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Ozet

Bu calismada, lityum iyon ikincil pillerinde katodik aktif malzeme gorevi géren lityum kobalt oksit
(LiCoQ,) bilesiginin siilfiirik asit ile li¢ davraniglart optimize edilerek, ¢ozeltiye gegen lityum ve ko-
baltin etanol siilfat ¢oktiirme teknigi ile siilfatlar: seklinde ¢oktiiriilme sartlart incelenmistir. Yeni-
den kullanilabilir malzemeleri maksimum seviyede geri kazanmak ve boylece bitmis pillerin ¢evreye
vapacag kirliligi minimuma indirmek amaglanmistir. 80°C sicaklikta 1 saat boyunca ¢oziimlendir-
me iglemi icin kullanilan %5 hidrojen peroksit iceren 4M siilfiirik asit ¢ozeltisi ile lityum ve kobaltin
tamami ¢ozeltiye gegmistir. Cozeltiye gecen kobalt iki asamada geri kazanimistir. Birinci adimda,
cozeltideki kobalt iyonlari, 3:1 etanol/cozelti hacimsel oraminda etanol ilavesiyle CoSO, seklinde
%92 verim ile ¢oktiiriilmiistiir. Etanol, ¢ozeltideki siilfat ligant baglarinin kirilmasini saglayarak
kobaltin, kobalt siilfat tuzu (CoSO,) seklinde ¢ékmesini saglamistir. Ikinci adimda, etanol ile ¢ék-
meyen kobalt iyonlari, lityum hidroksit ile pH 10°a getirilerek kobalt hidroksit (Co(OH),) seklinde
coktiiriilmiistiiv. Cozeltideki lityum iyonlari da siilfiirik asit ile asitlendirildikten sonra 3:1 eta-
nol/gozelti hacimsel oranminda etanol ilavesiyle %98 verim ile lityum siilfat (Li»SO,) seklinde ¢oktii-
riilmiistiir. Etanol siilfat ¢oktiirme teknigi ile metallerin baslangi¢ konsantrasyonlarina bagl olarak
selektif olarak ¢oktiiriildiikleri gosterilmistir. Ayrica diger metotlarin aksine etanol siilfat ¢oktiirme
metodu ile yapilan ¢oktiirme isleminde sicaklik degigimine ihtiya¢ yoktur ve elde edilen iiriin diisiik
miktarda kristal su icermektedir.
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Recovery of Lithium and Cobalt from
spent Li-ion secondary batteries

Extended abstract

In recent years, consumer demand for smaller and
more powerful electronic devices has led to a large
increase in the usage of batteries worldwide. Ad-
vances in sophisticated electronic items such as lap-
top computers and mobile phones require these bat-
teries to be more sustainable, smaller and light-
weight. The gravimetric energy density is 110—160
and 30-50 Wh/kg for lithium ion and lead acid bat-
teries respectively.

Owing to its merit, such as a high energy density, a
high working voltage, a long cyclic life and negligi-
ble memory loss effects, the lithium ion batteries are
state of the art and also remain the battery system
with the highest potential for future development.
With increasing use of such batteries in the devel-
oped countries for transportable applications, and
large untapped markets in the developing countries,
the need for lithium ion batteries will increase by
orders of magnitude. This has led to growing con-
cerns worldwide about the disposal of batteries and
the potentially harmful impact they may have on the
environment. However, spent batteries also repre-
sent a concentrated source of high value metal.
Therefore, it is important that a system for recycling
and regenerating waste lithium ion batteries is de-
veloped.

Owing to the explosive nature of metallic lithium,
spent lithium primary batteries cannot be disposed
safely unless metallic lithium is properly removed
from them. In contrast, lithium ion secondary batter-
ies use a lithium conducting cathode made from a
non-explosive ‘mixed oxide’, allowing a wider selec-
tion of recycling techniques. These mixed oxides of-
ten contain valuable cobalt, which has a high eco-
nomic value for recycling owing to the fact that
natural sources for cobalt are limited, and its uses
are diverse and steadily increasing.

The objective of the present work is to outline the
dissolution characteristics of the cathodic active
materials from spent lithium ion secondary batteries
in sulfuric acid media, and to recover cobalt and
lithium separately as their sulfates by sulfate
precipitation method using ethanol.

Despite long leaching time and high leaching
temperature, it was observed that cobalt, which is
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present in the LiCoO, compound, dissolved into
concentric sulfuric acid media with poor dissolution
efficiency. The reason for this is that the oxidation
level of the cobalt in the LiCoO; compound is +3, so
it should be reduced to +2. Hydrogen peroxide,
known as both good oxidizer and reducer, is an
ideal option for this reduction. Using 5% H,>O,, at
80°C, at 300 rpm, the LiCoO; compound was found
to dissolve into 4M H>SO, in an hour with 100%
dissolution efficiency.

Cobalt was recovered in two steps. During the first
step, 92% of the cobalt is recovered as CoSOy by the
use of ethanol at a volume ratio of 3:1. Ethanol re-
moves water ligands from the Co’" cation, and
caused the precipitation of cobalt as cobalt sulfate
monohydrate. In the second step, the remaining co-
balt was precipitated as cobalt hydroxide (Co(OH),)
by increasing the pH value up to 10 with the addi-
tion of lithium hydroxide (LiOH). Lithium, which
remained in the solution, was then recovered as lith-
ium sulfate (Li,SO,) with up to 98% recovery effi-
ciency by the addition of ethanol at a 3:1 volume
ratio.

It was shown that metals could be precipitated sepa-
rately by this technique depending on their concen-
trations present in the solution. Using this selective
precipitating characteristic of ethanol, it was man-
aged to precipitate the cobalt with high efficiency
without promoting the precipitation of the lithium.

The advantage of this technique over more classical
techniques for salt crystallization is that no
temperature shift is needed, and the product will be
intrinsically low in water, unlike the more classical
separation by crystallization, which requires heat
(or at least temperature control) and tends to yield a
metal sulfate with a high amount of crystalline
water.

The leach acids may be reused in feedback loops.
Also, it is possible to recover ethanol by distillation.
By doing so, the recovered ethanol could be reused
for precipitating sulfates from sulfuric acid solu-
tions. The proposed process can be used to treat
spent Li-ion secondary batteries, and to recover
valuable cobalt and lithium without posing environ-
mental problem.

Keywords: Li-ion batteries, recycling, precipitation
method with ethanol, Li and Co recovery.
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Giris

Son yillarda daha kii¢iik ve daha giiglii elektro-
nik cihazlara olan yogun talepten dolay1 tiim
diinyada pil tiiketimi hizla artmaktadir. Diziisti
bilgisayarlar ve cep telefonlar1 gibi sofistike
elektronik cihazlardaki teknolojik gelismeler,
pillerin daha dayanikli, daha kiiciik ve hafif ol-
malarin1 zorunlu kilmistir. Ornegin, birim agir-
lik basina enerji yogunlugu lityum iyon pilleri
icin 110-160 Wh/kg, kursun akii pilleri i¢in 30—
50 Wh/kg’dir (Buchman, 2001).

Elektronik endiistrisindeki bu devrim, berabe-
rinde bu pillerin bertaraf edilmesi ve cevreye
olan zarar1 agisindan tiim diinyada biiylik sorun-
lar meydana getirmektedir (Aktas vd., 2006).

Lityum iyon pilleri; yiiksek enerji yogunlugu,
yiiksek caligma voltaji, uzun ¢evrim Omri ve
hafiza kaybinin olmamasi gibi iistliin 6zellikle-
rinden dolay1 arastirma ve gelistirme icin ytik-
sek bir potansiyele sahip bir pil sistemidir
(Zhang vd., 1998). Tasmabilir sistemler i¢in lit-
yum iyon pillerinin kullanimi ile bu pillerin tii-
ketimi hizl1 bir artig gostermektedir. Bu nedenle
atik lityum iyon pillerinin geri doniisiimii ve ge-
ri kazanimina yonelik c¢aligmalarin yapilmasi
hem ekonomi hem de g¢evre agisindan biiyiik
onem arz etmektedir (Lin vd., 2004) .

Lityum iyon ikincil pillerinde, lityum iyon
birincil pillerinin aksine elektrot malzemesi
olarak lityum metali degil, daha iyi kararliliga
sahip lityum oksit kullanilmaktadir. Lityum
metalinin patlayici karakterinden dolay1r metalik
lityum uygun bir sekilde uzaklastirilmadan
bitmis lityum birincil pillerini bertaraf etmek
miimkiin degildir. Lityum iyon ikincil pillerinde
ise katodik aktif malzeme olarak lityum kobalt
oksit kullanilmaktadir (Lee ve Rhee, 2002).
Dogada az bulunan kobaltin kilosunun 40$
(www.metalprices.com) civart oldugu goz
Oniine alinirsa bu tiir pillerin geri doniisiimiiniin
ekonomik anlamda biyiikk bir 6neme sahip
oldugu goriilmektedir (Lin vd., 2003).

Bu ¢alismanin amaci, bitmig Li-iyon ikincil pil-
lerinde bulunan katodik aktif malzemenin siilfii-
rik asit ile ¢oziimlendirme davraniginin ince-
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lenmesi ve lityum ve kobaltin etanol siilfat ¢ok-
tirme teknigi ile stilfat bilesikleri seklinde
selektif olarak geri kazaniminin gercgeklestiril-
mesidir.

Deneysel ¢calisma

Giliniimiizde ticari lityum iyon ikincil pilleri,
kullanim alanlarma bagli olarak silindirik ve
kare seklinde olmak iizere iki tiirde iiretilmek-
tedir. Ancak, tasarimi nasil olursa olsun, ¢ogu
lityum iyon pilleri katodik aktif malzeme olan
lityum kobalt oksidin, elektrot plakasi olarak
kullanilan aliiminyum folyo iizerine, karbonun
ise bakir folyo {izerine kaplanmast ile
iiretilmektedir.

Pil malzemesi, ¢elik ya da aliiminyum govde ile
ve daha sonra plastik kilif ile kaplanarak
tiikketicinin kullanima sunulmaktadir. Pili olus-
turan bilesenler demir, aliminyum, bakir, ko-
balt, lityum ve grafittir. Tipik lityum-iyon
ikincil pilinin kimyasal kompozisyonu Tablo
1’de yer almaktadir (Lee ve Rhee, 2002).

Tablo 1. Lityum-iyon ikincil pilinin kimyasal

kompozisyonu
Bilesen % Agirhk
LiCoO, 27.5
Celik/Ni 24.5
Karbon 16.0
Cu/Al 14.5
Polimer 14.0
Elektrolit 3.5

Bu calismada, Nokia marka BLB-2 model 3.6
voltluk  bitmis  Li-iyon  ikincil  pilleri
kullanmilmigtir. Piller, 6nce testere yardimiyla
ikiye boliinmiis ve pili olusturan elektrotlar ve
elektrolit ¢elik govdeden ayrilmistir. Celik
fraksiyon demir-¢elik endiistrisinde tekrar kulla-
nilabilir niteliktedir. Aliiminyum iizerine kap-
lanmis katodik aktif malzeme olan lityum kobalt
oksit (LiC00,) tozu, alliminyum folyodan s1yril-
diktan sonra li¢ deneylerinde kullanilmistir.

20 g aliminyum icermeyen LiCoO, tozu 4M
stilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde 80°C’de 1 saat bo-
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yunca li¢ iglemine tabi tutulmustur. Hidrojen
peroksit (H,O;) tozun ¢dziinme hizini arttirmak
amaciyla ¢ozeltiye ilave edilmistir. Siilfiirik asit
ve %5’lik hidrojen peroksit kombinasyonu ile
kobaltin  oksidasyon seviyesinin Co’"den
Co*"ya indirgendigi ispatlanmistir (Lee ve
Rhee, 2002).

Etanol/¢ozelti hacimsel orani 3:1 olacak sekilde
li¢ ¢ozeltisine etanol ilave edilerek kobalt,
kobalt siilfat seklinde ¢oktiiriilmiistiir. Cozelti-
nin pH degeri daha sonra lityum hidroksit
ilavesi ile 10’a getirilmis ve boylece kobalt
stilfat olarak ¢okmemis kobalt iyonlari, kobalt
hidroksit olarak  ¢oktiriilmiistiir. Bdylece
%100’lik kobalt ¢coktiirme verimi elde edilmis-
tir. Geriye kalan lityum igeren ¢ozeltide, eta-
nol/¢ozelti hacimsel oranit 3:1 olacak sekilde
etanol ilavesiyle lityum siilfat ¢oktiirtilmiistiir.

Kullanilan kimyasallar

Deneylerde  kullanilan  sarf  malzemeleri
Aldrich’ten temin edilen analitik ve teknik kali-
tede kimyasallardir.

Kullanilan cihazlar

Varian Liberty AX sequential ICP-AES marka
spektrofotometre kullanilarak ¢ozelti igerisin-
deki metal iyon konsantrasyonlar: tespit edil-
mistir. Philips X'Pert PW3020 X-1sinlar1 difrak-
tometresi kullanilarak iiretilen metal tozlarinin
faz analizleri yapilmistir.

Deney sonuclar1 ve irdelenmesi

Bu calismada, bitmis lityum iyon ikincil
pillerinde yer alan katodik aktif malzeme olan
LiCoO, bilesiginin siilfiirik asit icerisindeki
¢oziinme davranislari incelenmis, optimum sart-
lar tayin edildikten sonra bu bilesigin ¢ozeltiye
%100 verim ile alinmasi saglanmistir. Daha
sonra ¢ozeltideki kobaltin ve lityumun siilfatlar
seklinde selektif olarak ¢oktiiriilme kosullart
optimize edilerek kobalt siilfat, kobalt hidroksit
ve lityum hidroksit bagarili bir sekilde
coktiirtilmiistir.

Lityum kobalt oksidin asidik ortam
icerisinde coziimlendirilmesi

Bu deney serisinde; %99.8 safiyete sahip
Aldrich marka lityum kobalt oksit bilesiginin,
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oda sicaklifinda 4M siilfiirik asit iceren li¢ ¢o-
zeltisi icindeki c¢oziinme davraniglart siireye
bagl olarak incelenmistir. Sekil 1’de degisen li¢
stirelerinde elde edilen farkli kobalt ve lityum
¢Oziinme verimleri yer almaktadir.
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Sekil 1. Degisen li¢ stirelerinde elde edilen ko-
balt ve lityumun ¢oziinme verimleri (Kati/sivi
orani: 1/40, oda sicakligi, 300 rpm ve
4M H>SO0,4)

Sekil 1°den goriildiigii gibi ortam sicakliginda
yapilan deney siiresi 20 saate kadar uzatilsa bile
lityum kobalt oksit tozundaki kobaltin ¢oziinme
verimi %35, lityumun ¢dézlinme verimi ise %80
civarinda kalmaktadir. Bu diisiik ¢6ziinme ve-
rimi nedeniyle bir sonraki deney serisinde; ytik-
sek sicaklikta ¢oziimlendirme deneyleri yapila-
rak sicakligin kobalt ve lityumun ¢oziinme ve-
rimine olan etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. El-
de edilen sonuglar, Sekil 2’de yer almaktadir.

Sekil 2°den goriildiigii gibi 1 saat lig siiresi i¢in
sicakligin 65°C’den sonra Li ve Co ¢oziiniirlii-
gine fazla etkisi goriilmemektedir. 80°C gibi
yiiksek sicaklik uygulanmasina ragmen Co ¢o-
zlinlirlig %37, Li ¢oziliniirligl ise %91 civa-
rinda kalmaktadir.

LiCoO,’den Li ve Co’nun tam olarak ¢ozeltiye
alinabilmesi i¢in takip eden deney serisinde
yiiksek sicaklikla birlikte %5°lik hem rediiktan
hem de oksidan madde gorevi gdren hidrojen
peroksit ilaveli deneyler yapilmistir. Sekil 3’te
hidrojen peroksit yardimiyla yapilan li¢ deney-
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lerinde elde edilen kobalt ve lityum ¢o6ziinme
verimleri yer almaktadir.
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Sekil 2. Farkl: deney sicakliklarinda elde edilen
kobalt ve lityumun ¢oziinme verimleri (Kati/sivi
orani: 1/40, siire:1 saat, 300 rpm ve 4M H>SO,)
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Sekil 3. Hidrojen peroksit kullanilarak degisen
li¢ sicakliklarinda elde edilen kobalt ve lityu-
mun ¢oziinme verimleri (Kati/sivi orani: 1/40),
stre: 1 saat, 300 rpm, %5H,0; ve 4M H>SO,)

Sekil 3’ten goriildiigii gibi saf LiCoO,’deki lit-
yumun ve kobaltin siilfiirik asitli ortamda ta-
mamiyla ¢Ozeltiye gegmesi 80°C gibi yiiksek
sicaklikta ve kobaltin oksidasyon derecesini
+2’ye indirgeyen H,O, ilavesiyle 1 saatte ta-
mamlanmaktadir. Boylece hidrojen peroksit kul-
lanilarak rediikleyici li¢ yapilmasinin zorunlu
oldugunu goriilmiistiir. Bu sonug literatiir ile de
uyum igerisindedir (Lee ve Rhee, 2002).
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Katodik aktif malzeme olan lityum kobalt oksit
bilesiginin stlfiirik asit ile li¢ edilmesi yapilan
deneylerle optimize edildikten sonra atik piller-
den elde edilmis orijinal lityum kobalt oksit
(LiCo0O;) tozunun c¢oOziimlendirme islemi
gerceklestirilmistir.

Pilden siyrilan orijinal LiCoO;’te %8.52 Li,
%63.11 Co oldugu ICP ile yapilan analiz sonu-
cunda belirlenmistir. Bu bilesigi ¢ozeltiye almak
amaciyla 80°C’de 1 saat boyunca %5 H,O; ice-
ren 4 molar siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde li¢
islemi yapilmistir. Li¢ islemi sonunda katidan
cozeltiye gecen Co miktart 12.6 g, Li ise 1.6
g’dir. Orijinal li¢ ¢ozeltisi, 15.7 g/l Co, 1.7g/1 Li
iceriklidir. Bu ¢ozelti, igerisindeki suyun buhar-
lagtirilmastyla deristirilerek Co konsantrasyonu
55 g/l, Li konsantrasyonu ise 6 g/I’ye yiikseltil-
mistir. Bu derisik ¢ozelti, daha sonraki lityum
ve kobalt ¢coktiirme deneylerinde kullanilmastir.

Kobalt siilfat coktiirme

Zayif bir asit olan etanol (Petrucci ve Harwood,
1993), metal siilfat ¢ozeltilerinden metal siilfat-
lar1 ¢Oktiirme yetenegine sahiptir (Zaromb ve
Lawson, 1994). Ancak, diisiik metal konsant-
rasyonlarinda etanolle metal siilfat ¢oktiirme
basarili degildir (Aktas vd., 2006). Etanoliin bu
ozelligi yardimiyla kobalt siilfatin, lityum siil-
fattan selektif olarak ayrimi basarili bir sekilde
gergeklestirilmistir.

Kobalt siilfatin maksimum, lityum stilfatin ise
minimum seviyede c¢oktiiriilebilecegi sartlar
arastirilmistir. Bu amagla, kobalt konsantrasyo-
nunun, ¢ozelti pH’sinin ve etanol/¢ozelti hacim-
sel oraninin kobalt ¢oktiirme verimine etkisi in-
celenerek deney sartlar1 optimize edilmistir.

Kobalt konsantrasyonunun kobalt ¢oktiirme
verimine etkKisi

Literatiirde, etanol siilfat ¢oktiirme metodu ile
metal siilfat ¢oktiirmede baslangic metal kon-
santrasyonunun ¢Okme verimine biiylik etkisi
oldugu bildirilmistir (Sonmez vd., 2003) . Bu
amagla c¢ozeltideki kobalt konsantrasyonunun
kobalt ¢oktiirme verimine olan etkisi bu deney
serisi ile incelenmistir. S5ml’lik kobalt iceren ¢6-
zeltiler hazirlanarak deneyler yapilmstir.
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Sekil 4’te degisen kobalt konsantrasyonlarinda
kobalt ¢oktlirme verimleri yer almaktadir. Bu
deney serisinde, belli bir konsantrasyona sahip
kobalt ¢ozeltisi (63.04 g/l) saf su ile seyreltil-
mek suretiyle farkli konsantrasyonlar elde edil-
migtir. Sekil 4’ten goriilecegi lizere kobalt ¢cok-
tiirme verimi, ¢ozeltideki artan kobalt konsant-
rasyonu ile beraber artmaktadir. Bu nedenle, ¢6-
zeltinin  kobalt konsantrasyonunu arttirmak
amaciyla fazla suyu buharlagtirarak uzaklastir-
mak faydalidir. Boyle yapmak suretiyle ¢ozelti-
de bulunan kobalt siilfat doygunluk sinirina yak-
lasmakta ve yeterli miktarda etanol ilavesi ile
hedeflenen ¢oktiirme verimi kolaylikla elde
edilebilmektedir.
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Sekil 4. Cozeltideki farkli kobalt konsantrasyon-
larimin kobalt ¢oktiirme verimine etkisi (Karis-
tirma hizi: 300 rpm, pH~35.5, etanol/¢ozelti ha-

cimsel orani: 1:1, siire:15dk., oda sicakligi)

Bir miktar c¢oktiiriilen kobalt siilfat tuzundan
alinan numune, nitrik asit ile muamele edilerek
cozeltiye alindiktan sonra lityum igerigini belir-
lemek amaciyla ICP ile analiz edilmistir. Nitrik
asit kullanilmasinin sebebi, ICP’de kullanilan
standart ¢ozeltilerinin nitrik asit ile hazirlanmig
olmalaridir. Sekil 5°te artan kobalt ve lityum
konsantrasyonu ile beraber iiretilen tuzlardaki %
lityum miktarlar1 yer almaktadir.

Etanol/¢ozelti hacimsel oraninin kobalt
¢oktiirme verimine etkisi

Literatiirde, ctanol siilfat ¢oktiirme metodu ile
metal ¢oktiirmede kullanilan etanol miktarinin
biiyiik rolii oldugu bildirilmistir (Aktas, 2001).
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Bu amagla etanol/¢ozelti hacimsel oraninin ko-
balt ¢coktiirme verimine etkisi bu deney serisi ile
incelenmistir.
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Sekil 5. Degisen kobalt ve lityum
konsantrasyonlarinda ¢oktiiriilen tuzlardaki
yiizde lityum miktarlart

Sekil 6’da degisen etanol/¢ozelti hacimsel oran-
larinda kobalt ¢oktiirme verimleri yer almakta-
dir. Sekilden de goriilecegi iizere etanol/cozelti
hacimsel orani 3’e kadar kobalt ¢oktiirme veri-
mi artmaktadir. Bu orandan daha yiiksek deger-
lerde ise etanol ilavesinin kobaltin ¢oktiirme ve-
rimine bir etkisi olmadig1 gézlenmistir.

Ayni sekilde bir miktar ¢oktiiriilen kobalt stilfat
tuzu, nitrik asit ile muamele edilerek c¢ozeltiye
alindiktan sonra lityum igerigini belirlemek
amaciyla ICP ile analiz edilmistir. Sekil 7°de
iretilen bu tuzlardaki %lityum miktarlar1 yer
almaktadir.

Cozelti pH’sinin kobalt ¢oktiirme verimine
etkisi

Literatiirde, etanol siilfat ¢oktiirme metodu ile
metal ¢oktiirmede kullanilan ¢6zeltinin pH’sinin
metal siilfat ¢oktiirmede bir etkisi oldugu bildi-
rilmigtir (Aktas, 2001) Bu amagla ¢ozelti
pH’sinin kobalt ¢oktiirme verimine etkisi bu
grup deney serisi ile incelenmistir. Bu deney
serisinde etanol/¢ozelti hacimsel orani1 2 olacak
sekilde ¢ozeltiye etanol ilave edilmistir.
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Sekil 6. Etanol/¢cozelti hacimsel oraninin kobalt

¢oktiirme verimine olan etkisi. (Karistirma hizi:

300 rpm, pH~0,8, baslangi¢ Co ve Li konsant-

rasyonlari swrastyla 26.5 g/l, 3.5 g/l, siire:15dk.,
oda sicakligi)
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Sekil 7. Degisen etanol/¢ozelti hacimsel oranla-
rinda ¢oktiiriilen kobalt siilfat tuzundaki
% lityum miktarlart

Sekil 8’de degisen pH degerlerinde kobalt
coktlirme verimleri yer almaktadir. Sekil 9°da
ise ¢oktiiriilen kobalt bilesigine ait XRD paterni
yer almaktadir.

Etanol, ¢ozelti icinde suyu uzaklastirici bir ajan
olarak goérev yaptig1 icin ¢ozelti icerisindeki
metal iyonlarinin doygunluga ulasarak ¢okmel-
erini saglamaktadir. Ancak, asidik (diisiik) pH
degerlerinde stilfiirik asit, etanoliin dehidratas-
yonuna neden olmakta ve etil kdkii olusumu
tesvik edilmektedir (www.ucc.ie) ve dolayisiyla
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etanoliin  ¢oktiirticli  etkisi

(Aktas vd., 2006).

zayiflamaktadir
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Sekil 8. Degisen pH degerlerinde kobalt ¢ok-
tiirme verimleri (Karistirma hizi: 300rpm, eta-
nol/¢cozelti hacimsel orani: 2:1, baslangi¢c Co ve
Li konsantrasyonlart sirastyla 15.16 g/l,

1.77 g/l, siire:15 dk., oda sicakligy)

Sekil 8’den de gortilebilecegi tizere, ¢ozeltinin pH
degeri sifirmn altina indigi zaman kobalt ¢oktiirme
verimi 6nemli Slciide diismektedir. Ornegin pH
negatif degerlerde iken kobalt ¢oktiirme verimi
%350 civarinda iken, pH=2"de %80 civarindadir.
Verimdeki bu %30’luk fark, ¢ozelti pH’sinin
metal siilfat ¢oktiirmede Onemli bir roliiniin
oldugunu gostermektedir. pH=1-5 arasindaki
degerlerde kobalt ¢oktiirme verimleri arasinda ¢ok
biiyiik farkliliklar bulunmamaktadir.

Bu 6l¢timler, etanol ile yapilan ¢oktiirme deney-
lerinin, 1°den diisiik pH degerlerinde yapilma-
masi1 gerektigini gostermektedir.

Kobalt hidroksit ¢oktiirme

Etanol siilfat c¢oktiirme metoduyla ¢okmemis
kobalt iyonlarin1 kobalt hidroksit seklinde ¢ok-
tiirmek amaciyla ¢ozeltinin pH’si 10 olacak se-
kilde ¢ozeltiye lityum hidroksit ilave edilmis ve
cokmemis olan %8’lik kobalt fraksiyonu da ko-
balt hidroksit seklinde c¢oktiiriilerek kobalt,
%100’lik bir verim ile geri kazanilmistir. Sekil
10’da ¢oktiiriilen kobalt bilesigine ait XRD
paterni yer almaktadir.
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Sekil 9. Coktiiriilen kobalt bilesiginin 1 mol
kristal su iceren CoSOy oldugunu gosteren XRD

paterni
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Sekil 10. Coktiiriilen kobalt bilesiginin Co(OH);
oldugunu gosteren XRD paterni

Lityum siilfat ¢oktiirme

Bu deney serisinde, ¢ozeltideki lityum konsant-
rasyonunun lityum ¢oktiirme verimine olan etki-
si incelenmigtir. 5 ml’lik lityum iceren ¢ozeltiler
hazirlanarak deneyler yapilmistir. Sekil 11°de
lityum ¢oktiirme verimlerinin farkli lityum kon-
santrasyonlarina goére degisimi goriilmektedir.
Bu deney serisinde, belli bir konsantrasyona sa-
hip lityum ¢d6zeltisi (34.67g/1) saf su ile seyrel-
tilmek suretiyle farkli konsantrasyonlar elde
edilmis ve etanol/¢6zelti hacimsel oran1 3 ola-
cak sekilde etanol ilave edilerek elde edilen yeni
karistm 300 rpm hizinda oda sicakliginda 15
dakika boyunca karistirilmistir. Cokme islemi
tamamlandiktan sonra kati/sivi ayrimi yapilmig
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ve sonra geri kalan ¢ozeltideki metal iyon kon-
santrasyonu ICP kullanilarak tespit edilmistir.
Sekilden goriilecegi lizere lityum ¢oktlirme ve-
rimi, ¢ozeltideki artan lityum konsantrasyonu ile
beraber artmaktadir.
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Sekil 11. Cozeltideki degisen lityum konsantras-
yonlarinda lityum ¢oktiirme verimlerinin degi-
simi (Karistirma hizi: 300 rpm, pH~8.5, eta-
nol/¢cozelti hacimsel orani: 3:1, siire:15dk.,
oda sicakligi)

Kobalt siilfat ¢oktiiriildiikten sonra geriye kalan
kobalt, lityum hidroksit yardimiyla kobalt hid-
roksit seklinde %100’lik bir verim ile ¢oktii-
rilmiistir. Bu basit hidroksit ¢oktiirme meto-
duyla hem c¢ozeltinin pH’si 10’a ayarlanmis
hem de lityum konsantrasyonu 38 g/lI’ye geti-
rilmistir. Icerdigi fazla suyun buharlastirilip siil-
fiirik asit ilavesi ile pH’si distiriilen ¢ozelti, eta-
nol ¢oktiirme metodu ile siilfat ¢oktiirmeye uy-
gun hale getirilmistir. Yukarida anlatildig1 se-
kilde, etanol/¢cOzelti hacimsel orani 3:1 olacak
sekilde cozeltiye etanol ilavesiyle, pH yaklasik
5, 300 rpm karistirma hizinda ve oda sicakligin-
da 15 dakikalik bir karistirma ile %98 verim ile
lityum siilfat bagarili bir sekilde ¢oktiiriilmiistiir.
Nihai ¢ozelti, sadece lityum igerdigi i¢in bu ¢o-
zeltiyi tekrar sisteme beslemek miimkiindiir.
Baska bir giiclii baz olan sodyum hidroksit
(NaOH) yerine lityum hidroksitin (LiOH) kulla-
nilmasinin ana nedeni ¢ozeltinin bagka iyonlarla
kirletilmesinin 6nlenmesidir. Coktiiriilen lityum
bilesigine ait XRD paterni Sekil 12’de yer
almaktadir.
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Sekil 12. Coktiiriilen lityum bilesiginin 1 mol
kristal su iceren Li;SO4 oldugunu gosteren XRD
paterni

Sonuglar

Bu calismada, lityum iyon ikincil pillerinde
katodik aktif malzeme gorevi goéren LiCoO,
bilesiginin siilfiirik asit ile li¢ davranmislar
optimize edilmistir. Uzun li¢ siirelerine ve
yiksek li¢ sicakliklarina ragmen LiCoO;
bilesigi i¢indeki kobalt, 4M gibi oldukc¢a derisik
stlfiirik asit ortami igerisinde ¢ok diisiik bir
verim ile ¢Ozlinmiistiir. Bunun baslica nedeni
LiCoO, bilesigi igerisinde bulunan kobaltin
degerliginin +3 olmasidir. +3 degerlikli olan
kobaltin siilfatlagtirnlmadan evvel rediikleyici
bir ajan ile +2 degerlikli hale rediiklenmelidir.
Bu nedenle rediikleyici bir li¢ yapilmasi zorunlu
olmustur. Bunun i¢in de en ideal ajan hidrojen
peroksittir. Bu veriler 151ginda, LiCoO, bilesigi
%5’lik H,O, ilavesi ile 4M H,SO; igerisinde
80°C sicaklikta, 300 rpm Karigtirma sartlarinda 1
saat icinde %100 verim ile ¢cozeltiye alinmustir.
LiCoO, bilesigi tamamiyla ¢ozeltiye alindiktan
sonra ¢oOzeltideki kobaltin tamamini geri ka-
zanmak miimkiindiir. Elde edilen li¢ ¢ozeltisine
3:1 oraninda etanol ilavesi ile Co, CoSO4 sek-
linde %92 ¢oktiirme verimi ile geri kazanilmis-
tir. Geriye kalan %8’lik fraksiyon da ¢ozeltiye
LiOH ilavesi ile Co(OH), seklinde geri kaza-
nilmistir. Kobalt ¢oktiirme isleminden sonra ¢6-
zeltide bulunan lityum da benzer sekilde ¢ozel-
tiye 3:1 etanol ilavesi ile %98’lik bir verim ile
Li,SO4 seklinde geri kazanilmistir.
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Etanoliin selektif ¢oktiirme 6zelliginden yarar-
lanilarak li¢ ¢ozeltisinden kobalt siilfatin mak-
simum, lityum siilfatin ise minimum seviyede
coktiiriilmesi basarili bir sekilde saglanmustir.
Etanoliin yiiksek metal konsantrasyonlarinda
yiiksek verimle metal ¢oktiirme 6zelligi yapilan
deneylerle ispatlanmistir. Elde edilen sonuglar,
literatiir ile de uyum icerisindedir. Etanol siilfat
coktiirme metodunun modellenmesi diger metal
siilfatlarin basaril1 bir sekilde ¢oktiiriilmesi aci-
sindan ¢ok dnemli bir ¢aligma olacaktir.

Klasik tuz kristallendirme teknigi, ¢dzeltinin
1sitilmasi, suyun buharlastirilmas: ve tekrar so-
gutma ile kristal olusumu adimlarini igermekte-
dir. Ozellikle bu teknik ile tuz kristallendirmede
yliksek miktarda kristal su iceren tuzlar iiretil-
mektedir. Halbuki etanol siilfat ¢oktiirme meto-
du ile sicaklik degisimine ihtiya¢ yoktur ve elde
edilen iriin diisiik miktarda kristal su icermek-
tedir.

Coktirme deneylerinde kullanilan  etanolii
destilasyon ile geri kazanmak miimkiindiir.
Boyle yapilarak, geri kazanilmig etanol, siilflirik
asit ¢ozeltilerinden siilfat tuzu ¢oktiirmede tek-
rar kullanilabilir. Bu galisma c¢ergevesinde de-
neylerle optimize edilmis bu proseste li¢ asitleri
tekrar sisteme geri beslenebilir. Ayni sekilde
Onerilen bu proses, bitmis lityum iyon ikincil
pillerin yaratacagi ¢evre kirligini 6nlemekte ve
bu pillerde bulunan degerli LiCoO, bilesiginin
verimli ve etkin bir sekilde geri doniistimiinii
saglamaktadir.
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