kalmistir
[48]. Elwert vd. (2019), LFP bataryalarin geri
doniigiimiinde endiistriyel 0Olgekli yaklagimlara
odaklanmig ve sadece birkag arastirma calismasi
ornegi sunmustur [49].

Geri doniisimde en biiylik sorunlardan biri
degiskenlik gosteren atik akisidir. Bu durumun
temeli, enerji depolama cihazlarina olan talebin her
gecen giin artmasi ve bunun sonucunda LIB elektrot
malzemelerindeki ¢esitliliktir  [50]. Literatlirde
pirometalurji, hidrometalurji ve elektrokimyasal
ekstraksiyonu igeren On-islem ve birincil isleme
olmak {izere ayrilabilen birgok farkli geri doniisiim
stireci vardir [51,52]. Atik bataryalarin ¢ok gesitli
malzemelere sahip olmasi1 ve her asamada yontemin
dikkatli bir sekilde uygulanmasi nedeniyle geri
doniistim siireci karmasik kabul edilmektedir [53].
Bu nedenle, ilk adim olan 6n-islem asamasindaki
fiziksel ve kimyasal ayirma adimlar geri
donisimde dikkat edilmesi ve odaklanilmasi
gerekilen ilk asamadir [54]. On-islemin amaci, geri
kazanim oranlarini artirmak, atik akisini bir sonraki
islem adimina hazir hale getirmek ve buna bagh
olarak  pirometaliirjik, hidrometalurjik veya
elektrokimyasal geri doniisiim islemlerindeki enerji
kullanimin1 azaltmaktir [55,56]. Bataryalarin geri
doniistliriilmesinde  stirdiiriilebilir ~ bir  yol
uygulanmasi i¢in igin geri doniisiim silirecinin
ekonomik, verimli ve en 6nemli ilkelerden biri olan

gevre dostu  olmasi  gerekmektedir. Bu
stirdiiriilebilirlik unsurlarina gore, LCO
bataryalarda yaygin olarak uygulanan

pirometaliirjik ve hidrometaliirjik geri doniislim

yontemleri LFP bataryalar i¢in gegerli degildir. LFP
bataryalarda uygulanan geleneksel geri doniisiim
yontemleri, enerji kullanimi, malzeme tiikketimi ve
onemli c¢evresel sorunlar nedeniyle Co’nun
yoklugunda ekonomik olarak uygun degildir [31].
LFP bataryalarin ekonomik geri doniisiimii,
yapilarindaki degerli metallerin az olmasi nedeniyle
bir zorluk teskil etse de geri doniis akislarinin
artmasi durumundan dolay1 bu bataryalarin geri
doniistimlerinin ele alinmasi gerekir [57]. EK olarak,
LFP bataryalar, diigiik toksisiteleri nedeniyle
genellikle cevre dostu bataryalar olsa da gevresel
sorunlara neden olabilmektedirler [58]. Bu duruma
ornek olarak, atik LFP bataryalar icerdikleri zehirli
LiPFs ve metal iyonlari igeren organik elektrolitleri
nedeniyle dogrudan bertaraf edildiginde veya uygun
olmayan yollarla geri doniistiiriildiigiinde yavas
yavag topraga ve yeralt suyuna karigmaktadir [59]

3.1. On-islem (Pre-treatment)

LIB’lerin geri doniisiimiiniin ilk asamasi olan 6n-
islem asamasi, aktif katot bilesenlerini pil
hiicresinin kabugundan, elektrolitten, karbonlu
bilesenlerden, ayiricidan ve akim toplayicidan
ayirmak amactyla uygulanmaktadir. Sekil 7°de atik
LFP Dbatarya oOn-isleminin akim semast yer
almaktadir. Katot bileseninin Al akim toplayicidan,
baglayici malzemeden ve iletken katki maddesinden
ayrilmasiin ardindan geriye kalan kiitle katot aktif
malzeme (KAM) olarak ifade edilmektedir.
Literatiirde kullanilan yontemler laboratuvar dlcegi
ve endiistriyel Ol¢ek olmak {izere iki kategoriye
ayrilmaktadir. Laboratuvar dlgegindeki yontemler,
iyi bir KAM ayrimini ve bu ayrimin verimliligini
saglar. Govde daha sonra katot ve Al akim toplayici
tabakay1 almak i¢in elle sokiiliir. Bu yontemler li¢
(KAM’daki bilesenlerin uygun asit, baz, tuz vb.
reaktiflerle etkilesmesi sonucunda metallerin
cozeltiye gecerek ¢oziinmesi iglemi) ve metal geri
kazanimi dahil olmak tizere arastirmalarda siklikla
kullanilmaktadir. Diger yandan, endiistriyel ol¢ekli
yontemler, daha yiiksek islem hacmi ve kapasitesine
sahip olmasina ragmen daha az verime hedef metal
ayrimi gerceklestirmektedir [60]. Katot
malzemesini attk LFP’lerden giivenli bir sekilde
geri kazanmak i¢in 6n-islem islemi, geri doniisiim
siirecinde atilan ilk adimdir [61]. Geri doniisim
islemleri sirasinda pil hiicrelerinde meydana
gelebilecek kisa devreleri Onlemek igin, atik
bataryalarin depolanmasi ve desarj islemleri
sirasinda uygulamanin giivenli ve dogru bir sekilde
yapilmasi gerekmektedir. Sonug olarak, bataryada
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bulunan elektrik ytikiiniin neden oldugu kisa devre
veya yangin riskini azaltmak ve pildeki elektrik
yiikiiniin tamamen uzaklastirildigim1 dogrulamak
icin 6nce desarj etme adimi gerceklestirilir [31].

Atik LFP’lerden farkli bilesenlerin sokiilmesi veya
ayrilmasimin ardindan 6giitme, eleme, ince kirma,
manyetik ayirma ve siiflandirma gibi mekanik 6n-
islem islemleri gerceklestirilir [62,63]. Diger
yandan, mekanik ayirma prosediirleri atik
bataryanin tiim bilesenlerini tamamen ayiramaz

[64-66]. Bu asamanin avantaji metal kasa ve
plastigin otomatik olarak ayrilabilmesidir. Diger
yandan, katot malzemelerinin yapist saglam ve
dayanikli oldugu i¢in, kirma asamasinda atmosfere
zehirli gaz salimi gergeklesmekte ve LFP katot aktif
bileseni metalik olmayan kisma yapistig1 igin
degerli malzemeler kaybolabilmektedir. Bu
sebeple, atik LIB’lerden degerli metallerin geri
doniistiiriilmesinde 6n-islem asamasi kaginilmazdir
[48,67].

Atik LFP Batarya
p Celik Kasa —p Celik
On-Islem
_ Stabilizasyon —»  Ayirict  —p PE. PP, HDPE

- Sokme P ;
—»( Katot |[—p| LFP+ Baglayici + Al Folyo

- Ayirma
| Anot || Grafit + Baglayici + Cu Folyo

Sekil 7. Auk LEP Batarya On-Islemi Akim Semasi (Kaynak [31] 'den olusturulmustur) (Spent LFP Battery
Pre-treatment Flow Chart (Created from Source [31]))

3.1.1. Stabilizasyon (Stabilization)

LIB’ler yiiksek voltaj degerlerine  sahip
olduklarindan diisiik voltajlarda enerji
depolayamazlar ve bataryanin enerji
depolayabilmesi i¢in gerekli voltajin altinda

desarjin1 6nlemek icin bir devre koruma modiiliine
sahiptirler [68]. Cevrim 6mrii agisindan, %80 desarj
derinliginde 1000 ¢evrime kadar bir kullanim émrii
talep edilmektedir. Bu nedenle, atik LIB bataryalari
fazladan bir kapasiteye sahiptir ve kisa devre ya da
kendiliginden tutusma kaynakli  patlamalarn
onlemek amaciyla diger herhangi bir adimdan 6nce
tamamen desarj edilmelidir [69]. Atik bataryanin
desarj edilmesi i¢in yOntemler mevcuttur.
Bataryalarin kisa devre yapmasini saglayarak tam
desarj isleminin gerceklesmesi icin bataryalari tuzlu
su c¢ozeltisinde bekletmek veya pil takiminin
elektrik yiikiiniin uzaklastirilmasi i¢in dogrudan sarj
ve desarj ekipmani kullanmak en yaym
yontemlerdir [48]. Kendiliginden tutusmay1 ve kisa
devreyi onlemek icin, piller agirlik¢a %5 sodyum
kloriir (NaCl) ¢o6zeltisi igeren ve iletken olmayan bir
kap icerisinde bekletilir ve bu iyonlar kisa devre
yapar. Boylece LFP’lereki elektriksel yiik
uzaklastirilarak tamamen desarj gerceklestirilir

[31,58,70]. Bir baska yontem ise atik bataryanin
yliksek bir sicaklikta (300 °C gibi) devre dist
birakildigi termal on islemdir. Biiyiikk olcekli
Avrupa siirecleri, genellikle hiicreleri agmadan 6nce
bu stabilizasyon tekniklerini kullanmaz ve atil bir
atmosfer altinda sokme islemini tercih eder.
Ozellikle karbondioksit altinda pilin agilmasi
islemi, bu ortamdaki herhangi bir Li metali tizerinde
pasiflestirici bir Li,COj3 tabakasinin olusmasina izin
verir. Ek olarak, literatiirde yer alan caligmalar ile
elektrolit deaktivasyon isleminin sogutulmasi
sonucu donma kosullarinin attk LFP’lerin
elektriksel yiiklerinin uzaklastirilmasina neden
oldugu dusiiniilmektedir [15,61,71].

3.1.2. Sokme (Dismantling)

Mekanik ayirma islemi, attk LFP bataryalarin
elektrikel yiiklerinin tamamen uzaklastirilmasinin
ardindan gergeklestirilen adimdir [72]. Bu dn-islem
siirecinde plastik kasa, baskili devre Kkartlari,
kablolar, Al ve Cu folyolar, aywric1 gibi farkh
bilesenleri ayirmak igin atik batarya bir sdokme
asamasina tabi tutulur ve uygulanacak geri
doniisiim yollariyla daha fazla geri kazanilir.
Endiistriyel Olgekte, daha fazla geri kazanim
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verimleri i¢in farkli bilesenleri ayirmay1 amaglayan
kirma, manyetik ve mekanik ayirma gibi tiniteleri
iceren mekanik bir iglem uygulanir [15]. Parcalama
ve kirma islemleri, Li’nin siddetli reaksiyonlarim
onlemek ve organik c¢oziciilerin olusturdugu
riskleri en aza indirmek i¢in bazen inert veya
kriyojenik atmosferlerde gerceklestirilir. Metalik Li
ile su veya nem arasindaki temas, yogun ekzotermik
reaksiyonlara sebebiyet vererek H ve O olusturur ve
bu durum da yiiksek patlama tehlikesine yol agar
[73]. Bir baska endiistriyel olgekli islemde,
bataryalar herhangi bir 6n islem agamasi olmaksizin
firma beslenir [15]. Laboratuvar oOlgeginde en
yaygin uygulanan sokme yontemi manuel sokmedir
[74-77]. Auk LFP bataryanin anot baglayicisinin
etkisi onemsizdir ve Cu folyo mekanik olarak
ezilebilir veya grafit tozundan ayrilmasi i¢in suda
bekletilebilir. En yaygin katot baglayict olan
PVDF’nin folyo ile etkilesiminin kuvvetli
olmasindan dolay1 PVDF’nin Al folyodan ayrilmasi
zordur. Bir Al folyodan Kkatot malzemesinin
ayrilmasi, attk LFP bataryalarin islenmesinde
onemli bir sorun olusturmaktadir [65]. Song vd.
(2017), desarj edilmis LFP bataryalan celik testere
ile sokiip, pil ana iskeletini ¢ikarmistir. Ardindan,
iskeletin en dis katmaninda yer alan yumusak
ambalaji makasla keserek katot ve anot plakalar
elde etmis ve son olarak bu plakalari kii¢iik bir bigak
kullanarak ayiristir [77]. Yang vd. (2017) tarafindan
yapilan c¢alismada, plastik kasalar ¢ikarildiktan
sonra ¢elik kasa mekanik olarak ¢ikarilmis ve daha
sonra anot ve katot manuel olarak ayrilarak Cu ve
Al folyolar ayri ayri geri doniisiim i¢in toplanmistir
[78]. Chen vd. (2016), 6zel ekipman kullanarak
ayirictyl ve katot ve anot plakalarimi ayirmis ve
proseslerini kapali bir kutu i¢inde gerceklestirerek
elektrolit gazinin ¢evreye karismasini engellemistir
[62]. Elektrolit igerdigi zehirli ve buhar ve
gazlardan dolay1 atmosfere karisma gibi tehlikelere
sahiptir. Otomobil bataryalarindaki hiicrenin
agirlikca  %]12-14’tinli olusturan  elektrolit,
genellikle EC ve PC karigimi gibi bir organik
¢oziicti icinde ¢oziilmis tipik olarak LiPFs olan bir
Li tuzundan olusur. LiPFs, suda toksik hidrojen
floriir (HF) salarak hidrolize olur. EC ve PC hem
yanici hem de cildi tahris edicidir. Bu sebeple,
bataryalarin  elektriksel ~ yiikleri ~ tamamen
uzaklastirilmis olsa bile, elektrolitin neden oldugu
yanicilik ve zehirli gazlar icerme &zelliklerinden
dolay1 sokme asamasindaki tehlikeleri en aza

indirmek i¢in bataryalar kivileim igermeyen ve iyi
havalandirilan bir alanda agilmalidir [73].

3.1.3 Katot malzeme ve aliiminyum folyonun

ayrnilmasi (Separation of cathode material and aluminum
foil)

LFP bataryanin katot malzemesi, katot elektrotunu
olusturmak icin organik bir baglayici karistirilmig
ve Al folyo iizerine kaplanmigs durumdadir. Bu
nedenle, katot malzemesinin Al folyodan etkin bir
sekilde ayrilmasi ve metallerin geri kazanilmasi
kritik 6neme sahiptir. Organik baglayicilarin gorevi,
katot malzemesi ile Al folyo arasindaki kimyasal
bag1 korumaktir ve bu baglayicilar PVDF, poliimid
ve PVDFnin en yaygin olarak kullanildig
poliakrilik asit igermektedir [10,79,80]. PVDF'nin
kimyasal yapisi, katot malzemesinin ve Al folyonun
ayrilmasini zorlagtirabilmekte ve potansiyel olarak
zehirli organik flor (F) bilesiklerinin {iretimine de
yol acabilmektedir [81,82]. Katot malzemesinin ve
Al folyomun ayrilmasi, Al folyonun geri
kazanilmasiyla birlikte metal geri kazanim siirecini
de basitlestirmektedir. Ek olarak, PVDF'nin geri
kazanilmasi, halojenli malzemelerin gevresel
risklerini ortadan kaldirabilmektedir [83]. Atik LFP
bataryalardan metal geri kazanim siirecinde, Al
folyo katot malzemelerinden fiziksel ayirma,
yiiksek sicaklikta ayirma, ¢ozelti ayirma ve ¢oziicii
ayirma yontemleriyle ayrilmaktadir [10].

Katot malzemesinin ve Al folyonun ayrilmasi
teknik bir zorluk olmasa da yukarida belirtilen
teknolojilerin bazi eksiklikleri vardir. Ornegin,
fiziksel aymrma isleminde gerceklesen grafit
tozunun ug¢masi, yiiksek sicaklikta ayirmadaki
enerji tliketiminin geri kazanim maliyetini artirmasi
ve Li kaybina neden olmasi ve ¢ozelti ve ¢oziicii
ayirma yontemlerinde kolay uygulanabilirlik
olmamasi temel eksikliklerdir. Yiiksek sicaklikta ve
stvi fazda Li kayb1 goz Oniine alindiginda, fiziksel
ayirma daha verimli bir yol olarak kabul edilse de
toz olusumundan kaynaklanan kirlilik uygun
sekilde kontrol edilmelidir [10]. Pil hiicrelerinde
bulunan farkli malzemelerin ayrilmas1 yiiksek
verimlilikteki geri kazanim ig¢in farkli tekniklerle
gergeklestirilebilir. Tablo 3’te katot malzemelerinin
ayrilmasi i¢in yontemler yer almaktadir.
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Tablo 3. LFP Katot Malzemelerinin Ayriimasi icin Yontemler (Methods for Separation of LFP Cathode Materials)

Yontem Kosullar Referans
Distile su, 4 saat (sa) ve 100 °C [84]
N-metil-2-pirolidon (NMP), 1 sa ve 100 °C [74]
0,4 mol/L sodyum I_lidroksit (_NaOH), 30 dakika (dk), kati/s1v1 (K/S) orani [85]

Kimyasal 190 g/!_ ve ultr_asonlk destekli

Ayirma Dimetilasetamid (DMAC), [77]
30 dk, 30 °C ve K/S oran1 50 g m/L
Su, 1 sa ve ultrasonik destekli [78]
10 mol/L NaOH ve ultrasonik destekli [86]
Seyreltik NaOH [62]
550 °C ve N, ortaminda piroliz [76]
2 sa ve 550 °C’de piroliz [70]

Isil Ayirma 17 e 600 °C [87]
300 °C’de piroliz [88]

KAM, Al folyoyu uygun bir ¢oziiciiye batirarak,
aktif malzemeyi siizme, ardindan bir yikama
asamasi ve kurutma yoluyla toplayarak kimyasal
islemlerle ayrilabilmektedir. Bataryadaki
baglayicilari veya Al folyoyu ayirmak igin bir alkali
¢oOzelti veya organik ¢oziicii kullanilabilmektedir.
Ormegin, NMP [74] ve DMAC, baglayicilari
¢cozmek ve katot bilesenlerini Al folyodan ayirmak
icin organik ¢dziiciiler olarak kullanilmistir [77]. Li
vd. (2018), KAM Al folyodan 100 °C’de 1 saat
bekleterek ayirmak icin NMP kullanmigtir. Siizme
ve kurutmadan sonra, asetilen siyah1 ve PVDF
baglayici gibi safsizliklar1 gidermek igin katot tozu
400 °C’de 1 saat kalsine edilmis ve ardindan bilyali
degirmende 30 dk ogiitlilmiistiir [74]. Song vd.
(2017) calismasinda, katot plakasini keserek 1x1 cm
boyutlarina getirmis ve daha sonra katot
materyallerini ve Al folyoyu ayirmak i¢in 30 °C’de
ve 30 dk DMAC igerisinde bekletmistir. Katot tozu
stiziildiikten sonra toplanmis ve 60 °C’de 24 saat
kurutulmustur [77]. Al folyonun kimyasal olarak
ayrildigi ¢alismalarda ultrasonik destekli su [78] ve
distile su [84] kullanilan kosullar da mevcuttur.
Yang vd. (2017), suda ultrasonik destekli ve
mekanik iyilestirme teknigi ile katot malzemelerini
1 saat icerisinde Al folyodan ayirdi [78]. Jiang vd.
(2019), kesilerek 3x3 cm boyutlarina getirilmis atik
LFP’lerin pozitif plakalarim, 30 dk oda
sicakligindaki distile suda bekletmis ve aktif
malzemeleri Al folyodan ayirmak igin bir cam
cubuk kullanmigtir. Karigima siiziip 100 °C’de 4 saat
kurutmus ve geri kazanim i¢in aktif malzemeyi toz
haline getirmistir [84]. Ek olarak, Al folyoyu ve
katot bilesenlerini ayirmak i¢in sulu bir NaOH
¢Ozeltisi kullanilmakta [62], NaOH sulu ¢6zeltisi ve

ultrasonik  yardimiyla KAM Al  folyodan
uzaklastirilmaktadir [86,85] Bian vd. (2016)
tarafindan  yapilan ¢alismaya  gore, katot

malzemelerinin ultrason yardimi ile 10 mol/L
NaOH sulu ¢ozeltisinde bekletilmesi sonucu katot
Al folyodan ayrilmistir. Calismada folyo metalik
formunda geri kazanilmig ve atik LFP malzemeleri
stiziilerek, sirasiyla deiyonize su ve etanol ile
yikanarak ve 80 °C’de kurutularak toplanmstir [86].
Li vd. (2017), katot plakalarim1 Al folyolardan
ayirmak i¢cin 100 g/L kati-sivi (K/S) orami ile
ultrason altinda 30 dk boyunca 0,4 mol/L NaOH
cozeltisine daldirmistir. Deiyonize su ile yikama
agsamasi ve 120 °C’de 4 saat kurutmanin ardindan,
katot malzemelerini ezerek sonraki li¢ agsamasi igin
eleme islemi uygulamistir [85]. Mekanik ayirma
sonrasinda, folyolar gibi metalik parcalari, ayiriciy1
iceren bilesenler, elektrot malzemelerini ve siyah
kiitle olarak adlandirilan elektrolit gibi organik
bilesenleri igeren diger kisimlar olmak {izere
bilesenler ayrilmakta ve bu pargaciklar eleme ile iki
tiir pargacik boyutuna ayrilmaktadir [89].

KAM’1 Al folyodan ayirmanin bagka bir yontemi,
baglayiciy1 yiiksek sicakliklarda [87] ayristirmak
icin kullanilan ve piroliz adi verilen yiiksek
sicakliklarin  uygulandigi [70,76] 1sil  aritim
yontemidir ve piroliz islemi genellikle azot (N2)
atmosferinde gerceklestirilmektedir [90]. Zheng vd.
(2016), elektroliti  siiperkritik  bir ydntemle
topladiktan sonra katot malzemeyi yaklasik 2x2 cm
boyutlarina getirip 450-650 °C arasinda degisen
farkli sicakliklarda 1 saat termal isleme tabii
tutmustur. Bu islem ile elektrottaki baglayicilarin ve
karbonun uzaklastirilmasi saglanmis ve sonraki geri
kazanim adimin1 kolaylagtiran Fe (II), Fe (Ill)'e
oksitlenmistir. Elde edilen toz ise eleme ile Al
toplayicidan ayrilmistir [87]. Bi vd (2021), katot
malzemeleri ve Al folyoyu ayirmak icin diisiik
sicaklikta 1s1l islem ve 300 °C’de mekanik ezmeyi
birlikte uyguladiklar1 yontemde, asetilen siyahi ve
PVDF’nin tamamen ayrigmasini saglamistir [88].
Atik LFP bataryalar1 geri dontistiirmek i¢in fiziksel
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ayirma ve pirolizden olusan bir siire¢ dneren Zhong
vd. (2019), organik elektrolitlerin neredeyse
tamamint  geri  doniistirmiis ve  LiPFe’y1
uzaklagtirmistir. Aktif maddeler, N, gazi ile 550
°C’de 2 saat boyunca piroliz igleminin ardindan
akim toplayicilardan etkin bir sekilde ayrilmustir.
Piroliz sonrasi elde edilen kat1 {irlinler renk ayirma,
yliksek basingli su ile temizleme ve yiizdiirme
islemleri ile geri doniistiriilmiis ve KAM geri
kazanilmistir  [70]. Atk  LFP’lerdeki ana
bilesenlerin piroliz siirecini ve piroliz davraniglarini
izokonversiyon yontemi kullanarak arastiran Liu
vd. (2019), elektrolit, ayiric1 ve PVDF’yi pirolitik
gaz ve yaga doniistiirmiistliir. Piroliz sonrasi elde
edilen kat1 {iriinlerin karbon tozu, florokarbon,
hidrokarbonlar, aktif maddeler, Cu ve Al
folyolardan olustugunu bildirmislerdir. Calismada
LFP ve C iceren aktif maddelerin pirolizden sonra
yok olmadigi ve yeni piller tiretmek icin hammadde
olarak yeniden kullanilabilecegi bildirilmistir
[70,76]. Ayrica, elektrokimyasal teknikte katot
plakalari, KAM’1 Al folyolardan ayirmak ig¢in
elektroliz edilir. Katot ve anot aktif malzemelerini
ayirmanin baska bir yolu, ii¢ elektrot arasindaki
elektrik desarjlarinin ortam boyunca yayilan sok
dalgalar1 olusturdugu elektrohidrolik pargalanma
kullanmaktir. Bu pargalanma sayesinde katot ve
anot malzemelerinin (siyah kiitle) elektrot
folyosundan basit ve yavas bir sekilde siyrilmasi
saglanmaktadir [91].

3.2. Lityum geri kazanim teknolojileri (Lithium
recovery technologies)

Atik LFP bataryalardaki en degerli metal Li
elementidir. Geri doniigiim teknolojilerinde Li,
secici olarak ekstrakte edilebilmekte ve geri
kazanim i¢in yiiksek degerli Li bilesiklerine
donistiiriilebilmektedir [92]. Li geri kazanimi igin
pirometalurji, hidrometalurji, mekanokimya ve
elektrokimya gibi birgok teknoloji [10] gelistirilmis
olsa da atik batarya geri doniisiimii i¢in yaygin
olarak iki geri doniisiim stratejisi uygulanmaktadir.
KAM tozu ayrildiktan sonra, biri yaygin olarak
kullanilan  hidrometalurjik ve pirometalurjik
yontemlerle malzeme geri kazanimimmi ve digeri
aktif malzemenin kendisini yeniden {iretmeyi
amaglayan iki ana yol uygulanabilir [15]. LIB’lerin

pirometalurji  siirecinde, katot malzemelerine
yiiksek sicaklik uygulanmasiyla Li’nin
doniistliriilmesi ve geri kazanilmasi

gerceklestirilmektedir. Yontemde, yiiksek enerji
girisi ve floriirin (F’nin) buharlasma kirliligi
yontemin uygulanabilirligini sinirlamaktadir. Diger
yontemde, atik LIB’lerden Li, Co, Mn, Ni ve Fe gibi
degerli metalleri li¢ etmek i¢in hidrometalurjik
islem kullanilir. Ayrica, atik LIB’lere asit, alkali

veya dogal organik asit gibi uygun bir ¢oziicii ile lig

islemi uygulanir, ardindan ¢oktiirme veya
elektrokimyasal —aymrma yontemi ile lig
cozeltisinden metaller geri kazanilir.

Hidrometalurji, asit li¢i ve kimyasal ¢oktlirme ile
birlikte kullanildiginda Li li¢ edilebilir, ancak
¢ozeltiden kaynaklanan ve kimyasal igeren atiksu
yontemi sinirlamaktadir [93-95]. Yaygin kullanilan
bu yontemler diginda mekanokimya @ ve
elektrokimya gibi teknolojiler, Li geri kazanimi igin
cevre dostu segenekler sunmasina ragmen yiiksek
enerji tilketimi dezavantajina sahiptir [96,97].

3.2.1. Pirometalurjik yontem (Pyrometallurgical
method)

Pirometalurjik siireg, LIB bilesenlerinin fiziksel
olarak ayristirilmasi i¢in atik LIB’lerin yiiksek
sicaklikta  islendigi  fiziksel islem  olarak
bilinmektedir. Bu yontemde ilk olarak elektrolitten
kaynaklanacak patlama risklerinin en aza
indirilmesi icin diisiik sicaklik saglanir. ikinci
adimda ise, attk LIB malzemesinin yeniden
kristallesmesi icin daha yiiksek bir sicaklik
uygulanir. Yontem eritme, kalsinasyon, kavurma ve
rafinasyon olmak tizere baglica dort kategoriden
olugsmaktadir [28]. Pirometalurji, metal oksitlerin li¢
ile ayrilabilen bir Co, Cu, Fe ve Ni alagimina
doniistiiriilmesinde pilleri eritmek igin genellikle
1400 °C’nin tzerindeki yiiksek sicakliklar
icermektedir [98]. Pil tasarimlarina karsi esnek ve
yiiksek miktarda Ni ve Co igeren piller i¢in uygun
maliyetlidir. Daha az pahali malzemelerden (LMO
ve LFP) yapilmis piller i¢in avantaj saglamaz. Buna
ek olarak toksik emisyonlar ve enerji tiiketimi,
endise konusudur [99]. Literatiirdeki pirometalurji
caligmalarina bakildiginda, Zhang vd. (2022),
belirli  sicaklikta (<1000 °C) karbotermik
indirgemenin, Li metal oksitlerini ge¢is metallerine
ve LiCOs iiriinline donistiirerek Li ve gegis
metallerini geri kazanmanin etkili bir yolu oldugunu
kanitlamistir. Ancak LFP, kararli olivin yapisi
nedeniyle karbon ile indirgenemedigi i¢cin LFP’nin
kimyasal baglarini kirmak ve boylece karbotermik
indirgemeyi saglamak i¢in sodyum karbonat
(Na2COs) ile Fe ve Li tuzlari olusturulmustur.
Aktive  edici  kimyasal olarak  Na,COs
kullanildiginda %99,2’lik bir Li geri kazanim oram
ve NaOH kullanildiginda ise yaklasik %93 Li geri
kazanim orani1 elde edilmistir [100].

Pirometalurjik siireclerde ilk yatirim maliyetlerinin
yiiksek olmasi, yiiksek miktarda enerji tiiketimi (ve
sera gazi emisyonlari), pil malzemelerinin sinirl
geri kazanimi ve ayrica operasyon igin gereken
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biiyiik hacimdeki bataryalar ana zorluklardir. Buna
ek olarak, yontem yiiksek bir sicaklikta
gerceklestirildiginden aktif Li’nin ugmast ve
boylece Li geri kazaniminda istenen verimliligin
saglanamamasi dezavantajdir. Co igerigini azaltma
egilimi, pirometalurjik geri doniisiim ekonomisini
onemli dlgilide etkileyecektir. Al ve Cu gibi baz1 pil
malzemelerinin 6n islem ile uzaklastirilmasi da
isleme ekstra bir maliyet getirmekte ve mevcut
tesisin enerji tiiketimini artirmaktadir [10,101]. Son
olarak pirometalurjik adimdan elde edilen Kiiresel
Isinma Potansiyeli etkisi, hidrometalurjiden daha
yiiksektir [99].

3.2.2. Hidrometalurjik yontem (Hydrometallurgical
method)

On-islem asamasmin ardindan uygulanan adimda
siyah kiitleden degerli bilesenlerin li¢ edilmesi i¢in
giiclii asit c¢ozeltileri kullanilmaktadir [102,103].
Geri kazanim asamasi, KAM’1 iiretmek amaciyla
kalsine edilebilen degerli metalin tuz formunda
ekstraksiyonu igin ¢oktiirme, solvent ekstraksiyonu,
yeniden ¢oktiirme ve kristallestirmeyi igermektedir
[104-107]. Ayrilan siyah kiitle, hidrometalurji adi
verilen kimyasal metal ayirma iglemine tabi tutulur.
Pirometalurji, karbotermik indirgeme kavurma,
elektroliz, mekanokimyasal vb. gibi siyah kiitleden
degerli metalleri geri kazanmak i¢in birgok yontem
mevcut olsa da bu c¢alismada, attk LFP
bataryalardan Li geri kazaniminda hem endiistri
tarafindan iyi bir sekilde kabul goriildiigii hem de
yiiksek saflikta metaller li¢ edilebildigi i¢in
hidrometalurji yontemine odaklanilmistir.
Hidrometalurji yontemi li¢ maddesinin dogasina
bagh olarak inorganik asit li¢i ve organik asit lici
olmak iizere iki tiire ayrilmaktadir [31].

Hidrometalurjik prosediirler, yiiksek saflik ve
verimlilikte degerli metalleri geri kazanmak igin
attk bataryalarin geri doniigiimiinde siklikla
kullanilmaktadir. Ayrilan KAM, bu geri doniisiim
yonteminde normal olarak bir asit ¢ozeltisinde
iyonlar olarak li¢ edilir. Bu siirecte, tiim metaller bir
¢ozelti icinde li¢ edilebilir ve yiiksek saflikta etkili
bir sekilde geri kazanilabilir. Boylece, bu yontem
dayanikl1 ve gesitli katot bilesimleri i¢in uygun bir
geri donilisim prosesi olarak kabul edilmektedir
[60]. Hidrometalurji yontemi dioksin ve furanlar
gibi zehirli gazlar veya toz ve ugucu metallere sebep
olan termal iglemlere goére daha az gaz emisyonu

olugturmaktadir. Bunun yani sira, diisik enerji
tilketimi gerektiren bir yontemdir [108]. Yiksek
geri gazanim orani, yontem sonrasi ciruf
olugmamasi ve yontemin kolay uygulanabilirligi de
diger avantajlar arasinda yer almaktadir. Yiiksek
miktarda atiksu ve camur iiretimi ve buna bagl
olarak atiklarin dikkatli bir sekilde bertaraf edilmesi
gerekliligi de yontemin dezavantajlaridir [15].
Hidrometalurjik islemler sirasinda ¢dzeltideki
Li”nin kolay hidrolizi nedeniyle Li’nin geri
kazanimi istenen verimlilikte degildi [109-111]. Bu
nedenlerle, yalnizca sinirli sayida ¢calisma, atik LFP
bataryalarinin geri doniistiiriilmesine odaklanmis ve
calismalarin geri doniisiim teknolojilerinin hala
gelistirilmesi gerekmektedir [48,112]. Atk LFP
KAM’m1 geri kazanmak icin asit ve alkali li¢
yontemleri yaygin olarak kullanilsa da Li’nin segici
li¢ iglemi ve Fe’nin tek adimda ayrilmasi daha
ekonomiktir. Yukarida soz edilen geleneksel
yontemlerde, Li ve Fe’nin ayr1 ayr geri kazanimini
saglamak amaciyla LFP  katodunun  geri
kazaniminda  asi1  miktarda  giicli  asit
uygulanmaktaydi. Ancak, secici li¢ siirecinde,
Li’nin secici geri kazanimi ve FePOs’lin yerinde
hazirlanmas1 biiyilkk avantaj saglamaktadir. Bu
uygulama ile LFP, Li* iyonunu serbest birakir ve
kristal yapr i¢in FePOs’e doniisiir, bu da diger
yontemlere kiyasla daha az miktarda asit tiikketimi
ile sonuglanir. Segici li¢ ile geri kazanim islemi
sirasinda, geri kazanilan {irlinler Li ve FePO4’tiir ve
yeni katot malzemesi gelistirmek i¢in geri kazanilan
iirinler oncii olarak tekrar geri donustiiriilebilir.
Boylece, atik LFP bataryalarin kapali dongii geri
dontisimii  gergeklestirilebilmektedir [28]. Sekil
8’de atik LFP bataryalarin asit ligi yontemlerinin
akim semasi yer almaktadir.

3.2.2.1. inorganik asit ligi (Inorganic acid leaching)

Inorganik asitler, sahip olduklari dzellikler ve diisiik
reaktif maliyetleri nedeniyle degerli metallerin geri
kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik
LFP bataryalarin geri doniistiiriilmesine yonelik
uygulanan bu teknik, katot malzemelerinden tiim
bilesenleri ¢ozmek igin siilfiirik asit (H2SO4)
(oncelikle  hidrojen  peroksit  (H20.) ile
birlestirilmig), fosforik asit (H3POs) ve HCI gibi
mineral asitlerin kullanimiyla gergeklestirilir. Bu
basamak sonrasinda ise, NHyH.O veya NaOH
(Tablo 4) kullanilarak kimyasal ¢oktiirme seklinde
bir ayirma prosediirii uygulanmaktadir [31].
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Katot Aktif Malzeme
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Sekil 8. Attk LFP Bataryalarin Asit Lici (Kaynak [31] den olusturulmugtur) (Acid Leaching of Spent LFP
Batteries (Created from Source [31]))

Tablo 4. Atk LFP Katotlarinin Inorganik Asitle Li¢ Yontemleri (Inorganic Acid Leaching of Spent LFP Cathodes)

. Li Lic¢
Kimyasallar Deney Kosullari Verimi (%) Referans
0,28 M H,S0O4, Li/H2SO4 mol oran1 2,63 | 85 °C ve 240 dk 98,46 [113]
2,5 mol/L H,SO4 K/S oran1 100 g/L, 4 sa ve 60 °C | 97,00 [87]
0,28 mc_)I/L H2S04 ve yiiksek sicaklikta 4 53 ve 85 °C 98,46 [114]
oksidatif aktivasyon
2 mol/L H,SO4 S/K orani1 20:1, 70 °C ve 2 sa 96,67 [115]
2,7 mol/L H,O, 4 sa, 25 °C ve K/S oran1 200 g/L. | 95,40 [116]
Hacimce %15°1lik H2O» K/S oram 10 g/L 97,60 [117]
4 mol/L H,SO4 ve hacimce %2’lik H,O, | 60 °C - [53]
0,3 M H2S04, H20,/Li mol oran1 2,07 o
H,SO4/Li mol oran1 0,57 60 °C ve 120 dk 96,85 [85]
_ 0
H,SO4 Ve Oy/H,0, S/T_a’ 80-120 °C ve K/S oran1 100 92,00 [118]
Sodyum persiilfatin (NazS;0) teorik 25 °C ve 20 dk 99.00 [119]
miktarmin 1,05 kati K/S orani 300 g/L '
0,9 mol/L pirofosforik asit (HsP,0O7) K/S oran1 100 g/L, 5 sa 97,98 [120]
0.9 M HaP,0; \I/(e/SS (;gam 100 g/L, oda sicaklig1 97,98 [121]
0,6 mol/L H3PO4, katot tozu/EDTA-2Na
(etilendiamintetraasetik asit disodyum 20 dk, IQ.S orant 50 g/L ve 94,29 [78]
) mekanokimyasal aktivasyon
tuzu) orani 3:1
— . o
4 mol/L HCI Lic Oncesi 600 °C’de ) [122]
kalsinasyon
Su li¢i i¢in 5 dk, NaOH li¢i icin
Su, 1 M NaOH, NaOH/Fe mol orani 4,5 oda sicaklizi ve 30 dk 99,70 [123]
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Tablo 4’ten anlasilacag tizere H,SOa, LFP pillerin
secici ligi i¢in en yaygm kullanilan ajandir. LFP
aktif materyali ile H,SO; arasindaki ¢oziinme
reaksiyonu, H>O, gibi bir oksitleyici ajanin
eklenmesiyle desteklenir [124]. Katot
malzemelerinden Fe ve Li’yi geri kazanmak igin
oksidasyon indirgeme hipotezi uygulanmaktadir.
Lic asamasi sirasinda H;O,, LFP’deki Fe*’y1
Fe**’ya oksitleyecek ve oksitlenen iiriin fosfat ile
birleserek FePOs kati iiriiniinii olusturacaktir. Lig
islemi sirasindaki reaksiyonlar asagidaki sekilde
temsil edilebilir [31]:

2LiFePO, + H,S0, + Hy0, — Li,SO, +
2FeP0, | +2H,0 ?)

Rocchett vd. (2013), yiiksek sicaklikta oksidatif
aktivasyon kullanarak atitk LFP’lerden biiyiik
Olcekli  katot metallerinin  geri  kazanimi
calismalarinda, metal li¢ verimliligini artiran ve asit
tilketimini azaltan siire¢ ile gozenekli aktif LFP
donisiimii gergeklestirmistir. Calismada optimum
kosullar altinda (nLi/nH2SOs4 = 2,63, 0,28 M H,SO4,
240 dk, 85 °C’de), Li’nin segici lig oran1 %98,46 ve
lityum fosfat (LisPOs) ve FePO4’iin geri kazanim
oranlart %85,5 ve %99,5 olarak bildirildi. Bu
arastirmalari ile atik LFP’lerin hizli, kolay ve karh
bir sekilde geri kazanilmasi i¢in basarili bir yontem
saglayarak LFP’leri endiistriyel kullanima uygun
hale getirdiler [113]. Amorf FePO42H.0 fiiriinii, bir
¢Oziinme-¢oktiirme yontemi ile Zheng vd. (2016)
tarafindan geri kazanilmigtir. Karigimin 2,5 mol/L
H>S0; igerisinde li¢ islemi sonucu %98 Fe ve %97
Li li¢ verimi elde edilmis ve yiizey aktif madde ile
FePO, c¢oktiiriilmistiir. Li, Na,COj3 ile ¢oktiirme
yoluyla Li,COs; olarak geri kazamlmustir. Geri
kazanilan malzemeler (FePO42H,0 ve Li»COs), bir
karbon termal indirgeme yoOntemiyle yiiksek
performansli  LiFePO4/C’yi  sentezlemek igin
hammadde olarak kullanilmistir [87]. Tao vd.
(2019), oksidatif aktivasyonda, LFP’nin olivin
yapisint  bozmak  i¢in  yiiksek  sicaklik
aktivasyonunun ana kimyasal iglemi kullanilarak li¢
islemi desteklenmistir [114].

12LiFePO, + 30, — 4Li3Fe,(P0,)3.2Fe,05 (4)

Li¢ isleminin nihai reaksiyonu denklem (5)te
verilmistir.

2LisFe,(P0,)s. Fe,05 + 2HyS0, — 2LiySO, +
4FeP04_ + F3203 + 2L1H2P04, (5)

Song vd. (2021)’nin bulgulari, atik LFP katot
malzemesinin kontrollii deneysel kosullar altinda
(S/K orani 20:1, HSO4 derisimi 2 mol/L, 70 °C lig
sicakligl ve 2 saat li¢ siiresi) asitle li¢ edilmesinin

ayni zamanda Li i¢in %96,67 ve Fe i¢in %93,25 li¢
verimine ulagabilecegini gdstermektedir. Geri
kazanilan malzeme, yiliksek katma degerli LFP katot
malzemesi i¢in kisa bir siirecte hidrotermal sentez
kullanilarak hazirlanmigtir. Calismada Onerilen
yontem, LFP  katot  malzemesinin  geri
doniistiiriilmesini  miimkiin kilacaktir. Bilesen
kontrolii ve tek adimli hidrotermal prosediir
kullanilarak asit ¢ozeltisinden LFP katot malzemesi
basartyla olusturulmustur [115]. Jing vd. (2019)
caligsmalarinda, oksidan olarak 2,7 mol/L. H.O; ve
298 K, pH 7, K/S oram1 200 g/L ile %95,4 Li
ekstrakte etmistir [116]. Bununla birlikte, HO,’nin
ekstra bir solvent ile (6rnegin genellikle Li li¢ i¢in
kullanilan inorganik asitler) ya da tek basina
kullanildig1 deneysel calismalar anlasilir degildir.
Olivin yapili LFP olduk¢a kararlidir ve asit
konsantrasyonlar1 yiiksek olmalidir. Li¢ asamasina
H,O, gibi oksitleyici ajanlar eklendiginde asit
konsantrasyonu 2,5 mol/L’den 0,3 mol/L’ye
diistiriilebilmektedir [87,125]. Anotta bagli Li’yi
geri kazanmak icin Fan vd. (2022) tarafindan
oziitleme maddesi olarak H>O kullanilmis ve bunun
sonucunda bir lityum hidroksit (LiOH) sulu
cozeltisi oldugu gosterilen Li iceren bir ¢ozelti elde
edilmistir. Fe ve P’yi geri kazanmak i¢in, katot i¢in
li¢ maddesi olarak NaOH c¢ozeltisi kullanilmis ve
boylece trisodyum fosfat (NasPOas) ¢ozeltisi iginde
siispanse edilmis demir (II) hidroksit {irlinii elde
edilmigtir. NazPO, soliisyonu ayrilarak beyaz bir
LisPOs kati {riinii olusturmak ig¢in bir LiOH
soliisyonu ile karigtirilmistir. Bu yontem NaOH’yi
yeniden treterek kapali dongii bir FePOs li¢

islemiyle sonuclanmistir. Genel reaksiyonlar
asagidaki gibidir [117]:
2LiC, + 2H,0 — 2LiOH + 2xC + H, (6)

FePO, + 3NaOH - NasP0, + Fe(OH);  (7)
NasPO, + 3LiOH — 3NaOH + LizP0O, .  (8)

Cai vd. (2014), optimum c¢alisma kosullarmi
belirlemek i¢in H,SO4 li¢ ¢ozeltisinden Fe ve Li
¢oktlirme islemi i¢in ilgili faz diyagrami bolgelerini
belirlemek amaciyla deneyler ger¢eklesmistir. Geri
kazanim i¢in 4 mol/L. H,SOs ve hacimce %2’lik
H20> uygulanan li¢ asamasinin ardindan ¢oktiirme
isleminde yiliksek verimli saf FePOgs’iin geri
kazanilmasi i¢in 2 mol/L NaOH gerekli oldugunu
bulmuslardir [53]. Li vd. (2017), stokiyometrik
H.SO, ve H,O kullanarak (H20./Li molar orani
2,07, H2SO4/Li molar orant 0,57) optimum lig
kosullar1 olarak 120 dk boyunca 60 °C’de segici li¢
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gergeklestirmistir.  Yapmis olduklart segici li¢
isleminde Li i¢in yaklasik %97, Fe i¢in %0,027 ve
P i¢in %2 li¢ verimliligi ve ayrica %95,6 LisPO, kat1
iriin elde etmislerdir [85]. Schurmans ve Thijs
(2012)’in  Umicore patenti, H>SO4 ile bir lig
asamasina dayanmaktadir; bir oksitleyici ajan (O2
veya H,0;), Fe’nin sizmasini en aza indirmek i¢in
Ag/AgCl’ye karsi en az 200 mV ve tercihen en az
300 mV redoks potansiyelini korumak icin eklenir
[118]. Zhang vd. (2019), Li’nin Kkatottan
deinterkalasyonu i¢in Na»S;0g, NaxS»0g’in teorik
miktarinin 1,05 kati, 300 g/L. K/S orani, 25 °C, 20
dk kosullar1 ile LFP’yi FePOs’e oksitlemek icin
kullanmisglardir. Li’nin %99'dan fazlasi li¢ edilmis
ve yliksek saflikta bir Li2COz (%99,9) dogrudan
Na,COs ilavesiyle geri kazanilmustir [119]. Liu vd.
(2021), H4P207 ¢ozeltisini, bir lic maddesi olarak
kullanmiglardir. Cozelti igerisindeki LFP lig
esnasnda  POs*, Fe* ve Li* iyonlarm
olusturmustur. Kalsine edilmemis katot tozundan
Fe ve Li’'nin li¢ verimi sirasiyla %385,61 ve
%86,36°dir, ancak 500 °C kalsinasyondan sonra
katot tozu icin li¢ verimleri %99,1 ve %97,98 olarak
gozlemlenmistir. Geleneksel li¢ asitlerine gore
metallere karst daha yiiksek li¢ kapasitesine ve
secicilige sahip olan H4P.O7’nin kullanilmasiyla,
attk LFP katot malzemelerine esdeger iyi
elektrokimyasal sonuglar elde edilmistir [120]. Qiu
vd. (2022), H.O; kullanarak belirli kosullar altinda
(hacimce %15°1lik H20,, K/S oram1 10 g/L, 30 dk
boyunca 50 °C) yiiksek saflikta Li.CO3 ve FePOq
elde etmisler ve Li’yi %97,6 li¢ verimliligi ile li¢
etmek icin bir oksidasyon-lic ajan1 olarak
kullanmiglardir. Rejenere LFP, cok diisiikk bir
kapasite kaybi ve miikemmel hiz performansina
ulasmistir. Li'nin LFP’den kimyasal olarak
ayrilmasi, oksidatif li¢ mekanizmasini kesfetmek
i¢in kullanilir ve H2O2 hem bir oksidan hem de bir
indirgeyici olarak iglev goriir. H2O2 nin bir kismi
Fe(Il)‘yi oksitlemek i¢in kullanilirken, geri kalani
indirgeme islemlerinde kullanilir. Sonug olarak,
H>0>’nin redoks reaksiyonu asagidaki gibidir [121]:

H,0, + 2H* +2e~ - 2H,0EY = 1,77V (9)

H,0, —2e~ = 0, +2H*EY = —0,68V  (10)

Yang vd. (2017), li¢ asamasi i¢in EDTA-2Na
varliginda 0,6 mol/L seyreltilmis HsPO4 kullanarak
20 dk, K/S oran1 50 g/L kosullar ile li¢ islemini

gergeklestirdiler.  Mekanokimyasal — aktivasyon
sonucunda %97,67 Fe ve %94,29 Li geri kazanimi
gerceklestirdiler  [78]. Wang vd. (2018)

calismasinda Once kalsinasyon gerceklestirilmis,
sonrasinda elde edilen toz 4 mol/L HC1 c¢ozeltisi
icinde li¢ edilmistir ve Fe(Ill) iyonlarinin FePOq
olarak c¢oktiirlilmesi gergeklesmistir. Son olarak,
LisPO4 elde etmek i¢in belirli bir miktarda NazPO4
eklemesi yapilmig ve geri kazanilan LisPOs ve
FeSO47H,0 iiriinler ile LFP sentezlenmistir [122].
Diger yandan, amonyum persiilfat ((NH4)2SO4),
Fe?*’y1 Fe*"’ya oksitlemek igin kullanilir, bu da
LFP’nin FePOs’e doOniistiiriilmesine neden olur.
(NH4)2SOs ve LFP, bir Li;SOs ve (NH4)2SO4
¢oOzeltisinin yani sira FePO4 kat1 tiriinii olugturmak
i¢in agagidaki gibi reaksiyona girer:

2LiFeP0, + (NH,),S,0g — Li,SO, + 2FeP0, |
+(NH,),S0, (11)

LFP katot tozundan Li’nin hizli ve etkili segici ligi
icin yeni bir geri kazanim yontemi 6neren Shentu
vd. (2021), 40 °C sicaklikta, teorik reaksiyon
hacminin 1,1 kati, 1 saat reaksiyon siiresi ve 100 g/L
K/S orani ile reaksiyon kosulu olusturmustur. LFP
malzemeleri, diisitk bir H,SO4 konsantrasyonu ve
bir Na,S;0g/Li molar orami kullanilarak segici
olarak li¢ edilmistir. H>SOs derisiminin diisiik
olmasi, Li* li¢ orammi arttirmak ve deney
masraflarin1  azaltmak agisindan ¢ok Onemlidir.
Reaksiyon denklemi agagidaki gibidir [123]:

2LiFePO, + S,02™ + H,S0, — 2FeP0, +

2Lit 4 2502~ (12)

3.2.2.2. Organik asit lici (Organic acid leaching)

Organik asit li¢i, biyolojik olarak parcalanabilirligi,
azalan asitligi ve daha az korozyon olusturmasi gibi
avantajlar1 sebebiyle yaygin ve tercih edilen bir
yontem olarak uygulanmaktadir [113] (Tablo 5).
Ote yandan inorganik asitler, SOx, Cl,, NOyx gibi
zehirli ve asindiric1 gazlar yayabilmekte ve ikincil
kirlenmeyi 6nlemek i¢in ek atiksu isleme masraflari
gerektirmektedir [126].
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Tablo 5. Atik LFP Katotlarinin Organik Asitle Li¢ Yontemleri (Organic Acid Leaching of Spent LFP Cathodes)

Katot Kimyasallar Deney Kosullari Li Li¢ Referans
Malzeme Verimi (%)

4 M M(.etansiilfonik asit MSA icin K/S oran1 80 g/ _94,00 (MSA
(MSA): %18 H20, TsOH i¢in K/S oran1 60 g/L lle) [102]
4 M P-toluensiilfonik | o°- 51c§1k11"1 000 dk & 81,00 (TsOH
asit (TsOH): %18 H,0, £ ile)

LEP 0,8 M Asetik asit K/S oran1 120 g/L
(CHsCOOH) 50°C ve 30 dk >95,05 [58]
Hacimce %6 H,0,
HCOOH/Li mol orani K/S orani1 %10
3,23 30°C ve 30 dk 99,98 [127]
%10 H,0;

Kavrulmus 14 5yt 1,50, dozaii

aktif maddeler | /o 1\ ca 943 askorbik | S/ oram 4 mL/g >98,00 [128]

500 °C’de 2 sa - 60°C ve 4 sa

inert gazda asit (CeHgOs)

Yadav vd. (2020), geleneksel giiglii asitler yerine
MSA ve TSA iginde atik LFP’den Li/Fe’nin %95’in
iizerinde li¢ etkinligini gdzlemlemistir. Li¢ sonrasi
elde edilen {irtinler yeni LFP katodu iiretmek i¢in
kullanilmis ve {retilen katodun elektrokimyasal
analizi, iyi bir ¢evrim kararlili@i ve Kkapasite
gostermistir [89]. Yang vd. (2018), LFP’nin Li geri
kazanimi igin HzO, ve CH3COOH ¢ozeltisi
varligindaki secici li¢ isleminde FePOj4 olustugunu

gozlemlemistir. CH3COOH’in  H,O, ve katot
parcaciklar1 ile reaksiyonlar1 asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

H,0, +2H* +2e~ =2H,0 E¥ = 1,77V (13)

CH;COOH — CH;C00™ + H* pK, = 4,75 (14)

LiFePO, + CH;COOH + 1/2H,0, — FeP0O, +
CH;CO0™ + Li* + H,0 (15)

Calismada Li’nin geri kazanim verimliligi %95’in
iizerinde ve li¢ seciciligi ise %94’likk yiiksek bir
secicilikte  gbzlemlenmistir.  Geri  kazanilan
LioCOs’tin safligi, pil smifi saflik standardini
karsilayarak agirlikca %99,95’¢ ulagmistir [58].
Mahandra vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada,
attk LFP’nin geri doniigiimii i¢in bir li¢ reaktifi

olarak formik asit (HCOOH) kullanilmstir.
HCOOH’m 25 °C’de iyonlagmasi, reaksiyon
ortaminda H* firetmekte ve H20,, asagidaki

denklemde gosterilen suya ayrismaktadir:
HCOOH - H* + HCOO™ K, =1,8x10™* (16)
H,0, + 2H* +2e~ - 2H,0 E?1 =1,77V (17)

Atik katot malzemesinin HCOOH ve H:O; ile
reaksiyonu agagidaki sekilde ifade edilebilir:

LiFePO, + HCOOH + 1/2H,0, — FePO, +

HCOO™ + Li* + H,0 (18)

Li’nin li¢ ve geri kazanim verimlilikleri sirasiyla
%99,5’in tizerinde ve %99,9 olarak belirtilmistir.
Diger yandan, LisPO4’lin safligr %99,5’in lizerinde
gozlemlenmistir. Ek olarak, gergeklestirilen bu
teknik hem Olg¢eklendirilebilir hem de endiistriyel
potansiyele sahiptir [127]. Yang vd. (2021), elektrot
parcalarin1 6nce dondurulup sonra kaynatilan suya
daldirarak Al folyoyu LFP’den ayirmistir. Daha
sonra, inert atmosfer altinda kavurma ve eleme ile
tim katot ve anot aktif maddeleri, Al ve Cu
folyolarindan kolayca ve verimli bir sekilde
ayirmigtir. Aktif malzemeler li¢ edilmis (1,5 kat
H,SOs4 dozaji, CegHsOs = Kkatot malzemesine
agirlikca %3,4 mL/g S/K orani, 4 saat ve 60 °C) ve
li¢ ¢Ozeltisi FePOs ve LioCOsz hazirlamak igin
kullanilmistir. Li, Fe ve P i¢in %98’lik geri kazanim
ve FePO, ve Li,COs iiriinleri elde edilmistir. Son
olarak, karbon termal indirgeme yOntemiyle
LiFePO,/C’yi yeniden sentezlemek icin elde
ettikleri FePO4 ve Li,COs tirtinlerini kullanmislardir
[128].

Literatir = ¢aligmalar1  dogrultusunda  organik
asitlerin atik LFP bataryalardan Li geri kazaniminda
li¢ reaktifleri olarak kullanilmasma dair sinirh
sayida caligma mevcuttur [129-131]. Organik
asitlerin maliyetlerinin inorganik asitlere gore daha
yiiksek olmasi1 ve metal-ligand komplekslerinin 6n-
islemleri asamasindaki teknik gereksinimlerin
hidrometalurji yonteminde daha fazla olmasi
sonucunda bir sonraki adimda gergeklesecek metal
geri kazamim basamagindaki uygulanabilirligin
zorlasmasi durumlar1 organik asitlerin attk LFP
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bataryalardan Li geri kazamiminda uygulandig
caligmalarin az olmasinin sebeplerindedir [10].

4. ATIK LFP BATARYALARIN CEVRESEL

ETKILERI (ENVIRONMENTAL IMPACTS OF SPENT
LFP BATTERIES)

LFP bataryalar, diger bataryalara kiyasla daha az
metal igerdiklerinden dolayr nispeten daha az
cevresel tehlike olusturmaktadir. LFP
bataryalarindan kaynaklanan ana kirlilik kaynagi
elektrolittir. Elektrolitte yer alan LiPFg ve LiBF4’iin
kimyasal 6zellikleri kararsizdir ve suda kolayca her
ikisi de olduk¢a zehirli gazlar olan fosfor
pentafloriir ve HF’ye ayrisir [132,133]. Bu nedenle,
atik LFP bataryalarin ¢evreye atilmasi, elektrolitin
sizarak c¢evredeki toprak ve yeralti suyunun
kirlenmesine neden olabilmektedir. Diger yandan,
organik ¢oziiciiler ve bunlarin bozunma firiinleri
hava, su ve toprakta kirlilik olusturabilmektedir
[46]. Cu ve diger potansiyel olarak zehirli metaller
cevrede birikerek biyolojik birikim yoluyla
organizmalara zarar verebilir. Ayrica LFP
bataryalarindaki P’nin sucul ekosisteme karigmasi
sonucu otrofikasyon olusabilmektedir [10].

Atik LFP bataryalarin diger bilesenlerine gore de
potansiyel cevresel kirleticileri mevcuttur. LFP
KAM’in geri doniisimii asamasinda kuvvetli
reaksiyonlar gerceklesmekte ve bunu sonucunda
potansiyel Li kirliligi meydana gelmektedir. Anot
elektrotundaki grafit ya da karbon malzemelerinin
giiclii oksitleyici ile reaksiyona girmesi sonucunda
toz kirliligi ya da zehirli madde iiretimi meydana
gelebilmektedir. Elektrolitlerin asindirici  olma,
suda HF’ye ayrisabilme, giiclii oksitleyicilerle
reaksiyona girebilme ve yanarken zehirli maddeler
iiretebilme gibi potansiyel risklerinden dolay1 F
kirliligi olusabilmektedir. Elektrolit ¢dziiciilerin
kuvvetli reaksiyonlara girebilme, zehirli ve zararh
gazlar iiretebilme ve patlamaya neden olma gibi
kimyasal 6zellikleri sonucunda organik Kirlilikler
olusabilmektedir. Buna ek olarak atik bataryalarin
polipropilen ve polietilen gibi plastik kisimlar1 da
yanma sonucunda zehirli gazlara doniisebilmekte ve
organik kirlilik yaratabilmektedir. Son olarak, atik
LFP bataryalarinda baglayic1 gorevindeki PVDF,
HF iiretmek i¢in F, H.SOs, giiclii alkali ve alkali
metallerle reaksiyona girebilir ve F kirliligine sebep
olabilmektedir [134-136].

Yasam Dongiisii Degerlendirmesi (Life Cycle
Assessment, LCA), bir siirec/liriin ile ilgili faydalar1
degerlendirmek icin bir ara¢ olarak kabul

edilebilmektedir. Literatiirde, LFP iiretimine
uygulanan LCA c¢alismalarina odaklanan birkag
calisma vardir [137-140]. Larouche vd. (2020),
katot malzemeleri tiretiminin siire¢ maliyetlerini ve
sera gazi emisyonlarimt karsilagtirmalar1 sonucu
iiretim asamasinin enerji etkilerinin kg LFP basina
19-56 MJ arasinda oldugunu buldular [124].
Toakimidis vd. (2019), Ispanya’daki akilli binalarda
elektrikli ara¢ LFP bataryalarinin birincil kullanim
agsamasini  ikincil uygulamalarla tamamlayan
caligmalari inceledi. Sonuglar, ayni amag ve zaman
cergevesinde kullanilmak iizere yeni LFP batarya
iiretmek yerine ikincil uygulamalarda mevcut
elektrikli arag bataryalarinin yeniden
kullanilmasinin 6nemli ¢evresel faydalari oldugunu
gosterdi [141].

LIB iiretiminden farkli olarak, atik bataryanin geri
doniisiim asamasli ¢ok az calismada
degerlendirilmistir [142-144]. Bu LCA c¢alismalart,
batarya geri doniisiimiinden ikincil metal tiretiminin
birincil kaynaklardan geri kazanima gore daha az
enerji gerektirdigini ve geri doniisiimiin sera gazi
emisyonlar1 acisindan fayda sagladigim
gostermistir [143]. NMC, NCA ve LFP olmak iizere
katot malzemelerinin iiretimi ve geri doniisiimii ile
ilgili Ciez ve Whitacre (2019) tarafindan yapilan
calismada, sera gazi emisyonlarin, enerji girdileri ve
maliyetler degerlendirilmistir. Ek olarak, dogrudan
geri doniisiim, pirometalurjik ve hidrometalurjik
geri kazanim siiregleri karsilagtirllmis ve bu
yontemlerle geri kazamlmayan herhangi bir
malzemenin insinerasyon ile bertaraf edildigi
varsayilmistir [142]. Bu nedenle, bir aritma
siirecinin fizibilitesini ve ¢evre tlizerindeki etkilerini
daha iyi degerlendirmek ve bdylece teknolojinin
Olcegini bliylitmeyi kolaylastirmak i¢in gercek LFP
geri doniigim adimiyla ilgilenen daha fazla
calismaya ihtiyag vardir.

5. SONUC (CONCLUSION)

LFP bataryalar, ilk iiretimlerinden bu yana LIB
endiistrisinde dnemli bir pazar payma sahiptir ve
kullanimlarmin gelecekte daha fazla yayginlasmasi
ongorilmektedir. Bu inceleme, teknik zorluklari
belirlemek, kaynaklarin strdiiriilebilir kullanimini
saglamak ve g¢evresel riskleri en aza indirmek igin
atik LFP bataryalarin geri doniisiim teknolojilerini
analiz etmistir. Bu derlemenin amaci, attk LFP
bataryalarin geri doniisiim endiistrisini ilerletmek
icin ileriye doniik ve bilimsel rehberlik saglamaktir.
Atik  LIB’lerin geri doniisim  yontemleri
incelendiginde, pirometaliirjik geri  doniisim
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yontemine dayal kiiresel geri doniisiim metotlarinin
attk LFP bataryalarin geri doniisiimii i¢in uygun
olmadig1 saptanmistir. Genellikle gdvde, plastik
bilesenler, ayirici, Al folyo, Cu folyo ve en 6nemlisi
siyah kiitlenin pargalanmasi ve ayrilmasini igeren
On-islem asamast ve ayrilmis aktif elektrot
malzemelerinin, inorganik veya organik asit lici ile
hidrometalurji metodundan olusan geri kazanim
yontemleri  LFP  kimyasina  uyarlanabilir
yontemlerdir. Bununla birlikte, yapilan ¢aligmalara
bagl olarak, atik LFP’lerin hem mekanik hem de
hidrometalurjik yontemleri yalmzca pilot 6lgekte
test edilmistir. Geri doniligiim yOnteminin se¢imi,
kaynaklarin mevcut miktarina baghdir. Degerli ve
maliyetli metallerin diisiik miktardaki igeriginden
dolay1 yontemlerin ekonomikligi ve sagladiklari
fayda atik LFP geri doniisiimii agisindan 6nemli bir
engeldir. Sonu¢ olarak, dogal kaynaklarin
korunumuna yonelik LIB iiretiminde temel metal
olan Li’nin hidrometalurjik yontem ile geri
kazanilarak tiretim i¢in tekrar kullanilmasi atik LFP
geri doniisiimiinii ekonomik hale getirme firsati
saglayabilir. Bunun yani sira, atitk LFP’lerin neden
oldugu cevresel tehlikeler dikkate alinmali, gereken
stirdiiriilebilirlik ilkeleri nedeniyle bu tiir bataryalar
i¢in uygun geri doniigiim stratejileri gelistirilmeli ve
sirecler dongiisel ekonomi ilkelerine gore
degerlendirilmelidir.
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