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ABSTRACT

With the increasing usage rates of lithium ion batteries used in energy storage, the management
of the resulting waste has also increasingly important. The short lifespan of lithium ion batteries
and the precious metals they contain require careful management of these wastes from a technical,
environmental and economic perspective. Therefore, in the context of the recovery of precious
metals such as cobalt from waste lithium ion batteries, in this article, literature studies on the
recovery of cobalt from commonly sed types of lithium ion batteries in the form of Nickel
Manganese Cobalt and Lithium Cobalt Oxide have been evaluated. The literature review shows
that the most commonly used methods are hydrometallurgical, pyrometallurgical and direct
recovery methods. As the demand for lithium ion batteries increases in the coming years, the need
to develop and optimize innovative methos for cobalt recovery will become even more important
in achieving sustainability goals within energy storage systems.

Atik Lityum Iyon Pillerden Kobalt Geri Kazanimi
Uzerine Bir Degerlendirme

Oz

Enerji depolama alanlinda kullanilan lityum iyon pillerin kullanim oranlarinin artmasiyla
birlikte, ortaya ¢ikan atiklarin yonetimi de giderek daha 6nemli hale gelmistir. Lityum iyon
pillerin kisa omiirlii olmalar1 ve icerdikleri degerli metaller, bu atiklarin, teknik, gevresel ve
ekonomik agidan dikkatli bir sekilde yonetilmesini gerektirmektedir. Dolayisiyla, tik lityum yon
pillerden kobalt gibi degerli metallerin geri kazanimi baglaminda bu makalede , yaygin olarak
kullanilan Nikel Manganez Kobalt ve Lityum Kobalt Oksit formundaki lityum iyon pillerden
kobalt geri kazanimiyla ilgili literatiir ¢aliymalar1 incelenmistir. Yapilan literatiir taramasinda en
gok bagvurulan yontemlerin, hidrometalurjik, pirometalurjik ve dogrudan geri kazanim
yontemleri oldugu gériilmiistiir. Oniimiizdeki yillarda lityum iyon pillere olan talep arttikga,
kobalt geri kazanimi igin inovatif yontemlerin gelistirilmesi ve optimize edilmesi ihtiyacinin,
enerji depolama sistemleri icerisinde siirdiirtilebilirlik hedeflerine ulagabilmek a¢isindan daha da
onemli hale gelecegi diistiniilmektedir.
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1. GII'1$ (Introduction)

Son yillarda diinyanin giindeminde olan kiiresel enerji krizi ve iklim degisikligi sonucunda meydana gelen
sorunlar, insanlari siirdiiriilebilir enerji kullanimina ve dongiisel ekonomi modeline ge¢meye yonlendirmistir.
Bu yonelim sonucunda, fosil yakitlara alternatif olmak tizere giines, biyokiitle, riizgar, dalga ve jeotermal gibi
farkli tiir yenilenebilir enerji kaynaklar: tizerine yogunlagilmistir. Bunun da 6tesinde enerjinin taginabilir
elektronikler ve elektrikli araglar gibi diger uygulama alanlarina verimli bir sekilde aktarilabilmesi ve
kullanilabilmesi i¢in de gii¢ tiretiminde enerji depolama sistemlerine olan talep artmustir [1].

30 yil 6nce diinyaya tanitilan ve giiniimiize kadar cesitli alanlarda kullanilan “lityum iyon piller (lithium ion
batteries (LIB))”, enerji depolama sistemleri arasinda en yaygin kullanilan sistemlerdir [1]. LIBler, yiiksek
enerji kapasiteleri, yiiksek acik devre voltajlari, diisitk desarj oranlar: ve kullanilmadiklarinda yavas sarj kayb:
ozellikleri sayesinde elektrikli araglarin (EVs) yanisira, taginabilir elektronik pazari i¢in de 6nemli hale
gelmisglerdir [2]. Kiiresel pazarda iiretilen LIB’lerin depolama kapasitesi 2019 yili verilerine gore 1,2 milyon
tonun iizerine (~218 GWh) ¢ikmistir. Bu deger 2009 yilindaki 134.000 ton (25,6 GWh) kapasiteden 9 kat daha
fazladir ve bu sayinin yillar igerisinde 12,7 milyon tonun (2500 GWh) tizerine ¢ikmasi beklenmektedir [1].

LIB’lerin diinyada en ¢ok iiretildigi iilkeler incelendiginde, 2022 yili verilerine gore Cin Halk Cumhuriyeti’nin
%77’lik (893 GWh) bir iiretim kapasitesine sahip oldugu goériilmektedir. Bunu %6 oranla Polonya ve ABD
takip etmektedir (Sekil 1a). 2027 yilinda ise LIB iiretiminde Cin Halk Cumhuriyetinin %69 (6197 GWh),
ABD’nin %10 (908 GWh), Almanya’nin ise % 6’lik (503 GWh) bir paya sahip olacag1 6ngoriilmektedir (Sekil
1b).
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Sekil 1. Diinyadaki LIB tiretim miktarlar1 [3] (Amount of LIB production in the world)

LIB’lerin kullanim Omiirleri diger pillerin kullanim omiirlerine gére daha kisadir. Kiigiik bir elektrikli ve
elektronik cihaz icerisinde kullanilan LIB’nin émrii 3-5 yildir. Daha biiyiik cihazlarda ise bu 6miir 5 — 10 yil
arasinda degismektedir. LIB’lerin diger pil tiirlerine gére daha kisa 6miirlii olmalar: atik LIB olusumunu da
arttirmaktadir. Nitekim, 2012 yilinda Diinya’da 10,7 ton olan atik LIB miktari, 2020 yilinda 250 tona
yiikselmis olup, 2025 yilinda ise 464 ton olacagi ongoriilmektedir [4]. Diinya genelinde, hiikiimetler
tarafindan geri doniisiim endiistrisine buiytik yatirimlar yapilmasina ragmen, LIB’lerin geri doniisiim oramn
¢ok diistiktiir. 2017 yilinda atik LIB’lerin sadece %32’si geri doniistiirillebilmistir. Bu geri déniisiim oraninin
diisiik olmasinda,

e  Etkili yasal bir diizenlemenin olmamasi

e  Etkin toplama sistemlerinin olmamasi ve

e Atik lityum iyon pillerin geri doénistiriilmesinde eski ve ¢evre dostu olmayan teknolojilerin
kullanilmas: gibi nedenler etkili olmaktadir [5,6].

Ulkeler arasinda degisiklik gosterse de LIB’lerin giivenilir, verimli ve ekonomik yonden etkin bir sekilde
toplanip, tasimip tekrar kullanilmak {izere geri dontstiiriilmesi ve degerli metallerin geri kazanim
yontemlerinde, hammadde ve bu alanda yapilan yatirimlar tizerinde degisiklikler gerekmektedir. Bu
degisikliklerden birisi de “dongiisel ekonomi modeli”dir [4,7]. Dongiisel ekonomi modeli, hi¢bir atik
olusumunun olmadig1 dogal siirecleri taklit etmek tizerine kurulu bir ekonomi modelidir. Model igerisindeki
asamalar ve siire¢ igerisindeki cevresel, siyasi ve finansal kogullar birbirleriyle baglant: icerisindedir [6]. Atik
LIB’lerin geri donisiimiinde dongiisel ekonomi modelinin uygulanmas: halinde birincil hammadde ihtiyaci,
dolaystyla birincil hammadde tiretimiyle iliskili kaynak tiiketimi de azalacaktir [6].

2. thyum iYOI’l Pillerin YaPISI ve Tiirleri (Structures and Types of Lithium Ion Batteries)

LIB’ler, iireticilerine ve kullanim alanlarina bagl: olarak silindirik, prizmatik veya hiicresel sekilde iiretilirler.
Genel olarak yapilaria bakildiginda;

®  %20-26 oraninda dis katmani olugturan demir nikel alagimli veya altiminyum igerikli kasa,

e  ~%]17 oraninda grafitten olusan “anot”,
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e ~%27 oraninda lityum ve metal oksitlerden olusan “katot”,

e %10-15 oraninda dipolar ¢oziciiler icerisinde ¢oziinmiis olan yiiksek lityum tuzlari iceren “sivi
elektrolit”,

e  ~%]13 oraninda bakir, aliiminyum folyo akim toplayici,

e  %4-10 oraninda katot ve anot kismi birbirinden ayiran mikro boyutlu polimerik ayiric1 ve
e ~%4 oraninda genellikle polivildendiflorit (PVDF) olarak tercih edilen “baglayic1”

bulunur [4,8]. Anot, katot, siv1 elektrolit ve baglayicinin bir lityum iyon pil igerisindeki goriiniimleri Sekil 2°de
gosterilmistir. Lityum tuzlari, verilen akim ile desarj yoluyla (+) degerlikli lityum iyonlarini anottan katoda
dogru hareket ettirir. Bu siire¢te olusan tepkime ile elektron akisi devam eder. Kullanim sonucunda igi
bosalmis olan LIB’lerin tekrar kullanilabilmesi igin sarj edilmesi durumunda da katottan anota ve anottan
katoda dogru iyonlarin hareketi gerceklesmektedir.

ELEKTROLIT

AYIRICI

ELEKTROLIT

ANOT (-)

LITYUM KARBON
(GRAFIT)

LITYUM iYONU

KATOT (+)
METAL OKSIT

Sekil 2. Bir LIB’nin yapist [9] (Structure of a LIB)

LIB’ler iizerine ¢alisan aragtirmacilarin zorlandiklar: konulardan birisi “pillerin gruplandirilmasi” olmakla
birlikte bu konudaki yaygin yaklasim, “katot malzemelerine gore” gruplandirilmalaridir. Buna gore LIB’ler,
Lityum Kobalt Oksit (LCO), Lityum Demir Fosfat (LFP), Nikel Manganez Kobalt (NMC), Lityum Manganez
Oksit (LMO) ve Nikel Manganez Aliminyum (NCA) olarak gruplandirilmaktadirlar [8]. Sekil 3’te en gok
tercih edilen pillerden ikisi olan LCO ve NMC’nin igerikleri verilmistir [7]. LCO tipi LIB’ler, LiCoO,
formiiliine sahip olup ilk iretilen LIB tiirlerindendir. Katmanli yapiya sahip olan LCO piller, disik
maliyetlidirler ve yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler. Daha ¢ok akilli telefonlar, diziistii bilgisayarlar ve
elde tasinmasi kolay olan aletlerde tercih edilirler [8].

NMC tipi lityum iyon piller ise LiNiyMn,Co,O, kimyasal formiiliine sahip lityum iyon pillerdir. Kimyasal
formiiliindeki x, y ve z degerleri, icerisinde bulundurdugu element konsantrasyonlarina gore degisiklik
gostermektedir. Diger pil tiirlerine gore daha fazla enerji depolamalari, uzun siire dayanikli olmalar1 ve az
bakim gerektirmeleri nedeniyle NMC tipi LIB’ler elektrikli araclar, giines panelleri ve akilli telefonlarda tercih
edilen baslica pil tiirlerindendir. Pazarda pay: giderek artis gostermekte olan bu LIB tiirleri de LCO piller gibi
katmanli yapiya sahiptir [8].
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3. thyum 1yon P iller ve Kobalt (Lithium Ton Batteries and Cobalt)

Kobaltin kiiresel bazda kullanimi, 6ncelikli olarak sarj edilebilir batarya elektrotlarinda goriilmektedir. Ayrica
gaz tiirbini motorlari igin siiper alagimlar, otomobiller i¢in hava yastigs, petrol ve kimya enddistrisi katalizorler,
elmas aletler, manyetik kayit ortamlari, miknatislar, ¢elik kusakli radyal lastikler, dis protezleri ve 6zel gelikler
gibi iiretim siireglerinde de kobalt kullanilmaktadir [15].

Kobalt (Co), atom numarast 27 ve atom agirhigi 58,93 g/mol olan bir elementtir. Kristal yapiya sahip olup
genel olarak kiibik, masif, kompakt ve tanesel olarak bulunmaktadir. Erime noktasi1 1495°C, kaynama noktasi
2927°C, oksitlenme sicakligi ise 300°C olmakla birlikte oksitlenme kabiliyeti demirden dusiiktiir [13].
Kobaltin iki tiir allotropik 6zelligi bulunmaktadir. Bunlardan ilki 417°C’nin altinda baskin olup Hekzagonal
Siki Paket (HSP) yapisina sahip olan Bformudur. Bir diger formu ise Yiizey Merkezli Kiibik (YMK) yapiya
sahip a-formu olup, 417°C ile kobaltin erime noktast olan 1495°C sicaklikta baskin olmaktadir [14]. Yer
kabugunda 25 ppm diizeyinde bulunan kobalt; demir (Fe), nikel (Ni), bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve manganez
(Mn) minerallerinin bulundugu yerlerde mevcuttur. Saf kobalt, maden olarak ¢ok az alanda goriiliirken,
alagimlarin bilesimlerinde yiiksek oranda bulunmaktadir. Kobaltin en bilinen kaynaklar: derin deniz nodiil
tabanlari, tortul kaya Cu - Co yataklari, Ni — Co lateritleri, magmatik Ni — Co siilfit yataklari, deniz tabani
masif silfit yataklari, demir oksit Cu - Au yataklari, meta sedimanter Co - Cu - Au yataklar1 olarak
siralanmaktadir [15]. Kobaltin endistriyel iriin olarak kullanilabilmesini saglayan hidrometalurji,
pirometalurji, elektro geri kazanim ve vapometalurji olmak tizere baslica 4 ekstraktif metalurji yontemi
bulunmaktadir. Hidrometalurji yonteminde, diigiik miktarda asit kullanimi ile li¢ yaygin olarak tercih
edilmektedir. Ligte ¢ikarilan cevherler; belirli sicaklikta 1sitilarak inorganik asitler (siilfiirik asit, hidroklorik
asit, nitrik asit) ile karigtirilmakta ve oksit icerikli kimyasallar ile ¢oktiiriilerek endiistriyel alanlarda
kullanilabilmek tizere hazir hale getirilmektedir. Pirometalurji yonteminde, cevherlerin igerisinden metallerin
151 yoluyla ayrilarak elde edilmesi gerceklestirilir. Yaygin olarak eritme yoluyla geri kazanimin miimkiin
oldugu siilfiir cevherlerinde, karbonatli ve oksit bazli kobaltlar {izerinde uygulanabilen bir yontemdir. Elektro
geri kazanim yonteminde, metal bakimindan zengin ¢ozeltinin siiziilmesi iglemi gerceklestirilir. Stizme
isleminden sonra 1sitma ve elektroliz iglemleri ile kobaltin celik tabaka tizerine ¢okelmesi saglanir.
Vapometalurji yonteminde ise laterit cevherlerindeki kobaltin atmosfer basincinda ¢ikarilmas:
saglanmaktadir. Igerisinde metal icerigi bulunan cevher CO ve diger gazlardan gegirilerek buharlagtirilir ve
gazlar, kobalt birikimi icin baska bir haznede toplanir [16].

Kobaltin batarya sektoriindeki baglica 6nemi, diger metallerin kullanilmasiyla iiretilen bataryalarda olusan
sorunlarin ¢oziilmesidir. Ornek olarak nikel-metal hidrit bataryalarin sahip oldugu aginma ve kisa émiir
dongiisti sorunlari, batarya igerisine kobaltin eklenmesiyle ¢oziilmiistiir. Benzer bir sekilde, LIB’lerin sahip
oldugu yiiksek reaktivite 6zelliginden kaynaklanabilecek yangin riski, LIB’lerin icerigindeki %60 oraninda
kobalt ile azaltilmistir [15].

Kiiresel olarak, 2019 yilinda elektrikli araglarin tiretiminde 19.000 ton kobalt tiiketildigi, 2030 yilina kadar 245
milyon elektrikli arag tiretimi 6ngoriisiiyle gerekli olacak kobalt talebinin ise yaklagik 180.000 ton/y1l olacag:
tahmin edilmektedir [17].

Diinya genelinde gerceklestirilen kobalt iretiminin %98’i bakir ve nikel madenciliginin yan iretimi oldugu
i¢in, kobalta olan talepte gozlemlenen artis, arzda sikintrya ve 2016 ile 2018 yillar1 arasinda %311 oraninda
fiyat artisina neden olmustur [17]. 2021 yilinda ABD Igigleri Bakanhigrnin yayimlamis oldugu Jeoloji
Aragtirmasi Maden Emtia Raporu ile kobalt “en kritik 83 hammadde” arasinda ilk on sirada yer almigtir [8].
Kobaltin en yaygin tiiketicileri arasinda ilk siray1 %32 oraniyla Cin Halk Cumbhuriyeti almaktadir. Cin Halk
Cumbhuriyeti’ni %23 oraninda Avrupa iilkeleri takip ederken, ii¢lincii sirada ise %18 ile ABD gelmektedir [18].

Kobaltin iiretim verilerine bakildiginda, ABD’nin yayinladig1 rapora gére Demokratik Kongo Cumhuriyeti
%48,72 oraniyla diinyadaki en biiyiik kobalt rezervine sahiptir ve diinyadaki kobalt tiretiminin %68,42’sini
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saglamaktadir. Demokratik Kongo Cumhuriyeti’ni ikinci sirada Avustralya takip etmektedir. Avustralya
%18,07 rezerve ve %3,1 oraninda iiretime sahiptir. Rusya Federasyonu, %3,01 kobalt rezervi ve %4,68 tiretim
ylizdesi ile ti¢lincii sirada yer almaktadir [19]. Tiirkiye’de ise kobalt daha ¢ok laterit ve siilfit yataklar: halinde
yaygin olarak bulunmaktadir. Rezerv olarak ¢ok diisiik olarak bulunmakta olan kobalt, Bursa, Giimiishane,
Kastamonu, Manisa, Sivas ve Usak’ta bulunmakta ve diinya rezervinin %0,43’iinii olustururken; Tiirkiye
9%1,42 oraninda bir tiretime sahiptir. Tiirkiye’de kobaltin ithalat ve ihracat verileri diisiik seviyelerdedir. 2020
yili verileri incelendiginde 991 kg kobalt ithalatina kargilik 7 kg ihracat gerceklestirilmistir. Bu degerler 2021
yilinda 1000 kg kobalt ithalat1 ve 2 kg kobalt ihracati seklinde olmustur [13].

4. Kobalt Geri Kazanim Yontemleri (Cobalt Recovery Methods)

Giintimiizde kobalta olan talep, oldukea biiyiik bir artis gostermistir. Artan talebe karsilik maden olarak
neredeyse tek bir iilke tarafindan ¢ikarilmakta olan kobalt, kritik bir hammaddedir ve siirekli tedarik
edilebilmesi i¢in LIB’ler gibi kullanildig: tiim kaynaklardan geri kazanilmasi tizerine ¢aligmalar yapilmalidir.
Bu galismada LIB’lerdeki kobaltin geri kazanim yontemlerine odaklanilmis olup, 6zellikle LCO ve NMC tipi
pillerde en fazla tercih edilen hidrometalurjik ve pirometalurjik geri kazanim yontemleri ve son dénemde
tizerinde ¢alisilan dogrudan geri kazanim yontemleri ile ilgili calismalar incelenmis olup, yontemlerin her
birinin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 1’de verilmistir [1].

Tablo 1. LIB geri kazanim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari [8,20-22] (Advantages and disadvantages of LIB recovery methods)

Yontem Avantaj Dezavantaj
Hidrometalurji Yiiksek geri kazanim orani Uzun islem siiresi
Yiiksek saflik Atik su olusumu
Diisiik enerji gereksinimi Atik su olusumundan kaynakli maliyet artis:
Az atik gaz olusumu Yiiksek enerji titketimi
Pirometalurji Her tiirlii LIB tizerinde uygulanabilmesi Zehirli gaz olusumu
Basit iglem Li ve Mn'in geri kazanilamamasi
Yiiksek verim Yiiksek enerji gereksinimi
Dogrudan Geri Siireg sonunda elde edilen malzemenin Caligmalarin heniiz laboratuvar 6lgekli olmasi
Kazanim direkt kullanilabilmesi
Diger yontemlere gore daha az gevresel Her LIB tiiriinde uygulanamamasi
etki
Diisiik enerji tiiketimi Yiiksek saflikta tiriin elde etme zorlugu

Atik LIB’lerin geri dontisiimiinde 6ncelikle fiziksel olarak ayrim gergeklestirilir. Mekanik aritim denilen bu
agsamada piller katot, anot ve ¢elik kasa gibi kisimlarina ayrilir ve ¢aligmalar, degerli metallerin en yaygin
olarak bulundugu katot tizerinde yapilir. Katot malzeme igerisinde bulunan degerli metallerin geri kazanimi
i¢in hazirlanan literatiir aligmalar1 incelendiginde en ¢ok “hidrometalurjik” ve “pirometalurjik” ydntemlerin
kullanildig: goralmiistiir.

4.1. Hidrometalurjik yontemler (Hydrometallurgical methods)

Atik LIB’lerden degerli gecis metallerini geri kazanabilmek i¢in lig, ekstraksiyon, kristalizasyon ve ¢okeltme
gibi hidrometalurjik islemler tercih edilmektedir. Kobaltin geri kazaniminda en yaygin olarak organik ve
inorganik asitler yardimuyla li¢ yontemi tercih edilmektedir. Li¢ islemi metallerin geri kazaniminin yani sira,
ayn1 zamanda geri kazanilan degerli metalin kinetiginde artis1 da saglamaktadir [8]. Santosh vd. (2021)’nin
calismasinda incelendigi tizere +3 degerlikteki Co’nun, li¢ islemi sonunda +2 degerlige sahip oldugu ve
kinetiginde artis gergeklestigi gozlemlenmistir [23]. Lig islemlerinin verimlili§ini etkileyen faktérler; sicaklik,
zaman, kullanilan asit ve indirgeyici maddenin tiiri, hacmi ve miktari, kati — sivi orani olarak listelenebilir [4,
22]. Li¢ yonteminde, mekanik olarak ayrimi gergeklestirilen atik pillerin katot malzemeleri alinarak organik
veya inorganik asitler yardimiyla sicaklik, kat1 — siv1 oran1 (eger kullanilacaksa indirgeyici madde hacmi ve
miktarr) ve zaman faktorleri belirlenerek deneye tabi tutulan katot malzeme igerisinden Co’nun geri kazanimi
gerceklegtirilmektedir (Sekil 5). Inorganik asit olarak en ¢ok tercih edilen asitler siilfiirik asit (H,SO4) (1),
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nitrik asit (HNO;), hidroklorik asit (HCI) olup, li¢ kinetiginin artmas: icin indirgeyici maddeler de
kullanilmaktadir (2). Tercih edilen organik asitler ise sitrik asit, malik asit ve askorbik asittir (3). En yaygin
kullanilan indirgeyici madde “hidrojen peroksit (H.O,)” tir. H,O, +3 degerlige sahip Co’nun +2’ye
indirgenmesini saglayarak li¢ verimini artirmaktadir. Hidrojen peroksit disinda indirgeyici olarak askorbik
asit, laktoz ve glikoz da tercih edilmektedir.

I Mekanik Aritim | . I  AsitileLic | . | Siizme, Coktiirme | . L_Urin Eldest ]

Sekil 5. Li¢ yontemi genel akis semasi (General flowchart of leaching method)

20LiNio Mny,,Co,,,205(s) + 30H,50,(aq) — 12NiS0,(aq) + 4CoS0,(aq) + 4MnS0,(aq) + 10Li,S0,(aq) + 30H,0(1) + 50,(g)

)
20LiNig sMny, ,C00,,20,(s) + 30H,50,(aq) + 2H,0, - 12NiS0,4(aq) + 4CoS04(aq) + 4MnSO,(aq) + 10Li,S04(aq) + 32H,0(1) + 60,(g)
@
15LiNig sMn 6002205 (s) + 90CsHz0, (aq) + 1/, H;0,
- 3Ni3(CgHs07),(aq) + Co3(CsHs0,);(aq) + Mn3(CgHs07);(aq) + 5LizCeHs0,(aq) + 323H,0 + 1140,
®3)

Hidrometalurjik yontemlerle atik LIB’lerden kobalt geri kazanim ¢alismalarindaki kosullar Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Hidrometalurjik yontemlerle kobalt geri kazanimu ile ilgili ¢aligmalar (Studies on cobalt recovery by hydrometallurgical methods)

Asit indirgeyici Lig Stiresi, Kat1/Siv1 Sicaklik, °C  Co Geri Kazanim Referans
saat Oramn (S/L), Verimi, %
g/L

1,5 mol/L p-toluen %0,9 (v/v) H202 1 80 80 [24]

siilfonik asit 94
1 M asetik asit - 4 20 25 94 [25]

20 g/L tanik asit
0,02 M askorbik asit 0,5 M laktik asit 6 2 90 98 [23]
2,5 M H,SO4 - 1 0,02 50 90 [26]
2 M H2S04 30 g/L hidrazin 1 50 80 96 [27]
stilfat (N2HsSO4)

1,5 M sitrik asit 0,5 20 95 95 (1,5 M sitrik [28]

1 M malik asit asit)

98 (1 M malik

asit)
1 M H:SO4 %4 (v/v) H202 1,5 30 70 98,5 [29]
1,5 M malik asit 0,6 g/g tiztim 3 20 80 92 [30]

ekirdegi

Tablo 2’deki literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde, hidrometalurjik yontemle kobalt geri kazanim siirecinde
inorganik asit kullaniminda daha ¢ok H,SO, kullanildig, indirgeyici madde olarak ise yaygin olarak H,O,
tercih edildigi goralmistir. Farkli sicaklik kogullar: ve ¢ozelti hacimleri ve kati-sivi oranlar: ile yapilan
caligmalarda %90’ {izerinde geri kazanim veriminin elde edildigi goriilmistiir. Organik asit kullanilarak
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gerceklestirilen hidrometalurjik yontemle geri kazanimda ise asit tiirleri gesitlilik gostermekte olup, farkls
¢ozelti hacimleri ve sicakliklarda %90’1n iizerinde geri kazanim verimi elde edildigi goriilmektedir.

4.2. Pirometalurjik Yontemler (Pyrometallrgical methods)

Pirometalurjik proseslerde, redoks reaksiyonlarini tetiklemek ve degerli metalleri saflagtirarak organik
bilegenleri ve karbonu yakmak igin yiiksek sicakliklar (400°C - 900°C) kullanilir [31]. Yakma, kalsinasyon ve
piroliz, katot malzemelerini geri kazanmak icin gerceklestirilen 1sil islemlerden birkacgidir [5]. Kimyasal
reaksiyonlar1 engelleyen ve metal geri kazanim etkinligini azaltan PVDF ve grafit gibi organik bilesenleri
ortamdan uzaklastirmak i¢in hidrometalurjik islemlerden 6nce de termal 6n islem uygulanabilir. Ayrica 1sil
islem sirasinda organik baglayicinin uzaklagtirilmasi, aktif maddenin akim toplayicidan mekanik bir islemle
ayrilmasini kolaylagtirir. Literatiirde, PVDF baglayicinin ve organik bilesenlerin uzaklagtirilabilmesi igin
alternatif yontemler arastirilmis ve n-metil-2-pirolidon (NMP) ve benzeri iyonik sivilar gibi bazi organik
coziiciilerle uzaklastirilabilecegi gozlemlenmistir. Ancak kullanilan kimyasallarin yitksek maliyeti ve meydana
getirdigi olumsuz gevresel etkiler kullanimda kisitlamalara neden olmaktadir [32].

Atik LIB’lerde pirometalurjik yontemler, kolay ol¢eklendirme ve islem siiresinin kisa olmasi nedeniyle daha
fazla tercih edilmektedir. Ayrica atik pillerden olusabilecek sizinti seklinde giivenlik problemi de yoktur.
Yakma ve piroliz siireglerinde meydana gelebilecek gaz olusumu emisyonlara neden olmaktadir; ancak
meydana gelen gaz toplanabilir [31, 32]. Pirometalurjik yontemler kullanilarak Co geri kazanimi i¢in yapilmisg
olan ¢aligmalar ve ilave islemler Tablo 3’te listelenmistir.

Tablo 3’teki ¢aligmalar incelendiginde, katot malzeme igerisinde bulunan PVDF baglayicinin katot
malzemeden uzaklagtirilmas: i¢in piroliz, kalsinasyon, tavlama ve karbotermal indirgeme yontemlerinin
tercih edildigi goriilmektedir. Piroliz uygulanan ¢aligmalara bakildiginda ise yaygin olarak 10°C/dk 1sitma
hizinda N, atmosferinde calisildig1 goriilmiistiir. Incelenen diger literatiir galigmalari igerisinde PVDF
baglayicinin, n-metil-2-pirolidon (NMP) ve iyonik sivilar ile ¢oziinebileceginden bahsedilmistir [31]. Ancak
tercih edilebilecek ¢ozeltilerin yiiksek maliyetleri ve safsizliklar1 giderme konusundaki eksiklikleri nedeniyle
siireg igerisinde giderimi 6lgeklendirmek zor olmaktadir. Ayrica NMP gibi organik ¢oziiciilerin kullanimi
beraberinde olumsuz ¢evresel etkiler meydana getirmektedir. Bu nedenle termal islemlerin varligi 6nem
kazanmaktadir.

Tablo 3. Pirometalurjik yontemlerle kobalt geri kazanimu ile ilgili aligmalar (Studies on cobalt recovery by pyrometallurgical methods)

Yontem Sicaklik, °C Siire, dk Isitma hizi, Tlave iglem Co Geri Referans
°C/dk Kazanim
Verimi, %
Tavlama 500 120 10 4 M H,SO4 99 [33]
0,1 g/mL S/L
80°C, 30 dk li¢
Karbotermal 700 60 10 Saf su 100 [34]
indirgeme 0°C
20 /L, 90 dk li
Kalsinasyon 600 240 - 0,65 M Glisin 89 [35]
%5 H>0:
30 g/LS/L
62,5°C, 2 saat lig
Piroliz 450 60 10 0,4 mol/L H2SO4 99,5 [12]
20 g/L S/L
80°C, 1 saat lig
Piroliz 500 15 10 Ultrasonik temizleme %96,88 katot geri [36]
40 g/LS/L kazanim verimi
2 L/dk havalandirma hizinda
ylizdiirme
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Piroliz 550 15 10 1800 rpm hiz, 28°C sicaklik %98 katot geri [37]
40 g/L kat1-s1v1 orant kazanim verimi
2 L/dk havalandirma hizi
n-Dodekan ve Metil {zobiitl
Karbinol (MIBC) ile
ylizdiirme
Kalsinasyon 700 120 - 1,2 M Malik Asit 94,3 [38]
40 g/L S/L
%1,5 (v/v) H202
90°C, 30 dk lig
Kalsinasyon 610 300 - 1,5 M laktik asit 98,9 [39]
%0,5 (v/v) H202
20 g/L S/L
70°C, 20 dk lig

4.3, Dogrudan geri kazanim (Direct recovery)

Dogrudan geri kazanim, orijinal bilesik yapilarini koruyarak LIB'lerin aktif malzemelerini dogrudan toplamak
ve geri kazanmak i¢in 6nerilen bir geri kazanim yontemi olup, pil malzemelerinin orijinal kimyasal yapisini
ve islem degerini dogrudan geri kazanarak ve yeniden kullanarak korumak igin bir yontem olarak ortaya
gikmustir. Bu siiregte, ana geri kazanim "hedefi" olan aktif malzemelerin kimyasal olarak pargalanmasini
onlemek i¢in pil bilesenleri dncelikle fiziksel ayirma yontemleri, manyetik ayirma ve ilimli bir termal islem
kullanilarak ayristirilir. Dogrudan geri kazanim yaklasiminin baglica avantajlar: sunlardir:

e  Nispeten basit bir siireg,

e  Aktif malzemelerin rejenerasyondan sonra dogrudan yeniden kullanilabilmesi,

e Pirometalurji ve hidrometalurjik yontemlere oranla daha diisiik emisyonlar ve daha az ikincil

kirlilige sahip olmasidir.

Dogrudan geri kazanim siirecinin baslica dezavantajlari ise su sekilde siralanabilir:
e  Tam aktif malzeme kimyasina dayall titiz bir ayiklama/6n isleme gerektirmesi,
e Tutarl yiiksek saflik ve bozulmamis kristal yapiy1 garanti etmenin zor olmasi ve bu durumun aki
endiistrisinin gerektirdigi titiz standartlari karsilayamamasi,
e Simdiye kadar sadece laboratuvar 6l¢ceginde var olan kanitlanmamus bir teknoloji olmast,
e  Girdi akis1 degisikliklerine kars1 6nemli 6l¢tide hassas olmast,
e  Esnek olmayan bir siire¢ olmasidir [40].

Genel olarak, dogrudan geri kazanim siireci pirometalurjik ve hidrometalurjik siireglere oranla hem
ekonomik faydalara hem de daha az sera gazi emisyonuna sahiptir. Uretim atiklarini geri kazanmak icin
diistik enerji titketimli dogrudan geri kazanim siireci kullanilabilir [41].

Dogrudan geri kazanim yontemi, 6n aritim, geri kazanim ve rejenerasyon olmak {izere {i¢ ana asamadan
olusmaktadir. Birinci agamada, iki adimli bir 6n aritim gergeklestirilmektedir. Birinci agamanin ilk adiminda
pillerin olusturabilecegi kisa devre gibi riskli durumlarin 6nlenmesi icin ¢ozelti icerisinde bekletilerek pillerin
bosaltilmasi saglanir. ikinci adimda ise bosaltilmis olan pilin igerisinden katot aktif malzemenin alinabilmesi
i¢in manuel olarak ayirma islemi gerceklestirilmektedir. Manuel olarak ayirma isleminde ortaya ¢ikabilecek
gaz sorunlarinin olusmamasi icin siiperkritik sivi olarak CO, kullanimiyla elektrolit ekstraksiyonu
uygulanabilmektedir [42].

Bir diger 6n aritim yontemi olarak kabul edilen delaminasyon ydnteminde ise katot malzeme diger pil
elemanlarindan manuel olarak ayrilir. Ancak bu stire¢ icerisinde de PVDF baglayic1 engel olarak ¢ikar. Bu
yontem icerisinde de amag katot malzemenin igerisinden PVDF ve Al folyonun uzaklastirilmasidir. PVDF
termal olarak 350-600°C sicaklik araliginda katot malzemeden uzaklagir. Yapilan literatiir taramalarinda
550°C’de azot gazi atmosferinde gerceklestirilen piroliz islemlerinde bu ayrimanin basarili oldugu

gorulmustiir [42].
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Geri kazanim asamasinda ise piroliz sonunda elde edilen iirlintin kopiik ile ylizdiiriilmesi saglanarak islem
sonunda katot malzemedeki hidrofilik ve grafit tozlar: hidrofobik hale gelir. Kopiik yiizdiirme yontemiyle
hidrofobik olan grafit tozlar1 hava kabarciklarina tutunarak kopiik triini olustururken, katot malzeme
hidrofil kisimda kalir. Bu siire¢ iki malzemenin birbirinden ayrilmasini kolaylagtirir ve ilerleyen asamalarda
katot aktif malzemenin safliginda artis saglar [43].

Rejenerasyon agsamasinda, siire¢ icerisinde geri kazanilan katot malzemenin elektriksel temas ve kapasite
kaybina ugramasi nedeniyle kapasitesinin eski haline getirilmesi i¢in islemler yapilmaktadir. Bu islemler kat1
hal (solid-state), hidrotermal, redoks aracili, iyonotermal ve elektrokimyasal relithitasyon (yeniden isleme)
gibi rejenerasyon iglemleridir. Kat1 hal relithitasyon isleminde, katot malzemenin yeniden olusturulabilmesi
i¢in lityum karbonat (Li,CO;) ve lityum nitrat (LiNO;) reaktifleri kullanilmaktadir. Reaktiflerin ytiksek
sicaklikta sinterlenmesi ile toz pargaciklari yogunlasarak katot malzemenin yeniden olusumu saglanir [44].
Hidrotermal relithitasyonda ise kapali bir hidrotermal reaktor igerisinde lityum igerikli ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Kati hal yontemiyle karsilagtirildiginda bu yontemde daha disiik sicaklikla islem
yapilabilmektedir [45]. Redoks aracili relithitasyonda, siirecte kullanilan lityum kaynaklari ile katot malzeme
arasinda yik degisimi gerceklestirilir. Sicaklik, basing gereksinimini azaltmak ve malzemenin kinetigini
iyilestirebilmek igin hidrotermal relithitasyon ile birlestirilerek de uygulanabilmektedir [46]. Tyonotermal
relithitasyonda, lityum kaynag: olarak iyonik sivilarin igerisindeki lityum tuzlari kullanilmaktadir. Ancak bu
yontemde katot malzemesinin iyilestirilebilmesi i¢in ek islemlere gerek duyulabilir [47]. Elektrokimyasal
relithitasyonda ise lityum icerikli ¢ozelti icerisinde katot malzeme, platin anot ve giimiis (Ag) ya da giimiis
Kloriir (AgCl) referans elektrotlu ii¢lii bir sistem kurulmasiyla katot malzeme igerisine lityum iyonlarinin
yerlestirilmesi saglanir [48].

Dogrudan geri kazanim yontemlerinin uygulanmis oldugu caligmalar Tablo 4’te verilmistir. Caligmalara
bakildiginda sonuglarin metal geri kazanimi olarak degil var olan malzemenin kapasitesinin iyilestirilmesi
yoniinde uygulamalar yapildig: goriilmistiir. Caligmalarda dogrudan geri kazanim y6nteminin daha ¢ok,
daha basit yapili piller tizerinde uygulandig1 gézlemlenmistir.

Tablo 4. Dogrudan geri kazanim y6ntemleri ile ilgili alismalar (Studies on direct recovery methods)

Pil Tiirit Yontem Sicaklik Zaman Verim Referans
NMC Termal Relithitasyon 950°C - 114 mAh/g kapasite [49]
LCO Hidrotermal Relithitasyon 180°C 2 saat 98 mAh/g kapasite [50]
LCO Hidrotermal 220°C 4 saat 141,9 mAh/g kapasite [45]

Tavlama 800°C 4 saat
NMC Hidrotermal 220°C 4 saat 122,6 mAh/g kapasite [51]
Tavlama 850°C O2 4 saat
atmosferi
LCO Li,CO;s ile Kat1 Faz Sinterleme 850°C - 140,1 mAh/g kapasite [52]
LCO Hidrotermal 80°C 6 saat 132,9 mAh/g kapasite [53]

3. Sonuq (Conclusion)

Oniimiizdeki yillarda bataryalar ve LIB’lerin kullanim oranlarinin daha da fazlalasmasi, gerek Avrupa Birligi
Yesil Mutabakat: gerekse Dongiisel Ekonomi Eylem Planlari kapsaminda degerli metal geri kazaniminin
6neminin de artacagi anlamina gelmektedir. Bu artis beraberinde hammadde tedarigi, atik olusumu ve
maliyet gibi birtakim sorunlar1 da getirmekte dolayisiyla hem tilkeler hem de aragtirmacilar LIB’lerin i¢cindeki
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degerli metallerin geri kazanimu ile ilgili caligmalarini artirmaktadirlar.

LIB’lerin katot malzemelerindeki metaller hem ekonomik hem de miktar olarak olduk¢a 6nemlidir. Katot
malzeme igerisindeki degerli metallerden birisi olan kobalt, diinya ¢apinda kritik metal olarak ilk 10 element
arasinda yer almaktadir. Kobaltin ¢ikarildig: bélgelerin politik durumlari, miktar olarak da sinirli olmast,
hammadde tedarigi ve ekonomik agidan kobalt: ithal eden tilkelere zorluk olusturabilmektedir. LIB’lerden
kobalt geri kazanimy, siirdiiriilebilir kaynak yonetimi agisindan 6nemlidir.

Bu kapsamda, Avrupa Birliginde 28 Temmuz 2023 tarihinde yayimlanan Bataryalar ve Atik Bataryalara
lligkin Yonetmelik ile aktif malzemelerde bulunan ve batarya iiretim atiklarindan veya tiiketim sonrasi
atiklardan geri kazanilan kobalt, lityum, kursun veya nikelin ylizdelerini igeren dokiimanin batarya ile birlikte
sunulma yikimlaligi gelmistir. Ayrica, dreticilerin endiistriyel, elektrikli araglar ve belirli otomotiv
bataryalarinda geri doniistiirilmiis metal i¢cin minimum yiizde esiklerini de karsilamasi gerekecektir. Avrupa
Yesil Mutabakati kapsaminda 6nemli bir bagar1 olan bu yo6netmelik, bataryalari, malzemelerin tedarik
edilmesinden toplanmasina, geri doniistiiriilmesine ve yeniden kullanilmasina kadar tiim yagam doéngtileri
boyunca siirdiiriilebilir hale getirerek AB'nin hem déngiisel ekonomiyi hem de sifir kirlilik hedeflerini 6ne
¢ikarmaktadir. Yeni kurallar, Avrupa'nin temiz enerjiye gecisini destekleyen ve yakit ithalatina bagimlilig
azaltan, rekabetci ve siirdiiriilebilir batarya endiistrisinin geligtirilmesini tesvik eden temel bir cerceve
olusturmaktadir.

Sonug olarak, toplanan tiim bataryalarda 6zellikle bakur, kobalt, lityum, nikel ve kursun gibi degerli metallerin
geri kazanimi saglanmali ve daha verimli ve inovatif ¢6ztim Onerileri gelistirilmelidir.
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