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CEP TELEFONU PILLERININ ASIiDIK ORTAMDA COZUNDURULEREK
METAL MIKTARLARININ TESPIiTi VE HIDROKSITLERI SEKLINDE
COKTURULMESI

OZET

Diinyada ve paralel olarak Tirkiye’de kullanimi giderek yaygin hale gelen cep
telefonlarinda bulunan pillerin kullanim 6miirlerini doldurduktan sonra atilmalari,
kontrolii gereken yeni bir ¢evre sorununu da beraberinde getirmistir.

Cep telefonlarinda kullanilan pillerin igeriginde agir metaller bulunmaktadir. Bu
pillerin, dolayisiyla icerdikleri agir metallerin evsel atiklarla birlikte gelisi giizel bir
sekilde ¢cope atilmalar, tehlikeli atik birikimine yol agmakta, bu da insan sagligi ve
¢evre agisindan onemli bir tehdit olusturmaktadir.

Bu ¢alismada, cep telefonlarinda en ¢ok kullanilan NiMH, Li-iyon ve Li-polimer
pilleri segilerek, belirli asidik sartlarda ¢ozlindiiriilmeleri halinde ortaya ¢ikacak agir
metal miktarlar1 belirlenmistir.

Calismanin birinci bdliimiinde, ¢aligmanin anlam ve 6nemi ile amag¢ ve kapsami
hakkinda bilgi verilmistir.

Ikinci boliimde ise, piller genel olarak incelenmis ve deneysel ¢alismada kullanilacak
pil tiirleriyle ilgili detayl bilgi verilmistir.

Uciincii boliimde, atik cep telefonu pillerinin igerdigi agir metallerin cevreye ve
insan sagligina zararlar1 ortaya konmaya ¢alisilmis ve atik piller i¢in uygun bertaraf
yontemleri agiklanmistir. Atik pillerin geri kazanimiyla ilgili istatistiki degerler
verilerek, atik pillerin Avrupa’daki ve Diinyadaki durumu incelenmis, ayrica, AB’ye
uyum c¢ercevesinde yaymnlanan “Atik Pil ve Akiimiilatorlerin Kontrolii
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Yonetmeligi’nde yer alan atik piller konusu irdelenmistir.

Calismanin deneysel kismi dordiincii boliimde verilmistir. Bu boliimde, deneysel
caligmalarin baglatilmast icin atik pil grubunun sec¢iminin nasil yapildigr ve
caligmalarin hangi asamalarda gergeklestirildigi agiklanmistir. Deneysel calismalar
icin segilen cep telefonu pilleri ¢esitli aletler yardimiyla parcalanarak, hassas terazide
tartilmak suretiyle uygulamaya hazir hale getirilmistir. Pargalanan NiMH, Li-iyon ve
Li-polimer pilleri asit ¢ozeltisinde bekletildikten sonra, adi filtre ile sliziilmiis ve
gerekli seyreltme islemleri yapilarak alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresi
(AAS) kullanilarak metal konsantrasyonlari1 6l¢iilmiistiir. Bu asamada incelenen 10
adet pil ayni1 asidik ortam ve 21 giinliik bekletme siiresi sonunda ¢6zelti fazina gecen
Ni, Li, Co, Pb, Cu, Zn ve Fe iyonlarinin miktarlar1 belirlenmis ve bu iyonlarin pH
6-8 araliginda ¢oktiirme verimleri bulunmustur. Benzer galismalar sadece Li-iyon
pilleri kullanilarak ve farkli bekletme siireleri secilerek tekrarlanmig, elde edilen
cozeltilerde Ni, Li ve Co miktarlar1 belirlenmis, bu iyonlarin pH 6-8 araliginda
¢oktiirme verimleri incelenmistir.



Deneysel ¢alismalardan elde edilen verilerin degerlendirilmesi ise besinci boliimde
yapilmistir. NiMH, Li-iyon ve Li-polimer pilleriyle yapilan deneylerde elde edilen
verilerden, NiMH pillerinde ¢oziinen Ni miktarinin 29-45 g/kg-pil, Li miktarinin
0,32-1,37 g/kg-pil oldugu, Li pillerinde ise bu degerlerin Ni i¢in 0,25-3,48 g/kg-pil,
Li i¢in 10-22,5 g/kg-pil oldugu bulunmustur. Co degerleri ise, NiMH pillerinde
7-11 g/kg-pil, Li pillerinde ise (1 numune harig) 104-156 g/kg-pil bulunmustur. Cu,
Fe, Zn ve Pb iyonlarimin ¢6zlinen miktarlarinda ise bir homojenlik olmadigi
goriilmiis, pil tiirlerinden bagimsiz olarak farkli konsantrasyonlarda ¢oziinen
miktarlar elde edilmistir. Coktiirme deneylerinde pH 8’de Ni iyonlarinda % 87, Li
iyonlarinda % 10, Co iyonlarinda % 85 ortalama verimler elde edilmistir. Sadece
Li-iyon pilleriyle yapilan deneylerde ise 24 giinliik maksimum ¢6zme siiresi sonunda
elde edilen Ni miktarmin 0,6-6,7 g/kg, Li miktarinin 19-29 g/kg, Co miktarinin
250-366 g/kg araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu iyonlar icin pH 8’de Ni
iyonlarinda ortalama % 76, Li iyonlarinda ortalama % 18, Co iyonlarinda ise
ortalama % 93 verim elde edilmistir. Bu bolimde ayrica, yukarida belirtilen
caligmalarda elde edilen veriler ve 1 yilda Tiirkiye’de atilan tahmini cep telefonu pili
sayis1 kullanilarak ortaya ¢ikabilecek agir metal miktarlarinin hesab1 yapilmis ve geri
kazanimin 6nemi vurgulanmistir.

Calismanin altinc1 boliimiinde, deneysel calismalardan ve tahmini hesaplamalardan
elde edilen sonuglar agiklanmistir. Deneysel calismalar sonucunda iilkemizde
kullanilan cep telefonu sayisina bagli olarak bir geri kazanim tesisinde geri
kazanilabilecek metal miktarlari, NiMH, Li iyon, Li polimer pilleri i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir. Buna gore, geri kazanilabilecek metal miktarlari; NiMH pillerinde Ni
iyonu i¢in yaklasik 4,5 ton/yil, Li-iyon pillerinde Li iyonu i¢in ise yaklasik 168 kg/yil
olarak hesaplanmustir.



DETERMINATION OF THE AMOUNT OF METALS IN CELL PHONE
BATTERIES BY DISSOLVING IN ACIDIC CONDITIONS AND THEIR
PRECIPITATION AS HYDROXIDES

SUMMARY

The cell phones, which are being widely used in the world and parallel to this in
Turkey, are thrown away once their service life is over and this causes a new
environmental problem, that needs to be taken under control.

There exists heavy metals in the content of cell phone batteries. The cell phone
batteries’, and accordingly the heavy metals that are contained in this cells, are
thrown away with house hold wastes at random, which causes hazardous waste
accumulation, and this became an important threat for human health and for the
environment.

In this project, the amount of heavy metals that will arise are determined, in the case
of NiMH, Li-ion and Li-polymer batteries are sellected in order to dissolve in
specific acidic conditions.

In the first section of this project, some piece of information about the mean and the
importance of the project and the aim and contents of the project are given.

In the second part,the batteries are examined in general and detailed information is
given about the batteries that are used in the experimental work.

The third section is about, the hazards of spent cell phone batteries to the human
health and the environment and the appropriate disposal methods for the spent
batteries. The statistical informations about recycling of spent batteries in Europe are
given and the condition of spent battereies in Europe and in the World are examined,
and also the subject of spent batteries in “Atik Pillerin ve Akiimiilatorlerin Kontrolii
Yonetmeligi”, which is published according to adaptation to European Union, is
concidered at length.

The experimental part starts in the fourth section of the project. In this section, it is
explained that how are the groups of spent batteries are sellected in order to begin to
the experimental studies and in which steps are the studies done. For the
experimental work, the sellected spent cell phone batteries are broken into pieces by
the help of various tools, and they became suitable for the application when they are
weighed in the sensitive scale.

After the NiMH, Li-ion, Li-polymer batteries, that are broken into pieces, are waited
in the acidic solution, they are filtered by an ordinary filter paper and by doing some
dilution processes, the metal concentrations are measured by using flaming atomic
absorption spectrofotometer (AAS).

For 10 different batteries, which are examined in this stage, the amount of Ni, Li, Co,
Cu, Fe, Zn and Pb ions, which passed to the solution phase, are determined at the end
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of 21 days period of waiting in the acid solution, and these ions’ precipitation
efficiency are found at the interval of pH 6-8.

Similar work is repeated, by choosing different waiting periods, for only Li-ion
batteries and the amount of Ni, Li and Co ions are determined and also between pH
6-8 the precipitation efficiencies are analyzed for these ions.

Evaluation of the datas, that are obtained from the experimental work, are given in
the fifth stage. According to this; it’s found that in NiMH batteries the amount of
dissolved Ni is between 29-44 g/kg-battery, the amount of Li is between
0,32-1,37 g/kg-battery, from the datas obtained in the experiments which are done by
using NiMH, Li-ion and Li-polymer batteries. In Li batteries these values are found
between 0,25-2,5 g/kg-battery for Ni, and 10-22,5 g/kg-battery for Li. Co values that
are found for NiMH batteries are between 7-11 g/kg-battery, and for Li batteries they
are between 104-156 g/kg- battery (except for one sample). However, it’s seen that
there is not any homogenety between the amounts of dissolved Cu, Fe, Zn and Pb
ions and also the amounts, which dissolved in different concentrations independent
from the battery types are obtained. In precipitation experiments at pH 8 obtained
datas are approximately % 87 for Ni ions, % 10 for Li ions, % 85 for Co ions. In the
experiments, which Li-ion batteries are used only, the amount of Ni is 0,6-6,7 g/kg,
the amount of Li is 19-29 g/kg and the amount of Co is 250-366 g/kg for Li-ion
batteries at the end of the maximum dissolving period that is 24 days. In the
precipitation experiments, that are made at pH 8, for Ni ions % 76, for Li ions % 18,
for Co ions % 93 approximate efficiencies are obtained.

In addition to all these, according to the obtained datas, which are mentioned above,
the amount of heavy metals that arised is calculated by estimating the amount of
spent cell phone batteries in Turkey in one year and the importance of recycling is
stressed in this section.

At the final section of this project, the results are explained which are obtained from
the experimental works and estimated calculations.

As a result of the experimental work, the amount of metals, which can be recovered
in a recycling plant according to the number of cell phone batteries that are used in
Turkey, are calculated separetly for NiMH, Li-ion and Li-polymer batteries.
Accordingly, the amount calculated for Ni that can be recovered from NiMH
batteries is aproximately 4,5 ton/year, and the amount calculated for Li that can be
recovered from Li-ion batteries is aproximately 168 kg/year.
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1. GIRIS

11 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Ulkemizde biiyiik bir hizla gelisen cep telefonu sektorii yeni bir atik sorununun daha
karsimiza c¢ikmasina neden olmustur. Cep telefonlarina yogun ilgi gosterilmis
olmasina ragmen, bunlarin kullanimi sonucunda meydana gelen atik pil problemine
ilgisiz kalinmustir. Cep telefonlarinda kullanilan pillerin igeriginde bir ¢ok agir metal
bulunmaktadir. Bu pillerin (dolayisiyla igerdikleri agir metallerin) evsel atiklarla
birlikte gelisi giizel bir sekilde ¢ope atilmalari, tehlikeli atik birikimine yol agmakta,

bu da insan saglig1 ve ¢evre acisindan 6nemli bir tehdit olusturmaktadir.

Literatiir arastirmalarinda, lilkemizde giiniimiize kadar pillerin bertarafi konusunda
ciddi bir ¢alismanin olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle, 6ncelikle atik cep telefonu
pillerinin insan sagligi ve c¢evre lizerinde olusturabilecekleri potansiyel tehdit
bilesenlerinin ortaya konulmasi ve sonrasinda da, bu tehdidin en aza indirilmesi i¢in
alinmasi gereken tedbirlerin neler oldugunun arastirilmasi gerekmektedir. Bu agidan
pillerin yapilari, icerdikleri agir metallerin insan sagligi ve cevreye etkileri ile

bertaraf yontemlerinin detayl1 bir sekilde irdelenmesi biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Cep telefonu pillerinin minimum zarar verecek, maksimum fayda saglayacak sekilde
bertaraf edilmesi i¢in en uygun yontem, pillerin bilesimindeki degerli maddelerin
geri kazanilarak bir baska {irliniin iiretiminde kullanilmasidir. Boylelikle alici
ortamlarda hem tehlikeli atik birikimi Onlenmis olur, hem de birincil kaynak
kullanim1 azaltilarak elde edilen yan iiriinlerin diger bir iiretim sahasinda
degerlendirilmesi ve ekonomiye katki saglanmasit miimkiin olur. Ancak bu noktada
atik pillerin geri dondsiiminin kagit, plastik, cam gibi malzemelerin geri
doniistimiinden farkli oldugu dikkate alinmalidir. Atik pillerin ig¢indeki metallerin
geri donilislimiiniin  saglanabilmesi i¢in, bilesimindeki metallerin tek tek geri
kazanilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in de 6zel bir geri donilislim tesisine ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak Tiirkiye’de heniiz boyle bir tesis bulunmamaktadir. Buna

karsin T.C. Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan 31.08.2004 tarih ve 25569 sayili



Resmi Gazetede yayimlanan “Attk Pil ve Akiimiilatorlerin  Kontrolii
Yonetmeligi’nde, bdyle bir tesisin kurulmasinin gerekliligi vurgulanmistir. Bu
sekilde, en azindan yasal olarak 6nemli bir adim atilmistir. Bu durumda, pillerin
ayristirilmasi esnasinda ortaya ¢ikacak agir metal iyonlarinin miktar1 ve ekonomik

geri kazanilabilirliginin olup olmadig1 konusu 6nem kazanmaktadir.

Son derece ¢esitli tiire ve kullanim alania sahip olan pillerin, tek bir calisma ile,
tamaminin incelenmesi miimkiin olmadigindan, bu ¢alisma i¢in sadece cep telefonu
pilleri secilmistir. Cep telefonu pilleri genel olarak nikel-kadmiyum (NiCd), nikel
metalhidrit (NiMH), lityum iyon (Li-iyon) ve lityum polimer (Li-polimer) seklinde
siiflandirilabilir.  Ancak  glinimiizde cep telefonlarinda NiCd  pilleri
kullanilmadigindan bu pillerin atiklar1 da s6z konusu olmamaktadir. Bunlarin
arasinda piyasada en yaygimn olarak kullanilan pil ise Li-iyon pilleridir. Li-iyon
pillerin sagladig1 avantajlar dolayisiyla NiMH pillerinin kullanim1 da giderek
azalmaktadir. Li-polimer pilleri ise, kullanima yeni girdiginden atik Li-polimer pili

say1s1 heniiz son derece azdir.

1.2  Amac ve Kapsam

Bu calismada, giiniimiizde en fazla kullanilan cep telefonu pillerinin i¢indeki metal
tyonlarinin ¢oziinlirligli arastirilmistir. Bu sekilde, segilen pillerden alici ortamlara
gecebilecek metal iyonlarinin miktarlarinin belirlenmesi amacglanmigtir. Ayrica,
cozelti fazina gecen ve ¢ok sayida metalin bir arada bulundugu ortamdan, hidroksit
¢oktiirmesi ile metal iyonlarinin giderilebilirligi aragtirilmistir. Bu amacla calisma 2

asamada yiirtitilmiistiir.

Calismada nikel metalhidrit (NiMH), lityum iyon (Li-iyon) ve lityum polimer (Li-
polimer) pilleri kullanilmigtir. Pillerin ¢dziindiiriilmesi sonucu elde edilen ¢ozelti
fazinda alevli atomik absorbsiyon spektrofotometrik yontem kullanilarak Ni, Co, Li,

Cr, Zn, Pb, Cu, Fe ve Cd iyonlar dl¢iilmiistiir.

Bu calismada NiMH ve Li pillerinin ¢oziindiiriilmesinde ayni1 bekletme stiresi ve ayni
asidik sartlar seg¢ilmistir. Sadece Li-iyon pilleriyle yapilan c¢alismada ise, farkl
bekletme siireleri ve farkli asidik ortamlar secilmistir. Ayrica her bir ¢aligmada
yapilan hidroksit ¢oktiirmesi deneylerinde 3 farklt pH secilerek, bu araliktaki

¢Oktliirme verimleri belirlenmistir.



2. PILLERE GENEL BAKIS

2.1 Pil Nedir ?

Piller kisaca “tasmabilen giic kaynaklaridir”, “kimyasal enerjiden elektrik enerjisi
ireten diizeneklerdir”, “bir devre kapandiginda ya da bir elektrik diigmesi
cevrildiginde enerji akisin1 saglayabilmek amaciyla enerji depolayan elektrokimyasal
tinitelerdir” seklinde tarif edilebilirler. Glinliik hayatta ¢cok kullandigimiz pillerin en

biiyiik avantaji elektrik enerjisini taginir kilmalaridir.

Her bir iinite tek basina tipik olarak 1.5 volttur. Bu {iiniteler bir araya getirilip
birbirine baglandiginda daha yiiksek voltaja sahip piller iiretilebilir. Ornegin 9
voltluk bir pilin iginde birbirlerine seri olarak baglanmig 6 adet 1.5 voltluk pil

bulunmaktadir.

Enerjinin iletimi i¢in iki maddeye ihtiya¢ duyulur. Bu iki madde elektrokimyasal
olarak aktif ve farkli kompozisyonlara sahip iki ayr1 elektrot ile temsil edilebilir. Bu
iki elektrot, aralarinda iletkenligi saglayacak bir elektrolite batirilir. Elektrotlarin
birinde ¢inko veya lityum gibi bir metal kullanilir. Boylece elektrolitin i¢inde negatif
bir gerilim meydana gelir, bu da negatif elektrotu gosterir. Diger elektrot ise
oksijence zengin, elektron ileten bir bilesikten olusur. Ornegin mangandioksit,
giimiisoksit, nikelhidroksit veya uygun bir oksijen elektrotu ile atmosferik oksijenin
kombinasyonu yapilabilir. Bu elektrot, elektrolitin i¢inde pozitif bir gerilim olusturur
ve elektrokimyasal sistemin pozitif elektrotunu temsil eder. Elektrokimyasal sisteme

bagli olarak iinitenin voltaji 1.2 V ile 3.6 V arasinda degisebilmektedir [1].

2.2 Pil Cesitleri

Farkli aletler ve cihazlar farkli voltaj ve gii¢ seviyelerinde calisirlar. Tablo 2.1°de
pillerin tiirlerindeki, voltajlarindaki ve kullanim alanlarindaki farkliliklar

goriilebilmektedir.



Piller 5 farkli sekilde siniflandirilabilir:

1. Yapisal ozelliklerine gore: Atom pili, yakit pili, giines pilleri veya foto

piller, kuru piller, siv1 piller, gazli piller.
2. Sekillerine gore: Yuvarlak Piller, Diigme Piller, Batarya Bloklari.
3. Kimyasal 6zelliklerine gore:

Kimyasal Ozelliklerine Gore Piller

l l

Birincil Piller (Sarj Edilemeyen) ikincil Piller (Sarj Edilebilen)
ZnC NiCd
Alkali Manganez NiMH
Zn-Hava Li-iyon
Ag,0O Li-polimer
HgO Pb-Asit (Islak Pil)
Li Sarj Edilebilen Alkali Piller

4. Kullamm amaclarina gore : Atesleme amaciyla kullanilan piller, endiistriyel

amacla kullanilan piller, kii¢lik sizdirmaz tiiketici pilleri.

5. Boyutlarmma gore: Piller IEC (Uluslararas1 Elektroteknik Komisyonu)
tarafindan agik bir sekilde ve uluslararasi alanda gecerli olan isaretlerle
standardize edilmistir. Ancak bu isaretlerin kullanilmast istege baghdir.

Dolayistyla bu isaretler biitlin pillerde bulunmayabilir [1].

Yukarida goriilecegi gibi, pillerin ¢ok sayida tiirii ve son derece genis kullanim
alanlart mevcuttur. Bu derece genis bir tiiriin tamaminin bir calismada incelenmesi
miimkiin olmadigindan, bu calismada cep telefonlarinda en fazla kullanilan piller
incelenmis olup, asagida bu pil tirleri i¢in “kimyasal Ozelliklerine gore”
siniflandirmada kullanilan tanimlamalar verilmistir. Buna gore; “Birincil (Sarj
Edilemeyen) Piller” ve iginde cep telefonlarinda kullanilan pillerin de oldugu “Ikincil

(Sarj Edilebilen) Piller’e ait 6zellikler agagida verilmistir.



Tablo 2.1: Pil Cesitleri ve Ozellikleri [1]

PIL TURU TIPIK VOLTAJ GENEL KULLANIM ALANLARI DEGERLENDIRME
»  Satin alma maliyeti diigiik
L. Cinko-Karbon 15V El fenerleri, ikaz 1siklar, oyuncaklar, saatler | »  Kesikli kullanim
TIPIK
. »  En uzun zamandir kullanilan pil
PILLER
. Radyolar, el fenerleri, kaset ¢alarlar, »  Satin alma maliyeti orta
Alkali Manganez 15V
kameralar, oyuncaklar »  Kesikli veya siirekli kullanim
»  Satin alma maliyeti digerlerine gore daha fazla
Giimiis Oksit 15V Kameralar ve cep hesap makineleri »  Kesikli veya siirekli kullanim
»  Tam desarj
DUGME . > Kesikli veya siirekli kullanim
. Cinko Hava 1,4V Isitme cihazlari i
PILLER »  Tam desarj
»  Satin alma maliyeti digerlerine gore daha fazla
Lityum Manganez 3V Cep hesap makineleri »  Kesikli veya siirekli kullanim
»  Tam desarj
Giig aletleri, acil durum aydinlatmalari ve . o ) o
. . ] ] »  1Ilk satin alma maliyeti yiiksektir ancak yiizlerce kez sarj edilebilir
Nikel Kadmiyum 12V diger agir is géren motorlarm kullanildig: ) i » o
letl »  Genellikle batarya seklinde iiretilir ve ara¢ gerecle birlikte satilir
aletier
»  llk satin alma maliyeti yiiksektir ancak yiizlerce kez sarj edilebilir
. o Cep telefonlari, ¢im bigme makineleri, diz »  Genellikle batarya seklinde iiretilir ve arag geregle birlikte satilir
SARJLI Nikel Metalhidrit 1,2V
PILLER uistii bilgisayarlar »  Enerji yogunlugu arttirildigi i¢in tekrar sarj edilene kadar daha uzun
bir kullanim 6mrii saglar
»  llk satin alma maliyeti yiiksektir ancak yiizlerce kez sarj edilebilir
) . Cep telefonlari, ¢im bigme makineleri, diz »  Genellikle batarya seklinde tiretilir ve ara¢ gerecle birlikte satilir
Lityum Iyon 36V
uistii bilgisayarlar »  Yiiksek enerji igerigi ve uzun dongii siiresi toplamda enerji

maliyetinin diisiik olmasini saglar




2.2.1 Birincil ve Ikincil Pillerin Kimyasal Bilesenleri

Piller kadmiyum, civa, nikel, giimiis, kursun, lityum ve ¢inko gibi ¢esitli metalleri
igeren ve potansiyel tehlike tasiyan elektroliz hiicrelerinden ibarettir. Piller ayrica, pil
icindeki kimyasal reaksiyonlar1 kontrol etmek i¢in baska kimyasal maddeler de
icerir. Mesela alkali ve ¢inko-karbon pillerde civa, primer hiicrenin ¢inko anoduna
ilave edilerek, korozyon probleminin ve potansiyel patlayici 6zelligi olan hidrojen
gazinin olusumu engellenmis olur. Ayrica, civa pilin kendiliginden bosalmasini da
onler. Diger pil bilesikleri ise; grafit, piring, plastik, kagit, karton ve ¢eliktir. Evlerde
ve igyerlerinde kullanilan pillerin icerdigi elektrotlar ve elektrolitler Tablo 2.2°de

verilmigtir.

Tablo 2.2: Birincil ve Ikincil Pillerin Kimyasal Bilesenleri [2]

Pil Tiirii Pil Tipleri Katot Anot Elektrolit
. . . Potasyum ve/veya
Alkali Mangan Oksit | Cinko sodyum hidroksit
Cinko-karbon Mangan Oksit Cinko Amonyumﬂve/veya
= ¢inko kloriir
— D) N
T 2 . ) Cinko Potasyum ve/veya
T 2 Civa Oksit Crva Oksit Kadmiyum | sodyum hidroksit
(@]
= = . .. . Potasyum
(&) -
= 2 Cinko-Hava Havadan Oksijen | Cinko hidroksit
o 5 . . . . . Potasyum ve/veya
v» | Gumis Oksit Giimiis Oksit Cinko sodyum hidroksit
- Cesitli organik
Lityum Cesl.th Metal Lityum velveya tuz
Oksitler o 1l
¢oOzeltileri
. . . . . . Potasyum ve/veya
5 E) Nikel Kadmiyum | Nikel Oksit Kadmiyum sodyum hidroksit
E % Kursun Asit Kursun Oksit Kursun Stlfiirik asit
= 3 . L . . Metal Potasyum
é’ L; Nikel Metalhidrit | Nikel Oksit alagimi hidroksit
= 3 . . , Grafit .
£ | Lityum Ilyon Lityum Kobalt Karbon Lityum Tuzu

2.2.2 Birincil Li Pillerin Ozellikleri

Elektronik tabanli tiiketici iirlinlerinin (elektrikli saatler, hesap makineleri, uzaktan
kumanda cihazlari, video oyunlart gibi...) hizli gelisimi, daha yiiksek spesifik

kapasite, enerji ve giigle ¢alisan, ayrica taginabilir olan sistemlere, yani pillere olan

talebi arttirmistir [3].




Lityumu, negatif elektrot olarak, piller i¢in en uygun hale getiren iki dnemli 6zelligi
vardir. Bunlardan birincisi 6,94 gramlik atomik agirligi ile periyodik tabloda yer alan
en hafif metal olmasidir. ikincisi ise, lityumun ok yiiksek bir elektrokimyasal
azaltma potansiyelinin bulunmasidir. Bu iki énemli 6zelligin birlesmesi sonucunda

ortaya yiiksek spesifik enerjiye sahip bir pil ¢ikar [4].

Lityumla ilgili en biiyiik problem suya kars1 fazla reaktif olmasidir. Bu sebeple sulu
elektrolitli sistemlerde kullanilamamaktadir. Bu duruma alternatif olarak lityum

pillerde kullanilabilecek 5 ¢esit sulu olmayan elektrolit vardir.
a. Polar organik sivilarda ¢6ziinmiis lityum tuzlar
b.  Polar inorganik sivilarda ¢6ziinmiis lityum tuzlar
Cc.  Erimis lityum tuzlar
d. Iyonik olarak iletken polimerler
e. Iyonik olarak iletken seramikler

Lityum pillerinin ¢ogunda birinci tiirdeki elektrolitler kullanilirken, az bir kisminda
polar inorganik c¢oziiciiler tercih edilmis, yliksek sicaklikta ¢alisan askeri
bataryalarda ise erimis lityum tuzlarinin kullanimi 6n plana ¢ikmistir (daha sonralari
lityum iyonlarmi iletebilen polimerler gelistirilmis ve lityum polimer pillerin

yapilabilmesine imkan verilmistir).

Lityum tuzunun ¢oziinebilirliginin ¢ozeltinin iletkenlik 6zelligini belirledigi goz
onilinde tutulursa, en iyi solvent; secilen lityum tuzunu en iyi ¢ézen olmaktadir.
Coziicliniin dikkate alinmas1 gereken diger 6zellikleri; erime ve kaynama noktalari,

yogunlugu, viskozitesi ve pozitif elektrotla kimyasal uygunlugudur.

Simdiye kadar kesfedilen lityum tuzlari; LiClO4, LIAICIl,, LiBF4, LiPFs, LiAsFs,
LiCF3SO3 ve LIN(CF3SO,),’dir. Bunlarin iginde en fazla dikkate alinan tuzlar LiPFg

ve LiAsFg, ¢oziicli olarak ise dimetoksietan ve dietilkarbonat olmustur [4].

Kimyasal korozyonu onleyen ama hiicrenin desarj olmasini engellemeyen hareketsiz
bir tabaka meydana getirmesi sonucunda lityum metalinin kararli oldugu
anlagilmistir. Bu 6zellik literatiirde “Kati1 Hal Araylizeyi” veya “Polimer Elektrolit
Araylizeyi” olarak adlandiriimaktadir [3].



Birincil lityum pillerini, elektronik tabanli uygulamalar i¢in enerji saglayabilecek

hale getiren elektriksel karakteristik 6zellikler:

1.

2.

3.

4.

Yiiksek Voltaj: Lityum pillerin agik devre voltajlar1 ve ¢alisma voltajlar

genellikle 3-4 V arasindadir.

Diizgiin Sabit Desarj: Lityum katotla direkt olarak birlestirildiginde, pilin
desarj1 sirasinda indirgenmis ve yiikseltgenmis formlarin aktivitesi degismez,

sabit kalir.

Uzun Raf Omrii: Lityumdaki hareketsiz tabakanin olusumu kendi kendine
desarj durumunu minimum diizeye indirmistir. Su anda ulasilabilen pratik

saklama limiti oda sicakliginda 5 ila 10 yildir.

Genis Sicaklik Arahginda Cahisma: Sulu olmayan solventlerin donma
noktalar1 diisiik oldugu igin lityum pilleri — 40 °C civarindaki diisiik
sicakliklarda bile iyi bir performans gosterebilmektedirler. Bu pillerin yapilari
60 °C ve biraz iizerindeki sicakliklarda da calisabilmelerine imkan

vermektedir.

Birincil lityum pilleri 250 Wh/kg tipik enerji yogunluguna sahiptirler. Bu rakam

geleneksel s1vi sistemle caligan pillerin en iyisinden 2 kat fazladir. Bir tek ¢ginko-hava

pilleri bu degere yaklasabilir ya da gegebilir; ancak onun da farkl kisitlamalar1 vardir

13].

Lityum sistemleri pozitif elektroaktif maddelerin fiziksel durumlarina goére de

siniflandirilabilirler. Buna gore:

>

2.2.3

Kat1 katot belirleyicileri: FElektrolitte ihmal edilebilecek kadar disiik
¢oziiniirliigii olan bilesiklerdir. (Ornek: (CFy)n, CuO, MnO,, FeS)

Coziinebilen katot belirleyicileri: Tek 6nemli 6rnek siilfiir dioksittir. (SO5)

Sivi katot belirleyicileri: Pilin calistigi sicaklikta sivi halde olan aktif
tiirlerdir. (Ornek: Tionil klorit (SOCIy) ve siilfiril klorit (SO,Cl,)

Ikincil Piller (Sarj Edilebilen Piller)

Sarj edilebilen piller bazen “ikincil piller” olarak da adlandirilirlar, ¢iinkii bu pillerin

giicii ikincil bir kaynaktan gelmektedir. Sarj edilebilen piller 3 tipte iiretilirler.



Birincisi otomobillerde kullanilan ve akii adiyla bilinen agik tip bataryalardir.
Atmosfere acik olan bu bataryalar kullanim sirasinda atmosfere hidrojen gazi verirler
ve bu ylizden su azaldigi i¢in suya ihtiya¢ duyarlar. Bakim istemeyen bataryalarda

sadece elektrolit fazladir. Bu yiizden servis dmiirleri boyunca bakim istemezler.

Ikinci tip sarjli bataryalar yari agik ya da yar1 kapali bataryalardir. Bu tip
bataryalarda kullanilan elektrolitlerde de atmosfere gaz ¢ikis1t meydana gelir. Ancak

bu tip bataryalarin elektrolitleri jel tiiriindedir.

Uciincii tip bataryalar tamamen kapatilmis, sizdirmaz bataryalardir. Kapali tip

bataryalar normal olarak ¢ikan gazi atmosfere vermezler.

Sarj edilebilen piller; cep telefonlarinda, ev aletlerinde, gii¢ kaynaklarinda, acil
aydinlatma sistemlerinde, profesyonel kullanicilar i¢in destek sistemlerinde ve diger

alanlarda kullanilmaktadir.

Bu pillerin bir 6zelligi de diger piller kadar uzun siire dayanmamalarina karsin bir
¢ok kez doldurulabilme avantajiyla toplamda daha uzun Omiirlii olmalaridir. Ayrica
sarj edilebilen piller (1.2 V) geleneksel pillere (1.5 V) gore daha diisiik voltaja
sahiptirler. Sarj edilebilen pillerin, kullanilmaya baglar baglamaz voltajlar1 diisen

geleneksel pillerin aksine, dmiirleri boyunca ¢ok daha diizenli bir voltajlar1 vardir.

- Nikel Kadmiyum (NiCd): Adindan da anlasilacagi gibi nikel ve kadmiyumdan
yapilmis pillerdir. NiCd piller hafizali piller olarak da adlandirilirlar [5]. Kisa
zamanda yliksek enerji yogunlugu saglayan bu bataryalar, genellikle telsiz telefonlar
ve kiiglik ev aletlerini ¢alistirmak amaciyla kullanilmaktadir. NiCd pillerin
elektrokimyasal yapisi ise; elektrotlarin fiziksel yapisini degistirmeden {izerindeki
aktif maddelerin oksidasyonla degisebilecegi sekildedir. Elektrotlardaki aktif
maddeler alkalin elektrolit igersinde ¢6ziinmezler ve kati olarak kalirlar. Bu NiCd
pillerin neden uzun Omiirlii oldugunun agiklamasidir. Ciinkii kimyasal reaksiyon

sonunda eksilen ya da kaybolan aktif madde yoktur [6].

Giliniimiizde, bu piller cep telefonlarinda kullanimdan kaldirildig1 i¢cin daha ayrintili

bilgi verilmesine gerek duyulmamustir.

- Nikel Metalhidrit (NiMH): Portatif enerji kaynaklar1 giin gectikge, yliksek
teknoloji {irlinii cihazlarin ana parcast haline gelmektedir. GSM telefonlar, diz istii
bilgisayarlar ve kameralar gibi tiiketici cihazlarindaki son gelismeler bu tiir cihazlar

sarj edilebilir portatif bataryalara ¢ok bagimli hale getirmektedir. Cihazlarin



kiigiilmesiyle birlikte sarj edilmis bir batarya ile daha uzun siire ¢alisabilme ihtiyaci,
batarya teknolojilerinin gelistirilmesini gerekli kilmistir. ideal bir bataryada uzun
Omiir, kiiciik boyut, hafiflik, glivenilirlik, emniyet, ekolojik uyumluluk gibi 6zellikler
bulunmalidir [7].

Bu isteklerin karsilanmasi dogrultusunda yapilan c¢aligmalarin sonucunda NiCd
bataryalardan daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olan NiMH pilleri
gelistirilmistir. Yani nikel-kadmiyum pillerden sonra piyasaya ¢ikan bu piller nikel-

kadmiyum pillere gore daha yiiksek kapasiteye sahiptir.

Sarj edilmeleri hemen hemen nikel-kadmiyum piller gibidir. Her iki pilin de bir i¢
direnci vardir, bu diren¢ nikel-kadmiyum pillerde daha yiiksektir, bu nedenle
kullanilmadiginda bu piller kendi i¢inden bir akim akitir ve bosalirlar. Bu olay NiMH
pillerde daha cabuk olur ve daha kisa stirede bosalirlar [5].

NiMH pillerinin elektriksel ve mekanik 0&zellikleri NiCd pillerininkine ¢ok
benzemekle birlikte pil bilinyesinde kullanilan aktif maddenin yapisindan
kaynaklanan kiiciik farkliliklar mevcuttur. NiMH pillerinin en belirgin 6zelligi,
biinyesinde agirligmin % 20'si oraninda kadmiyum ihtiva eden NiCd pilleri ile
kiyaslandiginda, kadmiyum icermemeleri bakimindan cevre agisindan daha kabul

edilebilir olmalandir [7].

- Lityum Iyon (Li-iyon): Sarj edilebilir lityum-iyon pilleri, bilinen sarj edilebilir pil
sistemleri icerisinde en fazla enerji yogunluguna (en yiiksek elektrokimyasal
potansiyele) sahiptir. Dolayisiyla diger sarj edilebilen pillere gore daha yiiksek
kapasiteleri olan pillerdir [5]. Bu bakimdan, bu piller belirli bir hacim veya
agirliktaki diger pillere nazaran daha fazla enerji depolayabilirler. Bu durum Tablo

2.3’te pil sistemlerinin karsilastirilmasinda goriilebilmektedir [7].

Lityum metal haldeyken kararsiz oldugundan pil sisteminde lityum, iyon halinde yer
almaktadir. Bu pillerde katot; lityumlu metal oksitlerden, anot ise; tabaka halindeki
grafit iceren karbonlardan meydana gelmektedir. Elektrot ise; organik karbonatlarda

¢oziinen lityum tuzlarindan (LiPFg) olusmaktadir [8].

Pil sarj edilmeye bagladiginda katottaki lityum atomlar1 lityum iyonlaria doniiserek
elektrolitten gecer, anottaki karbona dogru giderek elektronlarla birlesir ve karbon

tabakalar1 arasina yerlesirler. Desarj sirasinda ise bu prosesin tersi gergeklesir [8].
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Tablo 2.3: Sarjli Pil Sistemlerinin Ozellikleri [7]

- . SISTEM

OZELLIK NiCd | NiMH | Li-iyon | Pb-Asit
Enerji yogunlugu (hacim) - + ++ -
Enerji yogunlugu (agirlik) - + ++ --
Tekrar kullanilabilme performansi ++ ++ ++ -
Kendi kendine desarj + + ++ +
Hizli sarj edebilme ++ + + -
Yiiksek akim ile desarj edebilme ++ + + -
Giivenilirlik + + it ++
Fiyat + - -- ++
Gerilim uyumlulugu ++ ++ -- -
Desarjda gerilim stabilitesi ++ + + -
++ = Miikemmel, +=1Iyi, -=Uygulamalarm ¢ogu icin yeterli,
-- = Dezavantajli, * = Kontrol devreleri gerekli

Lityum-iyon pilleri de diger piller gibi silindirik ve prizmatik sekilde iiretilmektedir.
Ancak prizmatik tip piller, sekilleri itibartyla batarya bloklari igerisine yerlestirmede
daha uygun olduklarindan silindirik tiplere gore daha fazla 6nem kazanmaktadirlar.
Li-iyon pilinin nominal gerilimi 3.6 V'tur. Prizmatik piller 6-8 mm kalinlikta
iretilebildiklerinden, cep telefonu gibi portatif haberlesme cihazlarinda, “slimline”

olarak adlandirilan bataryalarin igerisinde, yaygin olarak kullanilirlar [7].

Ayrica hafif ve yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu i¢in lityum-iyon pilleri diz
iistii bilgisayarlar gibi tasinabilir cihazlar i¢in de idealdir ve sik sarj edilebilirler (sarj
etmek i¢in pilin bitmesini beklemek gerekmemektedir). Bu pillerin kendi kendine

bosalmalar1 yavastir ve NiCd piller gibi bir anda bitmezler [5].

Lityum-iyon pillerinin, diger pillerle karsilastirildiginda, yiiksek enerji yogunluguna
(300-400 KWh/m®, 130 KWh/ton), yiiksek verime (yaklasik % 100) ve uzun yasam
dongiisiine sahip olmasi gibi bir ¢ok avantajinin yaninda sayilabilecek tek

dezavantaji; NiCd ve NiMH pillerinden daha pahali olmasidir [8].

- Lityum Polimer (Li-polymer): Kati haldeki elektrolitler 1970’li yillarda hizla
gelisti. (Bu elektrolitlerdeki katilar, elektronik yalitkanlar olmalarina karsin katyon
ve anyonlar i¢in yiiksek iletkenlik saglamaktadirlar.) Arastirmacilar polimerlerin
iyonik iletkenligini incelediklerinde oksijen veya siilfiir gibi heteroatom igeren
polimerlerin digerlerine gore daha yiiksek dielektrik sabitine sahip oldugunu ve

lityum tuzlarini daha yiiksek konsantrasyonlarda ¢6zdiiklerini bulmuslardir.
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Lityum polimer pillerin tiretilmek istenmesindeki asil ama¢ ¢ok ¢ok ince bir pilin
(100-200 um kalinliginda) yapilmak istenmesiydi. Metalik akim toplayicinin (pozitif
elektrot) iistiine ince tabaka halindeki lityum metal folyo (negatif elektrot), ince bir
sayfa seklindeki polimer elektrolit ve arasmma ilave olarak bir bilesik, (6rnegin
metalik oksit) ince bir tabaka halinde yerlestirilir. Sistemin kat1 haldeki bir pil gibi
caligabilmesi i¢in polimer elektrolit tabakasini gegen lityum iyonlarinin, metal oksit
partikiilleriyle ¢ok yakin temas i¢inde olmalari gerekir. Bu da pozitif elektrotun; aktif
oksidin grafitle karistirildig1 (elektronik iletkenligi saglamak i¢in) ve daha ¢ok kati
polimerin elektrolitte yayildigi, kompozit bir materyal seklinde iiretilmesiyle
gerceklesebilir. Bu yolla lityum iyonlari iletken elektrolitten gegerek her bir aktif

oksit partikiiliiniin yiizeyine erigebilir ve temas edebilir.

Bu piller baslangigta ¢ok iyi ¢alismalarina karsin dongiiniin sonuna dogru oldukca
hizl1 bir sekilde kapasitelerini yitirmeye baslarlar. Baslangigta agik devre konumunda

voltaj 3,3 V degerinde iken, desarj sonunda bu deger 1,7 V’a diismektedir.

Bu pillerin en biiyiik dezavantaji; 80 ile 120 °C arasindaki sicakliklarda ¢alistirilmayi
gerektirmeleridir. Bu durum kullanim alanlarini ciddi seklide kisitlamaktadir. Diger
taraftan yliksek sicakliklarin oldugu ve geleneksel sivi pillerin kisa omiirlii oldugu
durumlar da vardir. Iste bu durumlarda, lityum polimer sistemi gibi, kolayca termal
olarak izole edilebilen ve sicakligi korumak i¢in disaridan 1s1 eklemesi

gerektirmeyen, bir orta sicaklik pili ideal olacaktir.

Son zamanlardaki gelismeler sayesinde, “gelionic” denilen sekilsiz bir elektrolit
yapmak icin geleneksel organik sivi elektroliti polimer kalipla birlestirerek,
sicakligin lityum polimer pillerin kullanimint smirlamasinin biiyiik 6lciide Oniine
gecilmistir. [Hareketsiz sivi  elektrolitler olarak da nitelendirilebilecek olan
“gelionics” g¢ogunlukla PVDF (poliviniliden florid) polimeri temellidir.] En iyi
sekilde kullamildiginda, bu elektrolit bir kati polimer filmin mekanik 6zelliklerinin
cogunu tasir ve aslinda kurudur. Bu 6zelliklerin yan sira, lityum iyonlarini o kadar
iyi iletir ki ancak bu sekilde yapilmis bir pilin ¢esitli sicakliklarda kullanilmasi

miimkiin olur [4].
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3.  ATIK PiLLER

3.1 Atk Pillerin Cevreye ve insan Saghgina Etkileri

Gilinlik yasamimizin her alaninda yogun olarak kullandigimiz ve hayatimizi
kolaylastiran piller, kullanildiktan sonra bilingsiz bir sekilde ¢cevreye birakilmaktadir.
Alict ortama gelisigiizel birakilan atik piller gerektigi sekilde kontrol edilmedigi
taktirde ¢evre icin Onemli bir kirletici kaynak olacaktir. Ayrica icerdikleri agir
metaller nedeniyle sagligimizi da ciddi sekilde tehlikeye sokmaktadir. Pillerin
bilesiminde kullanilan agir metaller genellikle nikel, kadmiyum, bakir, ¢inko, kobalt
ve kursundur. Bu metallerin ¢ogu insan, hayvan ve bitkilere zararlidir. Toprakta veya
dip sedimentlerinde birikirler, bazi mikroorganizmalarla daha zehirli organik
formlara dontisebilirler. En biiyiik endise ise bu metallerin ya da metabolitlerin besin

zincirine girerek veya direkt suyla insan sagligini olumsuz yonde etkilemesidir [9].

» Nikel; bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici
ozelligi vardir. Dogal yayinimi yaninda, insan aktivitelerine bagh olarak da
dogada bulunmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha
zehirleyicidir. igme sular1 ve besinler yoluyla insana ulagir. Deri hastaliklar1 ve
asirt duyarlilik hissine neden olur. Bunun yaninda solunum yollari ile kalp-damar

sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir metaldir [9].

» Kadmiyum; zehirli bir metaldir. Gidalarla yiiksek diizeyde kadmiyum alinmasi
ani zehirlenmelere neden olur. 16 mg/lt. kadmiyum igeren sularin icilmesi ile
karm bolgesinde siddetli agr1, kusma ve bulant1 gibi semptomlar tespit edilmistir.
Diisiik miktarda kadmiyum alinmasina bagl olarak kronik akciger hastaliklart ve
anfizem meydana gelir. Ayrica kardiovaskiiler sistem ve iskelet sisteminde de
bozukluklar olusmaktadir. 1965°te Ingiltere’de pil yapiminda g¢alisan isgilerde
prostat karsinomlarinin belirmesi iizerine yapilan arastirmalarda kadmiyumun

karsinojenik etkiye sahip oldugu da tespit edilmistir [9].
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» Bakir; viicut fonksiyonlar1 agiSindan énemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri
esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Bir ¢ok enzim ve
proteinin yapisinda bulunan bakir, demirin fonksiyonlarini yerine getirmesinde
aktivator gorevini Ustlenir. Bakir eksikliginde hayvanlarda anormallikler,

kansizlik, kemik hatalar: ve sinir sisteminde bozukluklar tespit edilmistir.

Akut bakir zehirlenmesi genelde yiyecek ve iceceklere bakir ihtiva eden
maddelerin  karismasiyla  yutulmas:  sonucu  gergeklesir.  Akut  bakir
zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide agrilari,
bulanti, ishal gibi sindirim sistemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir.

Ayrica alinan doza bagli koma durumuna ve 6liimlere sebebiyet verebilir.

» Cinko; diger agir metallerle karsilagtirlldiginda disiik zehirlilik etkisi gosterir.
Cinko ve ¢inko tuzlarindan zehirlenme nadir gériilmektedir. Besin kaplarindan
¢inkonun ¢oziinmesiyle kirlenen besinin tiiketilmesi veya mesleki kosullar
altinda ¢inko ya da ¢inko oksit tozunun solunumuyla zehirlenme ortaya
¢ikabilmektedir. Uzun siire ZnO buhari soluyanlarda (MAK siniri 5 mg/m°)
“Cinko-Atesi” olarak adlandirilan rahatsizliklar ortaya ¢ikar ve semptomlar
herhangi bir yan etki birakmadan bir ka¢ giin iginde kendiliginden kaybolur.
Akut zehirlenme semptomlar: sindirimde sikinti, ishal, mide bulantis1 ve karin
agrisi seklinde ortaya ¢ikar. Asirt dozda elementel ¢inko alindiginda, uyusukluk,
kas fonksiyonlarinda diizensizlik (zayif) ve yazmada zorluk ¢ekme gibi

semptomlar gozlenir.

Diger taraftan, ¢inko insanlar ve tiim bitki formlar: ile hayvan yasamlar igin
onemli ve yasamsal elementlerden biridir (glinlik doz 10-20 mg). Gelisme, deri
biitinliigii ve fonksiyonu, yumurta olgunlasmasi, bagisiklik giicii, yara iyilesmesi
ve karbonhidrat, yag, protein, niikleik asit sentezi ya da degradasyon gibi ¢esitli
metabolik prosesler i¢cin gereklidir. Fizyolojik miktarlardaki Zn; Cd, Hg, Pb ve
Sn gibi diger agir metal iyonlarinin zehirleyici etkilerini azaltmaktadir. Cinko
yetersizligi, gelisim bozukluklari, cinsiyet ve iskeletin gelisememesi, kol ve
bacak gibi uzuvlarda ve agik yerlerde deri iltihab, ishal, kellik, istah azalmas: ve

davraniglarda degisikliklere yol agmaktadir [10].
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» Kobalt; havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmas: ve kobalt tuzlarina deri
temasi neticesinde kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan element
kobalt akcigerlerde ¢6ziinerek kana ve idrara karisir. Suda ¢6ziiniirliigii olmayan
kobaltoksit (Co304) solunum yolu ile alindiginda viicut tarafindan ¢ok iyi
emilmekte ve hiicrelerde bir kag giinde ¢oziinerek kana karismaktadir. Suda
¢Ozliniir kobalt bilesikleri agiz yolu ile alindiginda % 75’1 tekrar atilirken geriye
kalan kobalt kan, karaciger, akciger, bobrek, testisler ve bagirsaklarda

toplanmaktadir.

Uzun siire kobalt tozuna maruz kalindiginda, alerjik tepkilere ve kronik bronsite
neden olmasina ragmen kobalt kaynakli deri tahrisi ve hastaliklar ¢ok nadir
gozlenir. Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar tizerinde kansere neden
olduguna dair heniiz kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk

teskil etmekte ve kanserojen madde gibi muamele gormektedirler [10].

» Kursun; viicuda sindirim ve solunum yoluyla girer. Kursunun toksik etkisi
partikiil biiytikliigiine, viicuda giris sekline ve viicut sivisinda ¢oziinebilirligine
baglidir. Kursun; sis, duman, buhar ve toz seklinde solunum yolu, su, icecek,
yiyecek seklinde agiz yolu ve organo kursun bilesikleri seklinde de deri yolu ile
alimmaktadir. Solunan kursunun % 40’1 emilime ugrar. Kursun emildiginde
dokularda ve ozellikle kemiklerde depo edilir. Kursunun en belirgin etkisi
cocuklarda goriiliir. Erigkinlerde hemoglobin sentezini bozarak, bazi
biyokimyasal reaksiyonlar1 inhibe eder. Kanda baz1 kimyasallarin

konsantrasyonunu arttirir. Bobreklere ve merkezi sinir sistemine zarar verir.

Kronik zehirlenme uzun siire agiz veya solunum yolu ile alinmasi sonucunda
olusur. Belirtileri ise yorgunluk, zayiflik, istahsizlik, bas agrisi, siirekli kabizlik,
yag ve agirlik kaybi seklinde kendini gosterir. Kursunun karsinojenik etkisi

oldugu da tespit edilmistir. [9, 11]

3.2 Atik Pillerin Bertaraf Yontemleri

Cevre ve insan saghig lizerine zararli etkileri oldugu bilinen agir metalleri iceren
piller, bu 6zelliklerinden dolay1 dogaya atilmamalidir. Dogaya verilmemesi gereken,
ancak giin gectikge miktar1 hizla artan, tehlikeli atik olarak degerlendirebilecegimiz

piller nasil bertaraf edilmelidir? Agir metallerin ¢esitli yollardan topraga, icme
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sularina, yer alti/yeriistii sularina ve havaya ge¢mesi tehlikeli sonuglara yol
acmaktadir. Pillerin, kat1 atiklarla karistirilarak bertaraf edilmeye calisildiginda,
igerdikleri agir metallerin sizintilarla alic1 ortama ulasarak insan sagligina ve ¢evreye

zarar vermesi s6z konusu olacaktir [12].

Kat1 atiklarin kompost haline getirilmesi yontemiyle bertarafi diistiniildiigiinde, agir
metaller kompostlagsma verimini diisiirmektedir. Yakildiklarinda ise yiiksek zehirlilik
etkisine sahip olan agir metaller emisyon halinde havaya yayilmakta bir kismi ise
kiilde kalarak bertaraf edilmesi gereken baska formdaki bir tehlikeli atiga
doniismektedir. Ayrica tim bu yontemler pillerin icindeki metallerin
degerlendirilmeden gevreye terk edilmesine neden olur. Dolayisiyla kullanilmis piller
¢cope atilmamali, topraga gomiilmemeli, basing altinda ezilmemeli, yakilmamali,

akarsu, g6l ve deniz kiyilarina dokiilmemelidir.

Bu tiir pillerin atik degerlendirme tesisleri disinda, uygun kaplara konularak, derin
kor madenlerde veya agik denizlerde depolanmak suretiyle bertaraf edilmesi
miimkiindiir. Ancak bu tiir uygulamalar ¢ok pahalidir ve herhangi bir ekonomik
getirisi de yoktur. Buna karsilik atik pil degerlendirme tesislerinde pillerin icindeki
ekonomik agidan degerli maddeler ayristirilarak geri kazanilir. Ancak atik pilleri
degerlendirme isleminin basarili ve ekonomik olmasmin, atik pilleri toplama

oraninin yiiksek olmasina bagli oldugu unutulmamalidir [12].
3.2.1 Geri Doniisiim

3.21.1  Pillerin Toplanmasi ve Entegre Atik Yonetimi

Kasim 2000 tarihinde Ingiltere hiikiimeti adina ¢evre damsman1 ERM tarafindan
yapilan “Yasam Dongiisti Degerlendirmesi” (Life Cycle Assesment, LCA) ¢alismasi
sonucunda pillerin geri donilisiimiiniin var olan geri kazanim teknolojileri
kullanildiginda (celik endiistrisi gibi) gevresel avantajlar sagladiklar belirlenmistir.
Bu NiCd, NiMH, diigme piller ve lityum pilleri gibi pil sistemlerinin geri dontigiimii
icin de gegerlidir. Ancak tagima gibi toplama aktivitelerinin ¢evreye olan etkileri geri
doniislim sonucunda olusan avantajlardan daha onemli hale gelebilir. Cevresel
c¢ikarlarin korunabilmesi amaciyla, alkali ve ¢inko-karbon pillerin birlikte toplanmasi
daha uygun bir yontem olacaktir. Bunun saglanabilmesi ise, bu pillerin diger atik
akiglariyla entegre sekilde toplanmasiyla miimkiin olur. Bu islem sonrasinda

materyaller geri doniisiim i¢in ayrilir [13].
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Atik pillerin geri doniistimii yapilirken pillerin toplama ve taginma etkilerinin en aza
indirilmesi hedeflenmektedir. Bu noktadan hareketle, hedefe ulasabilmek amaciyla 4

degisik fikir ortaya konmus ve incelemeye alinmistir:
1. Var olan evsel atik toplama projesinin kullanilmasi
2. Var olan ambalaj atiklar1 toplama projesinin kullanilmas1
3. Okul ve idare binalarinin kullanilmast
4. Yeni gelisen elektronik aletleri toplama projesinin kullanilmasi

“Entegre Atik YoOnetimi” ilk olarak bazi Avrupa iilkelerinde uygulanmaya

baslamistir:

1. Isveg’te, pil toplama kutular1 kagit toplama konteynerlerine tutturulmustur.
Kagitlar1 toplayan kamyon ayni anda pilleri de toplamaktadir. Ayni yaklasim

Almanya ve Portekiz’de de test edilmeye baglanmistir.

2. Hollanda da ise atik pilleri miknatis yardimiyla evsel atiklardan ayiran bir

proje uygulanmaya baglamistir.

3. Elektrikli cihazlarla birlikte pillerin toplanmasi sistemi bir ¢ok {ilkede yerini

almistir. Ancak tiiketicilerden pillerin cihazlardan ¢ikartilmasi istenmektedir [13].

Avrupa’da atik pil ve akiilerinin biinyelerinde bulunan metalleri geri kazanan tesisler
vardir. Bu suretle hem pil ve akiilerin zararl etkileri giderilmekte ve hem de atiklar
degerlendirilebilmektedir. Bu tesislerde metallerin borsadaki durumlarma gore
kullanilmis pil ve akiilerin tonu basina bir deger bigilir. Ancak kara yoluyla yapilacak
sevkiyatlarda, kullanilmis pil ve akiilerden bu sekilde saglanacak gelir, nakliye
ticretinden diisiik olmasi durumunda ekonomik olmayabilir. Dolayisiyla bir seferde

gonderilecek miktarin miimkiin oldugunca fazla olmasi gereklidir [7].

3.2.1.2 Tiiketici Davranislar:

Toplanan atik miktarlar1 temelde tiiketicinin davranis sekline bagli olarak degisiklik
gosterir. Insanlar genellikle fazla yer kaplamadigi igin atik pilleri evlerinin gesitli
yerlerinde biriktirme egilimi gostermektedirler. Almanya, Hollanda ve Belcika’da
yapilan arastirmalara gore halkin biiyliik bir ¢cogunlugu (% 80-90) toplama sistemi
hakkinda bilgi sahibi olmasina ragmen sadece kiigiik bir kism1 (% 30-50) bu sistemi

yerinde kullanmaktadir. Bu durumda endiistrinin tiiketici aligkanliklarini degistirmesi
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¢ok zordur. Ancak halkin etkili toplama sistemini destekleyerek etkili bir iletigim

kurmas1 sonucunda tiiketicilerin davranis bi¢imleri degistirilebilir [13].

Belirlenen toplama hedeflerine ulasabilmek ic¢in, Avrupa’daki geri doniisiim
yaklasimlariin farkliligi g6z oniine alinarak kabul edilebilir bir periyodun secilmesi
cok onemlidir. Uye iilkelerdeki toplama kiiltiiriine ve var olan diizene bagl olarak
birincil piller i¢in tiim Avrupa iilkeleri dahilinde 50-130 g/kisi’lik bir toplama
hedefine ulasilmasi miimkiindiir. Ureticiler, tiiketicilerin davranislarini kontrol

edemedikleri i¢in toplama hedeflerine ulasilmasindan sorumlu tutulamazlar.

Portatif sarj edilebilen pillerin 6miirleri ve tiiketicilerin bertaraf yontemleri taginabilir
birincil pillere gore ¢cok daha farklidir. Sarj edilebilen piller elektrik ve elektronik
aletlerin toplanma sistemi igerisinde toplanabilmektedir. Ayrica endiistriyel olmayan
sarj edilebilir piller i¢in de bir toplama hedefi belirlenmeli ve bu pillerin de

toplanabilirligi hesaba katilmalidir [13].

3.2.1.3 Pillerin Geri Doniisiimii

Atik pillerin geri doniisiimiinde kullanilan ayirma islemi gilinlimiize kadar
uygulanabilen tek yontem olmustur. Bu metotla, hidrometaliirjik ve pirometalurjik
yontemlerin ayr1 ayr1 veya birlikte kullanilmasiyla pillerin geri dontisiimi
saglanabilmistir. Bu islemleri uygulayan tesisler aslinda sadece pillerdeki agir
metalleri aritmaya ugragan kiiglik dlcekli metal yan sanayi isletmeleridir. Bunun

nedeni ise bu metodun yatirim, isletme ve enerji maliyetinin ¢ok yiiksek olmasidir.

Civasiz pillerin kullanilmaya baslanmasi metal sanayi kuruluslarina pil geri doniistim
uygulamast i¢in yeni firsatlar saglamaktadir. Ancak, etkili bir geri doniisiim
uygulamasinin yapilabilmesi i¢in; civa, kadmiyum ve kursun igeren pillerin ayri

toplanmas1 gerekmektedir.

Bu civasiz piller veya ayrigtirllmis bilesenleri metal yan sanayi tesislerinde
islenebilmektedir. Bu tesislerde pilin bilesenlerinin fiziksel yolla ayrilmasi basit bir
teknik uygulama ile yapilabilmektedir. Bu yontemle; diisiik yatirm ve isletme
maliyetleri saglanarak ¢evreye verilen zararin ve olusacak atik miktarinin minimum

diizeye indirilmesi hedeflenmistir.

Pil endiistrisi 90’1 yillarin ortalarinda otomatik ve ¢ok pahali olmayan bir ayirma

teknolojisi gelistirmeyi basarmistir. Giinlimiizde ise Avrupa’da otomatik toplama
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sisteminin gelisebilmesi i¢in 1997°den beri iiretilen birincil piller (alkali, ¢inko-
karbon ve yuvarlak piller) gériinmeyen bir UV rengi ile kodlanmaktadir. Boylelikle
Avrupa’da geri doniisiim pazarinda toplanan atik pillerin yaklasik % 70’1 geri
dontstiiriilebilmektedir. Atik pillerden geri kazanilabilen maddelerin bazilari

Tablo 3.1’°de verilmistir [13].

Tablo 3.1: Pil Tiirlerine Gore Geri Kazanilabilen Maddeler [13]

PiL TURU GERI KAZANILAN MADDELER
Alkali ve Metal endiistrisinde geri doniistiiriiliir ve celik,
Cinko-Karbon Piller ¢inko, demir manganez geri kazanilir.

] ) o Geri doniistiiriildiigiinde kadmiyum ve nikel geri
NiCd / NiMH Pilleri
kazanilarak 1yi bir piyasa fiyatiyla satisa sunulur.

o o Geri dontistiriildiigiinde kobalt geri kazanilir ve
Li-iyon Pilleri o
iyi bir piyasa fiyatiyla satisa sunulur.

o Kursun endiistrisinde islenerek geri kazanilir ve
Kursun-Asit Pilleri o
1yi bir piyasa fiyatiyla satisa sunulur.

Glimiis oksit diigme piller, glimiis i¢eren diger
Diigme Piller pillere gore daha 1y1 bir piyasa fiyatiyla geri

doniistiiriilerek igerdikleri civa da geri kazanilir.

Pillerin geri doniigiimiiniin en biiyiik avantajlari;

» Enerji ve materyal ihtiyacinin birincil tiretime gore daha az ve ekonomik

olmasi
» Geri doniisiim sayesinde atik depolama sahalarinin 6mriiniin uzamasi

» Atik yakma tesislerinde diisiik civa, kadmiyum ve kursun emisyonlar1 ile

artan cevresel yararlardir.

“Avrupa Portatif Piller Birligi” (EPBA; European Portable Battery Association)
tarafindan yapilan caligmalar, genel amacl (alkali mangan ve ¢inko-karbon) ek civa
icermeyen pillerin metal endistrisinde bagaril bir sekilde geri doniistiirtilebildiklerini

ortaya koymustur.

Baz1 6zellestirilmis tesislerde ise piller piroliz teknigi ile geri doniistiiriilmektedir.
Ornegin Isvicre’deki Batrec prosesi, pillerdeki cogu metal bilesigi toksik emisyonlar

olusturmadan aynstirir. Kullanilmis piller havasiz ortamda 300-700 °C sicakliga
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kadar 1sitilir. Buharlasan civa, yogunlastirilir ve geri kazanilir. Diger metalik
bilesenler ise, prosesin ardigik indiiksiyon firmlarinda geri kazanilir. Kullanilmisg

pillerin bilesimindeki maddelerin yarisindan fazlasi bu yolla geri kazanilabilir [14].

Kursun katkili pillerin iyi bir geri doniisiim orani vardir. Ingiltere’de, 1997 yilinda
95000 ton pil geri doniisiim isleminden gegcirilmistir. Bu miktar toplam satigin %
90’1na karsilik gelmektedir. Ancak yakin zamanda bu oranlar, kursun tiriinlerini geri
doniistiiren sanayicilerin kar oranlarini etkileyen kursun fiyatlarindaki diisiise ve siki

emisyon diizenlemelerine bagli olarak diismektedir.

Glmiis oksit pillerin geri donlisimii de kursun asitler kadar ekonomiktir; ancak
pillerin geri donilisiim maliyetleri diinya metal piyasasindaki degismelere baglidir

[14].

EPBA, tiim pil c¢esitleri icin gelistirdigi iki asamali geri doniisiim planinda sunlar

tavsiye edilmektedir:

1. 5 ppm’den fazla civa igeren biitiin piller Ocak 1999 itibariyla yasaklanmali
ancak sadece agirlikca % 2 civa igeren 6zel kullanim maksath diigme piller bu

yasagin disinda tutulmalidir.

2. 2003’ten sonraki 4 yil igerisinde tim pillerin toplama ve geri doniisim

sisteminin saglanmasi gerekmektedir [13].

Alkali manganez ve civa oksit pillerini geri doniistiiriilmesi ton basina 2000 pound’a
mal olmaktadir. Pillerdeki civa kullanimi tamamen kaldirildiginda, bu miktar ton
basina 125 pound’a diisecektir. Su anda Avrupa’daki EPBA {iyeleri tarafindan satilan
piller civa igermemektedir; ancak yiizde 0,025 dolaylarinda civa igeren piller birlige
ithal edilmekte ve pazar paymnin yiizde ikisini kaplamaktadirlar. Pillerin metal

sanayiinde geri doniistiiriilebilmesi i¢in, civa igerikleri 5 ppm’i gegmemelidir [14].

3.2.14  Bertaraf Sorumlulugu

Geri doniisiimiin yapilabilmesi amaciyla atik pillerin toplanabilmesi i¢in gerekli
finansmanin saglanmasi pil direktiflerine gore pil endiistrisinin sorumlulugundadir.
Bu ifadeye dayanarak EPBA iiyesi 5 sirketin yaptiklar: ¢calismaya gére toplama orani
% 75’te sabit tutulursa toplama giderleri 5600 EURO / ton atik pil olmaktadir. Bu da
tilkketiciyi dogrudan etkileyecek pil fiyatlarinda % 54’liik bir artisa yol agmakta ve

direkt olarak tiiketiciyi etkilemektedir. Buna ragmen, EPBA depozito sisteminin
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uygulanmasin1 onermemektedir; ¢ilinkii boyle bir sistem ekonomik, uygulanabilir ve

pratik degildir [13].

Bu nedenle sistemin dig satislara bagli olarak kontrol altinda tutulmasi ¢ok zordur ve
esnafa ¢ok biiyiik bir yiik getirmektedir. Ayrica geri doniisiimiin yapilabilmesi i¢in
toplama sistemine finansman saglamasi sarttir. Bu finansman da ancak, EPBA’nin
onerdigi gibi, tiiketicilerin ikna edilmesiyle ve pil fiyatlarina yansiyacak % 54’lik
artigla saglanabilecektir. EPBA en etkili toplama sisteminin bu sorumlulugun
paylasilmasiyla saglanabilecegi fikrini savunmaktadir. Avusturya ve Alman
otoriteleri boyle bir sistemi basariyla uygulamaya koymuslar ve % 53’e varan bir
toplama oranmi i¢in toplama giderini 130 EURO/ton atik pil diizeyine indirmeyi

basarabilmislerdir.

EPBA’nin da dikkat ¢ektigi; yasalarda var olan, sorumlulugun paylasilmasi ilkesine
dayanilarak 50-130 g/kisi olarak belirlenen toplama hedefi igin 1000 EURO/ton atik
pil degerine ulagilmasinin miimkiin oldugu ve endiistri agisindan ekonomik olarak da

uygun bulundugu goriilmektedir [13].

3.2.2  Avrupa’da Geri Doniisiim

Cesitli Avrupa sehirlerindeki pil endiistrisi; pillerin toplanmasi, depolanmasi ve geri
dontisiimii konusunda yaklasik 12 yillik bir tecriibeye sahiptir. 2000 senesinde
toplanan pillerin ayn1 y1l satilan pillere oran1 Tablo 3.2°de de gortildiigii gibi % 32 ile
% 54 arasinda degigmektedir.

Toplama hedeflerinin ulasilabilir ve Olgiilebilir olmasi i¢in toplama hedeflerinin

gercekei ve kisi basina diisen agirlik kuralina bagli olmasi gerekir.

Tablo 3.2: Avrupa Ulkelerinde Toplanan Pil Miktarlar1 ve Atik Pil Toplayan
Kuruluslar [13]

Satilan | Toplanan | Toplanan Toplanan
Adive . . ore .. .
Kurul Dlke Pil Pil Pilin Satilan | Niifus Pil
'I!larl:hl? Miktar1 | Miktar1 | Pil’e Oram |(milyon)| Miktar:
(ton) (ton) (%) (g/kisi)
UFB-1989 |Avusturya| 2300 1441 53 8,15 177
Bebat-1995 |Belgika 3878 2100 54 10,26 205
GRS-1998 |Almanya | 29284 9322 32 83,03 114
St.1bat-1994 | Hollanda 5805 1856 32 15,98 116
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Avrupa’da satilan pillerin yaklasik % 90’in1 temsil eden alkali ve ¢inko-karbon
pillerindeki civa igerigi 80’li yillarin sonuna dogru pil endiistrisince azaltilmaya
baslanmis ve nihayet 1993 yilinda bu piller Avrupa’daki pil iireticileri tarafindan civa
icermeyen hale getirilmistir. Bu sayede giiniimiizde kullanilan genel amagli piller 2

ppm’den daha az civa igermektedir.

Alkali ve ¢inko-karbon pillerin 6miirleri daha uzun oldugu icin (yaklasik 10 sene),
eskiden iiretilmis olan ve civa igeren bu pillerin tamamen yok olmasi 2003-2004

yillarinda miimkiin olacaktir [13].

1 S
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

0 —_—

{,ﬁ" & - ar a° e Y e N e

% CIVA

(B ATIK PILLERDE CIVA O YENi RETILEN PILLERDE CIVA |

Sekil 3.1: Atik Pillerde ve Yeni Uretilen Pillerde Kullanilan Civa Miktarlarinin
Yillara Gore Karsilastirilmasi [13]

80’11 yillarin ortalarindan beri EPBA atik alkali ve ¢inko-karbon pillerindeki civa
igerigini gozlemlemektedir. En son analizler 2002 yilinin subat ayinda Fransa’da
yapilmustir. Buna gore 5000 kg’lik temsil edici bir numune alinarak buradaki civa
icerigi analiz edildiginde sonucta pillerin % 92’sinin civa icermedigi acik¢a
gorilmiistiir. Sadece 1993’°ten Once iiretilmis ve ¢ok eski pillerin hala civa igerdigi
bunun da % 8’lik paya sahip oldugu tespit edilmistir. Bu pil endiistrisinde elde

edilmis 6nemli bir basaridir.

1996 yilinda ise pil endiistrisindeki EPBA’ya iiye olmayan bazi sirketler Avrupa
pazarinda digerleri gibi tutunduklarimi goériince alkali ve ¢inko-karbon pillerde civa
kullanimina devam ettiler. Bunun iizerine EPBA Avrupa Komisyonundan, teknik
nedenlerden dolayi, diigme piller disindaki tiim pillerde civa kullaniminin

yasaklanmasini istemistir. Bu istek 1.1.1998 tarihinde ‘Teknik Adaptasyon
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Direktifleri’nin olusturulmasiyla hayata gecirilmistir. Ancak iiye iilkeler bu
adaptasyon direktiflerini uygulamada yavas davrandiklari i¢in olusan atik pil akisinin
ctvadan arindirilmasi da gecikmis oldu [13].

3.2.2.1  Avrupa’da Pil istatistikleri

Avrupa’da 2000 yili icinde satilan pillere ait istatistiki veriler asagida grafikler

halinde verilmistir.

AVRUPADAKI TOPLAM
TASINABILIR PIL MIKTARI (2000)

8%

92%

1 Birincil Piller 4,6 MILYAR .
Sarj Edilebilen Piller 0,4 MILYAR

Sekil 3.2: 2000 Yilinda Avrupa’daki Toplam Pil Miktar [13]

AVRUPADA SATILAN BIRINCIL PIL
MIKTARLARI (2000)

% 0,1

%8 %1 &% 0,2
% 32 \ % 59

Alkali Piller O Cinko -Karbon Piller
Diigme Piller Lityum Mangandioksit Pilleri
Diger Lityum Pilleri B Diger Piller

Sekil 3.3: 2000 Yilinda Avrupa’da Satilan Birincil Pil Miktarlari [13]
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AVRUPADA SATILAN SARJ
EDILEBILEN PIL MIKTARLARI (2000)

18% 9%

@ NiCd @ NiMH B Li-iyon O Kursun Asit

Sekil 3.4: 2000 Yilinda Avrupa’da Satilan Sarj Edilebilen Pillerin Sayisal
Dagilimi [13]

AVRUPADA SATILAN PILLERIN
AGIRLIK DAGILIMI (2000)

22%

78%

U Birincil Piller 122.000 TON
Sarj Edilebilen Piller 35.000 TON

Sekil 3.5: 2000 Yilinda Avrupa’da Satilan Pillerin Sarj Edilebilirliklerine Gore
Agirlik Dagilimi [13]
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AVRUPADA SATILAN SARJ EDILEBILEN
PILLERIN AGIRLIK DAGILIMI (2000)

14%

5%

36%

45%

O Kursun Asit B NiCd 0 NiMH B Li-ivon

Sekil 3.6: 2000 Yilinda Avrupa’da Satilan Sarj Edilebilen Pillerin Agirlik Dagilimi
[13]

Tablo 3.3: 2000 Yilinda Avrupa’da Satilan Pillerin Agirlik ve Yiizde Dagilimlar
[13]

Batarya Sistemleri Agirhik (ton) Yiizde (%)
Cinko-karbon piller 46,943 30
Alkali piller 74,019 47
Diigme piller 373 0.2
Birincil lityum pilleri 706 0.4
NiCd * 12,844 8
NiMH * 5,200 3
Kursun asit piller * 15,000 10
Li-iyon * 1,854 1

* Sarjli piller i¢in verilen degerler 1999 yilina aittir.
3.2.3  Diinyada Geri Kazanim

1986 yilinda A.B.D’de kadmiyum tiiketimi 4800 ton iken 2000 yilinda bu deger
2285 tona cikmustir. 1986 yilinda tiiketilen kadmiyumun % 28’1 pil iiretiminde
kullanilmistir. 1988 yilinda A.B.D.’de 1755 ton civanin 225 tonu pil iiretiminde

kullanilmistir. Bu civanin da yaklasik % 73’1 civa oksit pillerinin {iretiminde
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kullanilmistir. Pillerdeki civanin azaltilmasina 1984 yilinda baslanmistir. Bes yil
icinde pillerde kullanilan civa miktar1t % 86 oraninda azaltilmistir. Alkali pillerdeki

ctva miktari ise, % 97 oraninda azaltilmistir.

Almanya’da yilda 30,000 ton, yaklasik 900 milyon kuru pil tiiketilmektedir. Bu
pillerin % 78’1 silindirik alkali ve ¢inko-karbon; % 8.7’si diigme civa oksit, giimiis
oksit, alkali, ¢inko-hava ve lityum; sarj edilebilir pillerin % 7’si silindirik nikel
kadmiyum, % 4’ nikel metalhidrit, % 1.2°si diigme nikel kadmiyum ve nikel
metalhidrit pildir. Ayrica yilda 14 milyon adet akii tiiketilmektedir [2].

Her yil Ingiltere’de 20,000 ton pil depolama alaninda bertaraf edilmektedir. Yine
Ingiltere’de bir konutta yilda ortalama 21 adet pil tiiketilmektedir. ingiltere’de
pillerin geri kazanimi minimum diizeydedir. Bunlarin c¢ogu depolama alanina

gitmektedir.

AB iilkelerinde 2001 yilinda alinan kararla 2008 yilinda kadmiyum pillerin kullanimi
yasaklanacaktir. Almanya’da pil tiretimi i¢in yilda 615 ton kadmiyum, 5.5 ton civa, 5

ton glimiis, 600 ton nikel ve 4000 ton ¢inko kullanilmaktadir.
Diinyada pillerde kullanilan agir metal miktari ile ilgili ana kriterler;
1. Pillerde kullanilan agir metal miktarin1 azaltmak,
2. Pilleri ayr1 toplayarak bunlarin ¢evreye zararlarint minimize etmektir.

Almanya standardina gore pillerde civa miktar1 agirlik¢a % 0.0005’ten veya hiicre
basina 25 mg’dan (alkali piller harig; alkali pillerde agirlik¢a % 0.025°ten) fazla
oldugu durumlarda, kadmiyum miktarlart agirlik¢a % 0.025°ten ve kursun miktarlar

agirlikca % 0.4’ten fazla olan piller tehlikeli atiklar sinifina girmektedir [2].

Diigme pil treticileri, pilin icindeki elektrot tiiriinii (civa oksit, ¢cinko-oksit, glimiis
oksit v.s.) acikca belirtmek zorundadirlar. Civa konsantrasyonu 25 mg’dan fazla olan

diigme pillerin satigina izin verilmemektedir.

Europile (Avrupa Pil Ureticileri Birligi; 10 Avrupa iilkesinde fabrikalar1 bulunan 12
sirket tarafindan olusturulmus bir birliktir.) verilerine gore, 1985 yilinda lityum
pilleri harig iretilen kuru pillerden ¢inko-karbon pili tiiriinde % 0.01 oraninda, civa
oksit pillerde % 30 ve diger pil tiirlerinde % 1 oraninda civa metali kullanilmaktayda.

Tablo 3.4‘te de goriildiigii gibi, civa oksit pilleri haricindeki pil tiirlerinin iiretiminde
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kullanilan civa miktari oldukga azdir ve bu miktar sonraki yillarda daha da azalmistir

[9].

Tablo 3.4: Pillerdeki Civa Miktarinin Yillara Gore Degisimi [9]

. CIVA ORANI (%)

PIL TURU

1985 yilinda 1990 yilinda
Civa oksit 30 30
Alkali mangan 1 max 0.025*
Giimiis oksit 1 0.5-1
Cinko-karbon 0.01 max 0.01*
Cinko-hava 1 0.5-1
Lityum Eser miktarda Eser miktarda

*Bazi pillerde civa bulunmamaktadir.

Avrupa birligi iilkelerinde 1993 yilindan itibaren 5 ppm’den fazla civa igeren pillerin
kullanimi yasaklanmistir. 2003 yilindan itibaren tiim piller ayr1 toplanmak
zorundadir. Tiiketiciler pillerin tipine, iireticiye ve pazarlamaciya bakmaksizin tiim
pilleri toplayarak ve geri ddniisiim kutusuna atmak zorundadirlar. Ozellikle civa
oksit, gimiis oksit, nikel-kadmiyum veya sizdirmaz kursun-asit bataryalar kesinlikle
¢Ope atilmamalidir. Bu piller 6zellikle saglik merkezlerinde, endiistride, ticarette ve

resmi merkezlerde kullanilmaktadir.

Cope atilan pillerdeki agir metaller zamanla bozunarak serbest hale geger, sizinti
suyu ile birlikte yer alt1 sularinin, topragin ve ylizeysel sularin kirlenmesine neden
olur. Kirlenen yer alt1 sularin1 aritmak ¢ok pahalidir. A.B.D.’de kat1 atik depolama
alanlarindaki civanin % 88 ve kadmiyumun ise % 54’ pillerden ileri gelmektedir.
Almanya’da evsel kat1 atik i¢indeki ¢inkonun % 10, nikelin % 67 ve kadmiyumun ise

% 85’1 pillerden ileri gelmektedir.

Atik yakma tesislerinde ise, yanma sonucu bir grup agir metal ugucu hale geger,
atmosferde genis alana dagilir, akarsularin ve gollerin kirlenmesine neden olur. Baca
gaz1 aritma tesisinde tutulan tozlarda agir metal konsantrasyonu yiiksek olabilir. Bu
tiir atiklar dikkatli olarak incelendikten sonra depolanmalidir. Kiile karigan kisim ise

¢Op depolama alaninda problem olusturmaktadir.
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3.24  Atik Piller i¢in Geri Kazamim Stratejileri

Atik piller i¢in bir geri kazanma programi gelistirmeden dnce ilk asamada toplanacak
pil tiirleri belirlenmelidir. Toplanacak pil tiirleri; halkla iligkiler stratejisini, toplama
merkezleri i¢in yer se¢imini, toplama kaplarinin tiplerini ve nihai olarak bertaraf

esasinti etkiler. Toplama i¢in genel olarak {i¢ farkli alternatif gelistirilmistir [2].
1. Sadece diigme piller,
2. Digme piller ve nikel kadmiyum piller,
3. Tim pillerin birlikte toplanmasi

Geri kazanma stratejisi gelistirmede diger bir Onemli basamak ise; pillerin
toplanmasi, taginmast ve bertarafi i¢in yasal diizenlemelerin incelenmesi ve
bilinmesidir. Ayrica pilleri toplamaya baglamadan 6nce pilleri toplamada kontrol

yonteminin nasil olacaginin bilinmesi gereklidir.

Temel arastirmalar tamamlandiktan sonra pil toplama programinda ilk basamak;
egitim ve odiillendirme igin halkla iliskiler programmi gelistirmektir. Ikinci
basamak; pil toplama merkezlerinin olusturulmasidir. Bu merkezler halki
odiillendirme programina uygun yerlerde olmali ve toplanacak pil tiplerinin yapisini
yansitmalidir. Perakende pil satis merkezleri, ofisler ve transfer istasyonlar1 pil

toplama merkezleri olarak kullanilabilir.

Evlerde kullanilan pillerin toplandig1 torbalar kirmizi renkli olmali, {izerlerinde geri
kazanim logosu ve e-mail adresi bulunmalidir. Torbalar perakende satis
merkezlerinden ve geri doniisim merkezlerinden iicretsiz temin edilebilmelidir. Bu
yerlerde torbalar kolay goriilebilir yerlere konmalidir. Perakende satis merkezlerine
getirilen atik piller, 7-8 litre biiylikliglindeki farkli konteynerlerde toplanmalidir.

Konteynerler iisten kapaklidir ve kapaklari siirekli kapali tutulmalidir.

Toplama siklig1; toplanan malzemenin tiirline gore zamanla ve tecriibeyle belirlenir.
Ornegin bir toplama merkezlerinde sadece diigme ve nikel-kadmiyum piller
toplaniyorsa toplama sikligi buna gore belirlenir. Pil tiiri, ekonomik ve verimli
toplama programi belirlendikten sonra bu pillerin hangi tiir kaplara konulacag tespit
edilmelidir. Toplanan piller, korozyona dayanikli polietilen 210 litre hacminde
plastik varillerde depolanmalidir. 210 litre varillerin agirligi 360 kg’dir. Varillerin

depolandig1 yerler; kapali, nemsiz, miimkiinse soguk ve hava alan, ayni1 zamanda da
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yangma karsi gilivenli ortamlar olmalidir. Ayrica piller diger tehlikeli ve yanici
maddelerden farkli bir yerde depolanmalidir. Yeterli miktarda pil toplandiktan sonra
geri doniistim merkezlerinde ¢esitli siniflara ayrilarak bertaraf edilebilir. Tim pil

ireticileri tirettikleri pillerin iizerine ‘Cope Atilmasi Yasaktir’ ibaresini koymalidirlar

[2].
3.3 Yasal Mevzuat

Cevre ve Orman Bakanligi tarafindan hazirlanan "Atik Pil ve Akiimiilatorlerin
Kontrolii Yonetmeligi", 31.08.2004 tarith ve 25569 sayili Resmi Gazetede
yaymlanmistir [15].

Yonetmelik, pil ve akiimiilatorlerin iiretiminden baslayarak nihai bertarafina kadar
cevresel acidan belirli kriter, temel kosul ve 6zelliklere sahip pil ve akiimiilatorlerin
liretiminin saglanmasi; insan sagligina ve cevreye zarar verecek sekilde dogrudan
veya dolayli olarak alict ortama verilmesinin 6nlenmesi; etiketleme ve isaretlemeyle
pil ve akiimiilatdr iriinlerinin kalite, ithalat ve igerigi zararli madde miktarinin

kontroliiniin saglanmas1 amacini tagimaktadir.

Yonetmelik ayrica ithalat, ihracat ve transit gegislerine iliskin esaslarin
belirlenmesini; zararli madde igeren pil ve akiimiilatorlerin liretilmesinin, ithracatinin,
ithalatinin ve satisinin onlenmesini; atik pil ve akiimiilatorlerin geri kazanim veya
nihai bertarafi i¢in toplama sisteminin kurulmasini ve yonetim planlarinin

olusturulmasini hedeflemektedir.

Endiistriyel kullaniom amacma bagli olarak kalici olarak yerlestirilmis pillerin
bulundugu aletler, bilimsel ve mesleki alanda kullanilan, hayati 6neme haiz tibbi
aygitlara yerlestirilmis piller, kalp pilleri, sadece uzman Kkisiler tarafindan
uzaklagtirllmasi, kesintisiz olarak siirekli caligmasi gereken aletler i¢indeki pil ve

akiimiilatorler yonetmelik kapsam1 disindadir.

Pil veya akiimiilator iiretim ve bertaraf tesislerinden kaynaklanan iiretim atiklarinin
yonetimi de bu yonetmelik kapsami disindadir. S6z konusu atiklar sahip olduklari
ozelliklere gore Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi veya Kati Atiklarin

Kontrolii Yonetmeligi hiikiimlerine tabidir.
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3.3.1

Genel ilkeler

Y 6netmelikte, atik pil ve aklimiilatorlerin yonetimine iliskin belirtilen ilkeler asagida

verilmistir [15].

1.

10.

11.

Pil tirtinleri Tiirk Standartlarinda belirtilen sekilde, akiimiilator tirtinleri ise bu

yonetmelikte belirtilen sekilde etiketlenir ve isaretlenir.

Uzun 6miirlii ve sarj edilebilir pil ve akiimiilatorlerin iiretimi 6ncelikle tercih

edilir.
Agirlik¢a % 2’den fazla civa oksit igeren pillerin ithalati yasaktir.

Alkali-manganli diigme hiicreler ve diigme hiicre igeren piller harig
yonetmelikte tanimlanan zararli madde igeren pillerin ithalati ve iiretimleri

yasaktir.

Zararl1 madde iceren atik piller Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi

hiikiimlerine gore bertaraf edilir.

Atik pil ve akiimiilatorlerin evsel ve diger atiklarla birlikte depolanmasi, alict

ortama verilmesi ve yakilmasi yasaktir.
Atik pil ve akiimiilatorlerin geri kazanilmasi esastir.

Atik pil ve akiimiilatorlerin yonetimlerinin her sathasinda sorumlu kisiler,
cevre ve insan sagligina zarar vermemek i¢in gerekli tedbirlerin alinmasindan

sorumludur.

Atik pil ve akiimiilatorlerin yarattig1 ¢evresel kirlenme ve bozulmadan dogan
zararlardan dolay1 pil ve akiimiilator {ireticilerinin, atik pil ve akiimiilator
tastyicilarinin ve bertaraf edicilerin bu faaliyetler sonucu meydana gelen

zararlardan 6tiirii kusurlar1 oraninda tazminat sorumlulugu saklhidir.

Pil ve akiimiilator iiretenler ile piyasaya siirenler, atik pil ve akiimiilatorlerin
toplanmasi, tasinmasi ve bertarafini saglamak ve bu amagla yapilacak

harcamalar1 karsilamakla yiikiimliidiirler.

Bu yonetmelik kapsamina giren atik pil ve akiimiilatorlerin uluslararasi
ticareti, ithalati, ihracati ve transit gegisinde Tehlikeli Atiklarin Kontrolii

Yo6netmeligi hiikiimleri uygulanir.
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12. Atik pil ve akiimiilatorlerin yonetiminden kaynaklanan her tiirlii ¢evresel
zararin giderilmesi i¢in yapilan harcamalar “kirleten 6der” prensibine gore
atik pillerin ve akiimiilatérlerin yonetiminden sorumlu olan gergek ve tiizel
kisiler tarafindan karsilanir. Kirletenlerin 6deme  yiikiimliiliigiinden
kurtulabilmesi i¢in, kirlenmenin 6nlenmesi ve sinirlanmasi ig¢in her tiirli

tedbiri aldiklarini ispat etmeleri gerekir.

34  Atik NiMH ve Li-iyon Pilleri Uzerine Yapilmis Cahsmalar
3.4.1 Atik NiMH Pillerinden Nikel Iceren Alasimlarin Geri Kazanilmasi

Atik NiMH pillerinden, icerdikleri degerli materyallerin geri kazanilmas: gerektigini
ifade eden Tenorio ve Espinosa (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, oncelikle atik
NiMH pillerin karakterizasyonu ile ilgili bilgi verilmis, daha sonra da degerli
materyallerin geri kazanimi i¢in maden isleme tekniklerini baz alan bir proses

incelenmistir [16].

Bu caligmada, NiMH pillerin kullaniminin artmasina karsin geri dontistimleri tizerine
cok az arastirma yapildig1, ayrica bu pillerin birincil piller ve NiCd pillere gore daha
fazla degerli materyal igerdigi aciklanmistir. Bu noktadan hareketle de, her gecen
giin artan pil kullanimima paralel olarak atik pil miktarinda meydana gelen artis
sonucunda, bu pillerin bertarafi i¢in icerdikleri materyallerin geri kazaniminin veya
geri doniisiimiiniin arastirilmasi gerektigi Tenorio ve Espinosa tarafindan ortaya
konulmustur. Bunlarin ilk adimi olarak da birincil ve ikincil pillerin tiirleri, genel
ozellikleri ve kullanim alanlartyla ilgili bilgi verilmis ve NiMH pillerin diger pillerle

kiyaslamasi yapilmigtir.

Tenorio ve Espinosa tarafindan yapilan arastirmanin amaci, “NiMH pillerin ana
bilesenlerini ortaya koymak ve atik NiMH pillerindeki nikel igeren materyallerin geri
kazanilabilecegi bir proses olusturmak™ olarak belirlenmistir. Bu amag
dogrultusunda, atik piller parcalandiktan sonra, karakterizasyon islemi icin X-

1sinlarinin kirilmas: yontemi kullanilmistir.

Atik NiMH pillerinde nikel igeren kisimlar maden isleme teknikleri kullanilarak
ayrilmaya calisilmistir. Bunun i¢in sirasiyla; c¢ekigle kirma, nikel iceren kisimlarin
manyetik olarak ayrilmasi, bigakla parcalama, nikel iceren kisimlarin manyetik

olarak ayrilmasi ve boyutlarina gére siniflandirma islemleri uygulanmigtir [16].
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Bu arastirmada, gesitli aletler kullanilarak pargalanan pillerin i¢ kisimlarinin 3 kath
bir bobinden meydana geldigi, bunlarin pozitif elektrot, separatdr ve negatif elektrot
oldugu, elektrotlarin ise metalik bir kafes ve macundan olustugu belirtilmistir.
Macunlar siyrilarak X-1sinlarinin kirilmasi yontemine tabi tutulmus ve icerikleri
belirlenmigtir. Siniflandirma islemi sonucunda, NiMH pillerin agirlikca % 37

oraninda degerli nikel alagimlart igerdigi belirlenmistir.

Elektrotlarin  icerdigi  degerli metaller hidrometalurjik yontemlerle geri
dontstiiriilebilmektedir. Zhang (1998) isimli aragtirmaci tarafindan gelistirilen
hidrometalurjik bir proses yardimiyla, atik NiMH pillerinin elektrotlarindan Co, Ni
ve nadir toprak elementlerinin (La, Nd, Ce), leaching ve solvent ekstraksiyonu ile
geri kazanimi gercgeklestirilmis ve bu proses sonucu geri kazanilabilecek degerli
nikel igeren materyal miktarinin % 33 oldugu goriilmiistiir. Buna gore, Tenorio ve
Espinosa tarafindan yapilan arastirmanin karakterizasyon basamaginda belirlenen
nikel icerigi % 37 iken geri kazanilabilecek miktarin % 33 olmasi, toplamda %
89’luk bir verimin elde edildigini gostermistir. Bu verimle elde edilebilecek nikel
miktar1 Uretilen pil miktar1 lizerinden yaklasik olarak hesaplanmig ve buradan

saglanabilecek ekonomik kazang kabaca belirlenmistir [16].

34.2 Atk Li-iyon Pillerinden Katottaki Aktif Materyallerin indirgenerek

Cozeltiye Alinmasi

Lee ve Rhee (2003) tarafindan yapilan arastirmada, Li-iyon pillerin geri
dontiglimiiniin 6nemi anlatilmig, ozellikleriyle ilgili bilgi verilmis, ayrica Li-iyon
pillerinde lityumun suyla reaksiyona girerek patlama riskinin bulunmasi ve bertaraf
edilmesi gereken bir tehlikeli atik olmasi, pilin i¢indeki degerli metaller olan Li ve
Co’in geri kazanilmasinda, mekanik islemlerde giivenlige ve atik minimizasyonuna

cok dikkat edilmesi gerektigi ifade edilmistir [17].

Bu calismada atik Li-iyon pillerinin katodundaki aktif materyalde bulunan Li ve
Co’in geri kazanilmasi i¢in asitten gegirme islemi uygulanmistir. Katottaki aktif
materyal, 1sil islem, parcalama ve eleme gibi fiziksel proseslerden gegirilerek
ayrilmigtir. Isil iglem, pil hiicrelerini pilin dig ambalajindan ayirmak i¢in gereklidir.
Ancak bu durum plastik kabin katilasarak sertlesmesine ve metalik lityumun kismi
oksidasyonuna neden olmustur. Daha sonra piller parcalanarak elektrot materyalleri

pilden ayrilmistir. Li ve Co’in daha iyi ¢oziinmesi igin HNOj3 ¢ozeltisine H,0;
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eklenerek katottaki aktif materyalin indirgenerek ¢6zelti fazina gegmesi saglanmistir.
LiCoO,’in HNOs ¢ozeltisine alinmasi, reaksiyon sicakliginin + 0,5 °C ile kontrol
altinda tutulabilmesi i¢in su banyosu i¢ine yerlestirilmis bir reaktorde test edilmistir.
Cozelti fazina alma deneyleri degisen; HNO3 konsantrasyonlarinda, kati/sivi (S/L)

oranlarinda, sicakliklarda ve H,O, konsantrasyonlarinda test edilmistir.

Metal iyonlarinin konsantrasyonlarit AAS (atomic absorption spectrophotometre) ve
ICP-AES (inductively coupled plasma atomic emission spectrometry) cihaziyla
Olclilmiistiir. Katottaki aktif materyaldeki kati fazlar X-1sinlarmin kirilmasi yontemi

kullanilarak belirlenmistir [17].

S/L oran1 20 g/l ve sicaklik 75 °C’de sabitlendiginde ve ortama H,0, ilavesi
olmadiginda 1 M HNOj ¢ozeltisinde, ¢ozelti fazina gegme verimi 30 dakika sonunda
Co i¢in % 40, Li i¢in ise % 75 seviyelerinde oldugu, bu oranlar1 yiikseltmek i¢in
hacimce % 0,8 oraninda H,0, ilave edildiginde her iki metal i¢in de yaklasik % 85
seviyelerine varan bir gelismenin s6z konusu oldugu goriilmiistiir. Ayrica LiCoO,’in
indirgenerek ¢ozelti fazina ge¢mesi icin optimum sartlarin belirlenmesi amaciyla

cesitli deneyler yapilmustir.

Sonugta sadece HNO3 ¢ozeltisinde yapilan islemle, ¢ozeltiye H,O, ilave edildiginde
yapilan islem karsilastirildiginda verimin Co i¢in % 45, Li i¢in ise % 10 oraninda
arttigt  goriilmiistiir. Bu artisin, ¢Oziinmiis halde bulunan Co™*iin C0+2’ye
indirgenmesi sonucunda meydana geldigi anlagilmistir. Ayrica Co ve Li i¢in leaching
verimi; HNO;3; konsantrasyonu, sicaklik ve H,O, konsantrasyonu arttikga ve S/L

orani azaldikca artmaktadir.

Yapilan deneyler sonucunda en etkili ¢ozelti fazina alma igleminin, | M HNO3, 10-
20 g/l baslangi¢ S/L orani, 75 °C sicaklik ve hacimce % 1,7 oraninda H,0, eklenmesi

durumunda olacagi anlasilmistir [17].
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4. DENEYSEL CALISMANIN PLANLANMASI VE YORUTULMESI

4.1 Yontem Secimi

Agir metal igeren atik sularin aritilmasinda; iyon degisimi, membran filtrasyonu,
evaporasyon, ters ozmoz ve kimyasal c¢oOktiirme yontemleri kullanilmaktadir.
Kimyasal c¢oktiirme disindaki yontemler ileri aritma yontemleri olup bunlarin
kullanim1 her zaman miimkiin olmamaktadir. Agir metal gideriminde kullanilan
baslica kimyasal ¢oktliirme yontemleri ise stlfiir c¢oktlirmesi ve hidroksit

¢Oktlirmesidir.

Siilfiir ¢oktlirmesi, atik su karakterinden hemen hemen bagimsiz olarak gosterdigi
yiikksek verim nedeniyle hidroksit ¢oktiirmesinden avantajli gibi goriinmektedir.
Ancak; proses sonunda olusan camurun zehirli olusu, maliyet ve uygulama

giicliikleri nedeniyle s6z konusu yontem oldukga sinirli bir kullanim alanina sahiptir.

Uygulanmasindaki  rahathik, = ekonomik  olmasi ve olusan  ¢amurun
uzaklastirilmasindaki kolaylik nedeniyle hidroksit ¢oktiirmesi agir metal gideriminde
kullanilan en yaygin kimyasal ¢oktiirme yontemidir. Bu yontemle ortamdaki agir

metaller, metal hidroksit olarak ¢oktiiriiliip uzaklastirilmaktadir.

Hidroksit ¢coktliirmesinde metal iyonunun uzaklastirilabilmesi i¢in, metal hidroksitin
¢Oziinlirlik carpimma gore pH’min arttirllmast gerekir. Bu islem esnasinda
¢Ozlinmiis metal konsantrasyonu hidroksit olusumu ile azalirken, kompleks olusumu
ile artar. Bu nedenle, metal iyonlariin ¢6zeltideki konsantrasyonu belirli bir pH’a
kadar net olarak azalir. Bu noktadan sonra kompleks olusumu basladigindan
konsantrasyon tekrar artmaya baslar. Bahsedilen minimum ¢oziiniirliigiin
gozlemlendigi pH degeri ‘Optimum pH’ olarak adlandirilmaktadir. Cd, Cr, Cu, Fe,

Ni, Pb ve Zn metallerine ait pH — ¢6ziiniirliik egrileri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1: pH-Metal Coziintirliikk Egrileri [18]

Oztiirk‘iin [19] hazirlamis oldugu yiiksek lisans tez calismasindan elde edilen
bilgilerde, metal iceren cozeltilerde agir metallerin ¢oktiiriilmesi i¢cin en uygun
yontemin hidroksit ¢Oktiirmesi oldugu belirtilmistir. Deneysel calismalarda bu
yontem kullanilmistir. Bu yontemle yapilan deneysel calismalarin sonuglart da bu
veriler dogrultusunda  degerlendirilmeye alimmistir. Bu  sekilde, c¢evre
uygulamalarinda en ¢ok kullanilan yontemin, yogun metal igeren atiklar igin

kullanilabilirligi arastirilmis olacaktir.
Laboratuar ¢aligsmalarinda;

» Deneyler sonucunda elde edilen numuneler agzi kapali plastik deney
kaplarina  ve/veya siselerine konularak havayla temas etmeleri

engellenmistir.

» Laboratuar ¢aligmalar: siiresince tiim cam ve plastik malzemeler 1 N HNO3
cozeltisinden gecirilmis, Once sebeke suyu, ardindan da cift distile su ile

yikanmig ve kurutularak kullanilmistir.

» Coktiirme deneylerinde pH araliklari, pratikte atik su aritma tesislerinde en
cok Kkarsilasilan pH degerlerinden 6-8 araligi segilmistir. Pillerin

¢oziindiiriilmesi neticesinde elde edilen ¢ozelti, igerdikleri ¢cok sayida metal
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iyonundan dolay1, ¢op sizint1 sularina benzemektedir. Litaratiirde, ¢Op si1zint1
sularinda karsilasilan pH degerlerinin ¢aligma araligi olarak secilen pH
degerleri araliginda oldugu belirtlimistir [20]. Bu yoniiyle de, ¢calismada elde
edilen neticelerin, ¢0p sizint1 sularindan metal ¢oktiirme deneylerinde elde

edilecek sonuglarla karsilastirma amacl kullanilabilecegi diistintilmektedir.

Calismanin konusu; pillerin i¢cindeki metallerin ¢evreye verecegi toksik etki {izerine
olmadig1 i¢in “Extraction Procedure (EP) Test Method and Structural Integrity Test”
ve “Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)” metotlarindan
yararlanilmamistir [21,22]. Bu konuda literatiirde Tenorio ve Espinosa ile Lee ve
Rhee’nin yaptiklart c¢alismalarda yer alan hususlar kismen bu calismada da

kullanilmistir [16,17].

4.2 Pil Secimi

42.1 NiMH ve Li Pilleri

Calismada, cep telefonlarinda yaygin olarak kullanilan ve kullanimi son yillarda
artan pil tiirleri se¢ilmistir. Secilen pil tiirleri ve 6zelliklerine ait bilgiler ise, asagida

Tablo 4.1°de verilmistir.

Calisma sonunda bulunacak agir metal miktarlarinin, pil i¢indeki oranin1 verebilmek
ve ayn1 zamanda pillerden kaynaklanabilecek toplam agir metal yiiklerinin

hesaplanmasinda kullanabilmek amaciyla, her bir pilin agirlig1 da ayrica 6l¢iilmistiir.

Tablo 4.1: Calismada Kullanilan Pil Tiirleri

Numune No| Pil Tiirii | Pil Agirhgi (g) | Aciklama
1 NiMH 52,189 Nokia BMC-3 3,6V
2 NiMH 42,1 Jegaden Siec 35 3,6 V 700 mAh
3 NiMH 45,799 Sagem
4 Li-iyon 27,78 Tesan 3,6 V 750 mAh
5 Li-iyon 20,453 Panasonnic 3,7V 650 mAh
6 Li-iyon 22,219 Motorola 3,6 V
7 Li-iyon 44,735 Ericsson BST-18 3,6 V' 650 mAh
8 Li-iyon 31,471 Nokia BLC-3 3,6 V
9 Li-polimer 24,281 Siemens 3,6 V' 540 mAh
10 Li-polimer 22,485 Ericsson BUS-10 3,6 V' 500 mAh
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4.2.2 Li-iyon Pilleri

Calismada, giiniimiizde cep telefonlarinda en yaygin olarak kullanilan Li-iyon pilleri
(Nokia BLB-2 3,6 V) sec¢ilmis, bu pillerin belirli siirelerde belirli asidik sartlara tabi
tutulmalar1 sonucunda ¢ozelti fazina verebilecekleri metal iyon miktarlar
bulunmustur. Parcalama islemi sirasinda, ayni tiir olduklar1 sanilan pillerin
iceriklerinin birebir ayni olmadig1 tespit edilmistir. Yapilan literatiir arastirmasinda
bu farkin pillerin tiretildikleri iilkelerin farkli olmasindan kaynaklandig1 anlasilmistir.

(Pillerin tiretildigi tilkeler; Cek Cumbhuriyeti, Cin, Japonya ve Macaristan’dir.)

4.3 Pillerin Parcalanmasi

Caligmada kullanilan piller, atik cep telefonu pillerini bir siire ellerinde biriktirdikten
sonra ¢Ope atan cep telefonu satan firmalardan toplanmistir. Atik pillerin
pargalanmasi asamasinda; bu pillerin hala belli bir elektrik yiikiine sahip
olabilecekleri, hatta patlama risklerinin bulunabilecegi ve baslangicta iclerinde
bulunan tiim maddelerin tam olarak bilinememesi nedeniyle parcalama sirasinda bu
maddelerin havayla temas ettikleri anda yeni bir takim gazlarin olusabilecegi dikkate

alinarak islem yapilmstir.

Atik piller pargalanmaya baslanmadan Once bir kablo yardimiyla kisa devre
yaptirilarak pilin tamamen bos olup olmadigi kontrol edilmistir. Yapilan kontrollerde
bazi atik pillerin hala bir miktar sarjli oldugu gézlenmis ve kisa devre yaptirilmak
suretiyle desarj olmalar1 saglanmistir. Bu islemlerden sonra pilin dis plastik kisimlar1

cikartilmistir.

Pillerin par¢alanmasinda muhtelif aletler kullanilarak 6nce elektronik devre ve metal
cubuklar pili saran metal gévdeden ayrilmistir. Daha sonra iist kisimdaki (+) kutba
bagli olan metal plaka ¢ikartilmis ve sizdirmaz conta goérevini iistlenen plastik kisim
sistemden ayrilmistir. Bu islemler sonrasinda; i¢inde yassi bir rulo halinde sarilmis,
plastik folyo yardimiyla birbirinden ayrilan anot, katot, toz karbon ve elektrolitin
bulundugu bir kap gorevini de goren metal levha (negatif terminal) parcalanmuistir.
Sonugta i¢ kisimdaki yassi rulo sistemden ayrilmis ve acilmistir. Rulonun tamami
acildiginda, pilin dis ylizeyindeki metal kismin, rulonun en i¢inde yer alan bakir

levhalar yardimiyla, anot ve katotla baglantisinin saglandig1 goriilmiistiir.
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Deneyler i¢in 6n hazirlik agamalarmin tamamlanmasi, pargalanan her atik pilin
hassas terazide tek tek tartilarak agirliklarinin tespit edilmesi islemiyle son

bulmustur.

4.4  Materyal ve Metot

Analiz Yontemi: Metal analizleri i¢in "Standard Methods For The Examination of
Water And Wastewater" isimli kaynak kitapta yer alan standart analiz yontemleri
kullanilmastir [23].

Deneylerde kullanilan cihazlar:

» Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi: Alevli yontem kullanilmis olup
hassasiyet limiti 0.01 mg/lI’dir. (Cevre Miihendisligi Laboratuari: Unicam

Solar 929 AAS ve Anorganik Kimya Laboratuari: Analytikjena Vario 6)
Hassas Terazi: Avery Berkel Model CB053-10ABAAGA 500 g x 0,001 g
pH Metre: Orion Model 520 A

Manyetik Kanistirici: AGE Velp Scientifica

vV Vv VYV V

Siizme Seti: Sartorius Celik Stizme Seti

Deneylerde kullanilan kimyasallar:
» Nitrik Asit (HNO3): % 65 saflikta Merck, 1 L = 1,39 kg
» Sodyum Hidroksit (NaOH): Merck

» Asetik Asit (CH3COOH): % 100 saflikta Merck, 1 L= 1,05 kg

45  Deneysel Program ve Sonuclar
45.1 NiMH ve Li Pilleriyle Yapilan Deneyler

4511  NiMH ve Li Pilleri_C6zme Deneyleri

Calismanin bu boliimiinde, segilen piller parcalama ve tartim islemlerinden sonra
ayni asidik sartlarda ve ayni siirede ¢oziinme islemine tabi tutulmustur. Deneyler, her
bir pilin, 600 ml’lik beherlerde, 250 ml 1 N ‘Nitrik Asit’ (HNO3) ¢ozeltisi igine

konularak baslatilmistir.
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21 giinliik bekletme siiresi sonunda g¢ozeltiler, siizme islemi uygulanarak farkli
beherlere aktarilmis ve bu beherlerden numune alinarak % 10’luk seyreltik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Yani her numuneden 10 ml alinarak cift distile su ile 100 ml’ye
tamamlanmis daha sonra olusturulan birinci seyreltiden de 10 ml numune alinarak
yine % 10’luk ikinci bir seyrelti hazirlanmigtir. Ancak numunelerin alevli atomik
absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) tarafindan okunabilmesi i¢in seyreltme
isleminin bir kez daha tekrarlanmas1 gerekmistir. Olgiime uygun hale getirilen bu
numunelerde Li, Co, Ni, Cu, Fe, Zn, Pb, Cr ve Cd metalleri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen

sonuclar EK-1A’da verilmistir.

45.1.2 NiMH ve Li Pilleri_Coktiirme Deneyleri

Calismanin bu safhasinda, yukarida elde edilen ¢ozeltilerde, 0.5 N NaOH ¢ozeltisi
kullanilarak, metallerin hidroksitler seklinde c¢oktiiriilmesi deneyleri yapilmistir.
Coktiirme deneyleri pH 6, 7 ve 8’de yapilmis, ¢oktiirme isleminden sonra ¢dzelti
stiziilerek ¢amur fazi ayrilmis, filtratta metal Slglimleri AAS’de yapilmistir. Elde

edilen sonuclarin degerlendirilmesi 5. boliimde verilmistir.

pH degerlerinin se¢iminde metallerin farkli pH’larda farkli oranlarda ¢oktiigli gz
ontinde bulundurulmustur. pH ayarlar1 yapilan numuneler 2 giin siireyle bekletilerek
olusan metal hidroksitlerin iyice c¢okelmesi saglanmistir. Bu islem siizmenin
kolaylastirilmasi i¢in gereklidir. Filtrasyon sonrasinda metal hidroksitler sistemden
uzaklagtirnlmis olur. Bdylelikle elde edilen berrak {ist faz Olglim icin
hazirlanabilecektir. Atomik absorbsiyonda ppm diizeyinde okuma yapildigindan her
numunenin 3 pH degeri i¢in de tekrar 2 kez % 10 oraninda seyreltme yapilmasi
gerekmigstir. Bu deneylerde elde edilen dl¢lim sonuclart yine EK-B.1 kisminda yer

almaktadir.
45.2 Li-iyon Pilleriyle Yapilan Deneyler

4521  Li-iyon Pilleri_Cozme Deneyleri

Calismanin bu boliimiinde, Li-iyon pilleri farkli asidik sartlarda ve farkli siirede
¢Oziinme islemine tabi tutulmustur. Deneyler, her bir pilin, 600 ml’lik beherlerde,
I N,2N, 4 N ve 10 N’lik 500 ml ‘Nitrik Asit” (HNO3) ¢ozeltisi i¢ine konularak
baglatilmis, farkli bekletme siireleri sonunda her bir beher i¢inde bulunan ¢6zelti fazi

adi filtre kagidinda siiziilerek, olgiimler icin gerekli ¢ozeltiler elde edilmistir. Bu
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deney grubunda nitrik asidin yani sira, ¢oziindiirme isleminde zayif asit olarak
1 N’lik ‘Asetik Asit’ (CH3COOH) ¢ozeltisi de kullanilmistir. Bu sekilde, kuvvetli
asit icinde ¢oziindiirmeyle, zayif asit i¢inde ¢ozlindliirme islemleri arasindaki fark
gorilmeye calisilmis, ayni zamanda, asetik asit ile dogal sartlarin karakterize
edilmesi amaglanmustir. Siiziilerek elde edilen her bir ¢ozeltide Ni, Co ve Li metalleri
alevli atomik absorbsiyon spektrofotometre (AAS) cihazinda OSlgiilmiistiir. Elde

edilen sonucglar EK-A.2’da verilmistir.

Bu grupta incelenen lityum iyon pillerin 500 ml’lik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinmesi
sirasinda ¢esitli araliklarla numune alinmistir. Numuneler 3. giin, 6. giin, 10. giin, 17.
giin ve son olarak da 24. giin olmak tizere 5 farkli periyotta alinmistir. Her periyotta
iist fazdan 10’ar ml numune alinmis ve 100 ml’ye tamamlanmak suretiyle gerekli

seyreltme islemleri bir dnceki grupta (10°1u grup) oldugu gibi tekrarlanmastir.

NiMH ve Li pilleri kullanilarak yapilan 6l¢iimlerde, incelenen ii¢ ¢esit cep telefonu
pilinde de Cr ve Cd metallerinin bulunmadigi gorilmistiir. Ayrica Li, Co ve Ni
disindaki metallerin konsantrasyonlari diisiik bulunduklari igin, sadece Li-iyon pilleri

kullanilarak yapilan deneylerde dikkate alinmamaislardir.

45.2.2  Li-iyon Pilleri_Coktiirme Deneyleri

Calismanin bu sathasinda, yukarida elde edilen ¢ozeltilerde, 0.5 N NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak, metallerin hidroksitler seklinde c¢oktiiriilmesi deneyleri yapilmistir.
Coktiirme deneyleri pH 6, 7 ve 8’de yapilmis, ¢oktiirme isleminden sonra ¢dzelti
stizlilerek ¢camur fazi ayrilmis, filtratta metal Ol¢iimleri AAS’de yapilmistir. Elde

edilen sonuglarin degerlendirilmesi asagidaki kisimlarda verilmistir.

Bu asamada pillerin birinci seyreltik asit ¢ozeltilerinden, 3 ayr1 pH ayarini da
yapabilmek i¢in 3 farkli behere her bir numuneden 20’ser ml alinarak ¢ozelti 200

ml’ye tamamlanmis ve sonugta % 10’luk bir seyrelme orani elde edilmistir.

Bu numunelerde de pH 6, 7 ve 8’e ayarlanirken ilk grupta oldugu gibi 0,5 N NaOH
kullanilmigtir. Her numune filtrasyon isleminden gegirildikten sonra alevli atomik
absorbsiyon spektrofotometresinde Ol¢iimlerin yapilabilmesi i¢in son bir seyreltme
daha gerekli olmustur. Bu 6l¢iim sonuglarindan elde edilen Co, Li ve Ni metallerine

ait veriler, tablo ve grafikler halinde EK-B.2 kisminda yer almstir.
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5  SONUCLARIN DEGERLENDIiRILMESi

5.1  NiMH ve Li Pilleri Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

511 NiMH ve Li Pilleri C6zme Deneyi Sonuclari

NiMH, Li-iyon ve Li-polimer pillerinin 1 N HNOj ¢ozeltisi i¢inde 21 giinliik
bekletilmesi sonucu elde edilen mg/l birimindeki iyon konsantrasyon degerleri,
Tablo 4.1°de verilen degerler kullanilarak her bir pil i¢in g/kg-pil birimine ¢evrilmis
ve yine EK-A.1’da verilmistir. Bu sayede, ileride yapilacak hesaplamalarda hacimsel
veya kiitlesel bazda konsantrasyon birimlerinden gerekli olanin kullanilabilmesi

amagclanmustir.

NiMH pillerinde Ni konsantrasyonlarinin 6-8,2 g/l arasinda oldugu, buna karsilik
ayni pillerde Li konsantrasyonlarinin 0,05-0,28 g/l arasinda degistigi, oysa Li
pillerinde Ni konsantrasyonlar1 0,045-0,38 g/l arasinda degisirken, Li
konsantrasyonlarinin 1,5-2,5 g/l arasinda degistigi bulunmustur. Bir baska ifadeyle,
1 kg NiMH pilinden 29-44 gram arasinda Ni ¢0ziinlirken, 0.32-1.37 gram Li
¢oziinmekte, 1 kg Li pilinden ise 0,25-3,5 gram arasinda Ni ¢oziiniirken, 10-22,5

gram Li ¢ozlinmektedir.

Coziinen metallerden Co degerlerinin de ¢ok acik bir sekilde NiMH pillerinde
minimum (ortalama 1,7 g/l, aralik 1,5-1,9 g/l), Li pillerinde ise (1 numune harig)
maksimum (ortalama 12,5 g/, aralik 11,5-13,5 g/l) miktarlarda oldugu tespit
edilmistir. Diger iyonlarin (Cu, Fe, Zn ve Pb) c¢oziinen miktarlarinda ise bir
homojenlik  olmadigi  goriilmiis, pil tiirlerinden bagimsiz olarak farkh

konsantrasyonlarda ¢6zilinen miktarlar elde edilmistir.

Pillerden ¢oziinen metal iyonlarindan Ni, Li ve Co degerleri Tablo 5.1’de toplu halde

verilmistir.
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Tablo 5.1: Li ve NiMH Pillerinin Céziinen Li, Co ve Ni Iyon Konsantrasyonlar
Agisindan Karsilastirilmasi

OLCULEN METAL iYONU KONSANTRASYONU

PiL
TURU Li Kons. Ni Kons. | Co Kons. | Li Miktar1 | Ni Miktar1 | Co Miktar1
(a/) (9/) (a/l) (%) (%) (%)
NiMH | 0,05-0,28 6-8,2 15-1,9 | 0,03-0,14 2,9-4.4 0,7-1,1
Li Pili 15-25 0,045-0,38 |11,5-13,5 1-2,25 0,025-0,35 | 10,4-15,7

Keza, 21 gilinliik ¢6zme siiresi sonunda, her bir ¢ozelti kabinda oOl¢iilen pH
degerlerinin ayn1 olmadigi Tablo 5.2°de goriilmektedir.

Tablo 5.2: 21 Giinliik Céziinme Siiresi Sonunda Olgiilen pH Degerleri

NUMUNE NO PiL TURU pH DEGERI
1 NiMH 4,09
2 NiMH 1,6
3 NiMH 1,55
4 Li-iyon 1,83
5 Li-iyon 4,12
6 Li-iyon 2,62
7 Li-iyon 1,38
8 Li-iyon 1,86
9 Li-polimer 3,05
10 Li-polimer 3,07

Bu farkliliklara ragmen, bu asamada elde edilen degerlerden hareketle, belirli

miktardaki piller bir arada bulunduklarinda, agirlik miktarlar1 dikkate alinarak,

coziinebilecek toplam metal iyonlar1 hakkinda genel bir degerlendirme yapilabilir.

Burada, 21 giinliikk ¢6zme siiresinin yeterliligi tartisma konusu olabilir. Ancak bu

stire, bu calismanin ticari veya endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi hali goz

Ontine alinarak se¢ilmistir. Bu siire i¢inde, iyonik formdaki metallerin biiyiik oranda

¢oOzelti fazina gectikleri yapilan deneylerde goriilmiistiir.
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Bu c¢alismada incelenen cep telefonu pillerinin icerdikleri metal iyonlarinin
coktiiriilerek ortamdan ne kadarmin uzaklastirilabilecegine iliskin hesaplamalar

ilerideki boliimlerde verilmistir.

Bu calismada elde edilen ¢ozeltilerin i¢indeki metallerin ¢oktiiriilerek ortamdan

uzaklagtirilmasi ile ilgili deneysel ¢alisma sonuglari ise asagida degerlendirilmistir.

Bu calismada, deneyle bulunan metal iyon miktarlarinin, literatiirde her bir pil igin
verilmis bilesenler listesindeki degerlerle karsilastirilmasi amaclanmis, ancak bu
konuda saglikli verilere ulasilamamustir. Literatiir verilerine gore Li-iyon pillerdeki
Co oran1 % 5-15 arasinda, Li orani ise % 2-7 arasinda degismektedir [17]. Deneysel
olarak bulunan verilerden, agirlik bazinda, Li pillerinde ¢6ziinen Li miktarinin % 2,
Co miktarinin ise % 13 mertebelerinde oldugu bulunmustur. Burdan da goriildigi
gibi elde edilen Li degerleri alt sinir degerde kalirken, Co i¢in elde edilen degerler
ist sinira daha yakin olup aralik i¢inde yer almaktadir. Li-iyon pillerin bilesiminde
agilikca % 27,5 LiCoO,, % 24,5 celik, % 16 karbon, % 14,5 Cu/Al, % 14 polimer ve
% 3,5 elektrolit bulunmaktadir [17]. Fakat NiMH ve Li-polimer piller i¢in pil
bilesenlerinin agirlik dagilimma ulasmak miimkiin olmamistir. Bunun da, ticari
kaygilardan dolay: iiretici firmalarin biitiin bilgileri kamuya acik hale getirmek
istemeyisinden ileri geldigi diistinlilmektedir. Zaten bu ¢alismanin da hedefi, pillerin
bilesenlerini ortaya koymaktan daha c¢ok, pargalandiklarinda c¢ozelti fazina
gecebilecek serbest haldeki metal miktarlarinin  bulunmasidir. Asitle ¢6zme
esnasinda da pillerin metal aksamlarindan bazi iyonlarin ¢ozelti fazina gegmesi sz
konusu olmakla birlikte, asil hedef, pillerin giiciinii saglayan Ni, Co ve Li gibi

iyonlarin miktarlarinin bulunmasidir.

5.1.2 NiMH ve Li Pilleri Coktiirme Deneyi Sonuglari

Cozme deneyleri sonucunda elde edilen ¢ozeltilerde bulunan metal iyonlar1 i¢in pH
6, 7 ve 8’de ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Deneylerde elde edilen verim sonuglari
her bir iyon i¢in ayr1 ayr1 olmak iizere asagidaki tabloda verilmistir. Tablo 5.3 ten,
baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olmaksizin pH 6’da elde edilen giderme
verimlerinin diisiik oldugu, 6rnegin Nikel i¢in pH 6’da elde edilen verimlerin pil

PR

tirlinden bagimsiz olarak % 3-27 arasinda degistigi, oysa pH 8’de giderme

PO

verimlerinin % 85-90 arasinda degistigi goriilmiistiir.
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Nikel iyonu i¢in pH 8 de yiiksek giderme verimleri elde edilmis olmasina ragmen,
Li-iyonu i¢in tiim pil tiirleri ve pH 6-8 araliginda, giderme veriminin % 3-13 arasinda
degismesiyle oldukca diisiik kaldigi, Li-iyonlarinin baglangi¢c konsantrasyonlarinin
da verimler tizerinde etkili olmadigi goriilmiistiir. Bu da, Li-iyonunun hidroksit
coktlirmesi ile ¢ozeltiden ayrilmasinin uygun bir yontem olmadigini gostermistir.
Literatiirde de LiOH i¢in bir K¢ degeri verilmemistir. Li-iyonlarinin ortamdan,
karbonatlar1 seklinde coktiiriilerek ayrilmasimnin en uygun yontem oldugu, yapilan

literatiir ¢alismalar1 neticesinde anlasilmastir.

Kobalt iyonlarinin ¢oktiiriilmesinde, baglangi¢ konsantrasyonlarina bagli olmaksizin
verim degerlerinin pH 6’da % 11-42, pH 7°de % 28-61, pH 8’de % 81-95 arasinda

degistigi bulunmustur.

Kursun iyonlarinin ¢oktiiriilmesinde, baslangi¢ konsantrasyonlarina bagli olmaksizin
verim degerlerinin pH 6’da % 4-15, pH 7°de % 17-33, pH 8’de % 59-71 arasinda

o

degistigi bulunmustur.

Cinko iyonlarinin ¢oktiiriilmesinde, baslangic konsantrasyonlarina bagli olmaksizin
verim degerlerinin pH 6’da % 13-37, pH 7°de % 29-67, pH 8’de % 62-94 arasinda

oo

degistigi bulunmustur.

Bakir iyonlarmin ¢oktiiriilmesinde, baslangi¢ konsantrasyonlarina bagli olmaksizin
verim degerlerinin pH 6’da % 4-36, pH 7°de % 71-92, pH 8’de % 82-100 arasinda

degistigi bulunmustur.

Demir iyonlariin ¢oktiiriilmesinde, baslangi¢c konsantrasyonlarina bagli olmaksizin
verim degerlerinin pH 6’da % 9-80, pH 7°de % 64-92, pH 8’de % 64-98 arasinda
degistigi bulunmugstur. Demir iyonlarmin 670 ve 7,8 mg/l oldugu degerlerde
maksimum ¢okeltme veriminin elde edilmis olmasi, ¢calismada deneysel hata oldugu
seklinde de yorumlanabilir. Ancak benzer tezatlik 385 ve 480 mg/l konsantrasyonlari
icin de goriildiigiinden, deney hatasindan daha ¢ok, calisilan ¢6zeltinin ¢ok farkh
miktar ve tirlerde kimyasal madde igeriyor olmasindan ileri geldigi seklinde
yorumlanabilir. Calisma sentetik orneklerle yapilmadig: i¢in ¢ikan sonuglarin genel
degerlendirilmesinde, aralik degerlerin fazla oldugu diisiik pH’lar yerine, aralik

degerlerin daha yakin oldugu pH 8 verimlerinin dikkate alinmasi gerektigi

sOylenebilir.
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Tablo 5.3: Coktiirme Verimlerinin Coziinen Iyon Miktar1 ve pH’lara Gore Degisimi

Nikel | GidermeVerimleri (%) | |Lityum| GidermeVerimleri (%)

Pil Tiirii | mg/l | pH6 | pH7 | pHS8 mg/l | pPH6 | pH7 | pH8
NiMH | 6142 | 4 29 89 285 6 9 9
NiMH | 6487 | 11 30 86 54 3 5 7
NiMH |8175| 5 26 87 155 5 10 12
Li-iyon | 387 | 5 35 90 2114 | 3 7 11
Li-iyon | og 17 46 86 1843 3 9
Li-iyon | go 3 32 85 1952 6 8 9
Li-iyon | 45 9 37 87 1735 5 10 13
Li-iyon | g | 27 49 86 2466 | 6 8 12
Li-polimer | 110 | 3 20 88 1708 | 5 12
Li-polimer | 167 8 46 87 1518 S 7 10

Kobalt| GidermeVerimleri (%) | |Kursun| GidermeVerimleri (%)

Pil Tiirii | mg/l | pH6 | pH7 | pH8 mg/l | PH6 | pH7 | pH8
NIMH | 1469 | 41 | 43 | 88 13 | 12 | 33 | 61
NiIMH | 1850 | 27 | 28 | 82 18 6 21 | 61
NiIMH | 1896 | 24 | 28 | 83 8 11 | 25 | 71
Li-iyon 111660| 26 | 61 | 95 227 | 11 | 27 | 65
Li-iyon 119g00| 18 | 38 | 81 38 9 20 | 60
Li-lyon 113530 32 | 49 | 86 32 | 15 | 26 | 68
Li-iyon | 4570 | 11 | 37 | 82 17 4 17 | 59
Li-iyon 113159 42 | 55 | 88 199 | 7 16 | 59

Li-polimer [12850| 28 | 52 | 86 15 7 25 | 57

Li-polimer | 11560| 32 51 85 13,4 6 20 63

Cinko| GidermeVerimleri (%) | | Demir | GidermeVerimleri (%)

Pil Tiirii | mg/l | pH6 | pH7 | pH8 mg/l | pH6 | pH7 | pH8
NiMH 121 13 29 62 7,4 17 89 90
NiMH 61 21 50 90 385 16 92 98
NiMH 192 37 42 94 480 42 80 82
Li-iyon 20 15 60 94 19 52 86 95
Li-iyon | 15 | 16 53 73 7,5 20 69 79
Li-iyon 1,7 22 44 80 3,6 9 56 64
Li-iyon | 13 | 15 33 89 670 80 87 93
Li-iyon 18 22 64 87 7,8 80 87 93

Li-polimer | 2,5 16 51 77 3,6 12 64 86

Li-polimer | 10,2 16 67 88 55 35 69 79
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Tablo 5.3: Coktiirme Verimlerinin Coziinen Iyon Miktar1 ve pH’lara Gore Degisimi
(Devam)

Bakir | GidermeVerimleri (%)
Pil Tiirii | mg/l | pH6 | pH7 | pH8
NiMH 2,8 21 84 90
NiMH 4 36 78 94
NiMH 8,9 15 71 82
Li-iyon 110 23 80 96
Li-iyon 12 23 81 96
Li-iyon 349 17 77 97
Li-iyon 14 27 78 91
Li-iyon 125 13 87 96
Li-polimer | 8 16 92 100
Li-polimer | 4,2 4 86 100

Deneysel olarak ¢ozeltide iyon halinde bulunan agir metallerin, pH 8’de her bir
iyonun hidroksitleri halinde ¢oktiikleri kabul edilerek denge halinde ortamda
bulunabilecek miktarlarla kiyaslanabilmesi amaciyla, her bir Me(OH),’in K¢
degerinden hareketle iyon konsantrasyonlart heaplanmis ve Tablo 5.4’de verilmistir.
Tabloda verilen degerlere gore, Ni ve Co i¢in deneysel olarak bulunan degerin, teorik
olarak bulunan degerlerden daha fazla oldugu, diger iyonlar i¢in ise deneysel olarak
bulunan degerlerin teorik degerlerden daha diisiik oldugu bulunmustur. Ancak teorik
hesaplamada ortamda sadece tekil bir iyonun bulundugu kabuliine gore hareket
edilerek bir sonu¢ bulundugu, oysa ¢ozeltide ¢ok sayida metal iyonu bulundugu,
ayrica ¢Ozeltinin iyonik yapisinin ¢ok farkli davraniglar gosterebilecegi goz oniinde

bulundurulmalidir.

Tablo 5.4: Deneysel ve Teorik Iyon Konsantrasyonlarinin Karsilastirilmasi

pH 8’de pH 8’de Deneysel Olarak
K, Degeri Teorik Iyon Bulunan Ortalama iyon
Bilesik Fark
[24] Konsantrasyonu Konsantrasyonu (mg/l)
(mg/l) NiMH Pili | Li Pilleri
Ni(OH), | 6,3x10™® 0,37 883 17 -
Co(OH), | 6,3x10™® 37,17 280 1535 -
Cu(OH), | 2x107 12,8 2,4 +
Fe(OH), | 6x10™ 336 15 +
Zn(OH), | 3x 107 19,5 7 +
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Yukarida agiklanan ¢oktiirme verimlerinde goriilen farkliliklarin etkisi, baslangic
konsantrasyonlarina bagli olarak her bir iyon ig¢in ¢izilen Co-Verim egrilerindeki
korelasyon katsayilarinin diisiik olmasinda da kendini goOstermistir. Nikel bazl
pillerde goriilen Ni iyonu miktarlari ile Li bazl pillerde goriilen Li-iyonu farkliliklar
da dikkate alinarak, dnce her bir pil tiirii kendi arasinda, daha sonra da toplu halde
Co-Verim grafikleri ¢izilmistir. Diger iyonlar i¢in, pil tiirlinden bagimsiz miktarlarda
¢Oziinme oldugu i¢in, elde edilen verilerin tamami bir arada degerlendirilerek
grafikler ¢izilmistir. Her bir iyon i¢in hazirlanan C,-Verim grafikleri EK-B.2’de

verilmigtir.

5.2 Li-iyon Pilleri Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

5.2.1 Li-iyon Pilleri Cozme Deneyi Sonuglari

Tek tiir olarak secilen Li-iyon pilleri (Nokia BLB-2 3,6 V) her biri 500 ml olmak
tizere 1 N, 2 N, 4 N ve 10 N HNO3 ¢ozeltisi i¢inde ¢ozme islemine tabi tutulmustur.
Her cozeltiden 5 farkli zamanda (3. 6. 10. 17. ve 24. giinlerde) numune alinarak,
¢Oziinmenin zamana bagli degisimi incelenmistir. Ayn1 deneyler, ¢oziiciiniin 1 N
CH3COOH (asetik asit) olarak se¢ildigi 1 adet numunede de tekrarlanmistir. Bu
sekilde, pillerin ¢ozlinmesinde zayif asidin de etkisi goriilmeye calisilmistir. Diger
iyonlarin miktar1 diisiik oldugu ve Li-iyon pilleri ile c¢alisildigr i¢in, Onceki
deneylerden farkli olarak bu deneylerde sadece Li, Co ve Ni iyonlar
degerlendirmeye alinmistir. Cozelti fazina gegen iyon konsantrasyonlar1 ile
coOzeltilerin asit konsantrasyonlart ve zamana bagh degisimleri Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.1: Li-iyon Pilinde Céziinen Li Iyonu Konsantrasyonun Farkli Asidik Ortam
ve Bekletme Siirelerine Gore Degisimi

Lityum i¢in ¢izilen asit konsantrasyonu-zaman grafiginden, 1 N HNOj ilave edilmis
ornekte baslangigta ¢oziinmenin az oldugu, ancak zamanla arttigi, buna ragmen, 24
giinliik siirenin sonunda yine de, ¢oziinen miktarin 10 N’lik ¢6zeltide bulunan
konsantrasyona ulasmadigi goriilmiistiir. Oysa, asetik asit ¢ozeltisinde ¢dziinen
lityum miktariin 1 N HNOj’teki ¢oziinmeden daha iyi sonug verdigi goriillmektedir.
10 N HNO; ¢ozeltisindeki ¢oziinmenin, baslangictaki ¢oziinmeye nazaran hizl
olmadigi, 3 giinliik siirenin sonunda 944 mg/l olan degerin 24. giin sonunda 1214
mg/l seviyesine ¢ikmasindan anlagilmigtir. NiIMH ve Li pilleriyle yapilan deneylerde,
1 N HNOg3 ¢ozeltisinde 21 giinliik bekletme siiresi sonunda bulunan lityum degerleri
bu c¢alismada bulunan degerlerin yaklasik 2 katidir. Burada, tiim piller Li-iyon
olmasina ragmen, igerdikleri kimyasallarin farkliligindan dolay1 ¢oziinen miktarlarin

farkli oldugu sdylenebilir.

Sekil 5.2°de kobalt icin ¢izilen asit konsantrasyonu-zaman grafiginden, 1 N HNOs
ilave edilmis 6rnekte baslangigta ¢6ziinmenin az oldugu, ancak zamanla arttig1 ve 24
giinliik siirenin sonunda yine de, ¢oziinen miktarmm 10 N’lik ¢ozeltide bulunan
konsantrasyona ulasmadig1 goriilmiistiir. Burada dikkat cekici olan husus, 3 giinliik

¢cOziinme siiresi icinde asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziinen kobalt miktarinin 1 N
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haricindeki derisimlere yakin olmasi ve ayrica maksimum ¢oziinmenin oldugu 10 N
HNO;3 ¢ozeltisindeki ¢oziinmenin, 17. giin ile 24. giin arasinda fazla bir farkin
olmayisidir. Ayrica, NiMH ve Li pilleriyle yapilan deneylerde 1 N HNOs3
coOzeltisindeki 21 giinliik bekletmede bulunan kobalt degerleri ile bu ¢alismada ayn

stirelerde bulunan degerler de benzerlik gostermektedir.
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Sekil 5.2: Li-iyon Pilinde Céziinen Co Iyonu Konsantrasyonun Farkli Asidik Ortam
ve Bekletme Siirelerine Gore Degisimi

Sekil 5.3’te nikel i¢in ¢izilen asit konsantrasyonu-zaman grafiginden, tiim pH’lar i¢in
egrilerin farkli 6zellik gosterdigi, 1 N Asetik Asit grafigi hari¢ digerlerinin birbirine
paralel oldugu, bu yonleriyle de, siirenin arttiritlmig olmasini Ni ¢6ziinmesi tizerinde
fazla bir farkliliga yol agmadigi sonucuna varilmaktadir. Ancak, maksimum
¢Oziinlirliiglin 10 N HNO3 ¢ozeltisinde oldugu goriilmektedir. Ayrica, NIMH ve Li
pilleriyle yapilan deneylerde 1 N HNOg3 ¢ozeltisindeki 21 giinliik bekletmede bulunan
nikel degerleri ile bu g¢alismada ayni siirelerde bulunan degerler de benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 5.3: Li-iyon Pilinde Coziinen Ni Iyonu Konsantrasyonun Farkli Asidik Ortam
ve Bekletme Siirelerine Gore Degisimi

5.2.2 Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyi Sonuclar:

Farkl1 pH sartlarinda farkli ¢6ziinme siirelerinde elde edilen, buna gore de baslangic
konsantrasyonlar1 farkli olan numunelerin pH 6, 7 ve 8’de yapilan hidroksit
¢oktiirmesi deneylerinde elde edilen sonuglarin tiimii birlikte degerlendirilerek Li, Co
ve Ni iyonlar: i¢in ayr1 ayri olmak tlizere grafikler ¢izilmis ve sirasiyla Sekil 5.4,

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Her bir iyon igin ¢izilen pH-C,-Verim egrileri {izerinde, veriler arasindaki korelasyon
degerleri de gosterilmistir. Lityum deneylerinde elde edilen egrilerin korelasyon
degerlerinin  yiiksekligi, degiskenler arasindaki iligkinin kuvvetli oldugunu
gostermistir. Ancak, Nikel ve Kobalt icin ¢izilen egrilerde korelasyon degerlerinin
yiiksek olmadigi, sonuclarin ¢ok dagmik bir seyir izledigi goriilmistiir. Nikel
konsantrasyonlarinin  baglangic  degerlerinin  diisiik olmasinin da, giderme
verimlerinin dagilimina etkisi oldugu sdylenebilir. Buna ragmen, giderme

PR

verimlerinin her bir pH i¢in belirli araliklar arasinda degistigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.4: Lityum i¢in pH-C,-Verim Egrileri

Sekil 5.5: Kobalt i¢in pH-Cy-Verim Egrileri
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Sekil 5.6: Nikel i¢in pH-Co-Verim Egrileri

Li-iyonlarinin ¢oktiirme deneylerinde, baslangic konsantrasyonlar1 474-1214 mg/l

PR

arasinda degistigi, giderme verimlerinin ise istisnalar hari¢ olmak tizere pH 6’da 2-

32, pH 7°de 4-35, pH 8’de 5-36 arasinda degistigi gdzlenmistir. Bu veriler, lityumun

hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilmesinin, etkili bir yontem olmadigini gostermistir.

Co iyonlarinin ¢oktiirme deneylerinde, baslangi¢ konsantrasyonlar: 3366-15330 mg/I
arasinda degistigi, giderme verimlerinin ise istisnalar hari¢ olmak tlizere pH 6’da 47-
73, pH 7°de 60-81, pH 8’de 87-94 arasinda degistigi gozlenmistir. Bu deneylerde,
kobaltin baslangic konsantrasyonunun minimum ve maksimum araliginda olmak
tizere pH 8’de verimin % 87-94 arasinda degismesi, alkali sartlarda kobaltin
hidroksitleri seklinde ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilabilecek en etkili yontem
oldugunu gostermistir.

Ni iyonlarinin ¢oktiirme deneylerinde, baslangi¢ konsantrasyonlart 7-282 mg/I

arasinda degistigi, giderme verimlerinin ise istisnalar hari¢ olmak tizere pH 6’da 6-

40, pH 7°de 37-86, pH 8’de 70-100 arasinda degistigi gdozlenmistir.
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5.3 Cep Telefonu Pillerinden Kaynaklanabilecek Agir Metal Miktarlarinin
Hesab1

Yukaridaki boliimlerde, cep telefonlarinda en fazla kullanilan NiMH, Li-iyon ve Li-
polimer pillerinden kaynaklanabilecek agir metal miktarlart mg/l ve g/kg pil
biriminde verilmistir. Bu degerler ve Tiirkiye’de kullanilan tahmini cep telefonu ve
buna bagli olarak da tahmini pil sayisindan hareketle, yillik bazda ortaya ¢ikabilecek
agir metal miktarlarinin ¢esitli senaryolarla hesaplanmasi miimkiindiir. Bu sekilde,
cep telefonu pilleri i¢in kurulacak bir atik pil geri doniisiim tesisinde, pillerin
parcalanmasi sonucunda ortaya c¢ikabilecek agir metal miktarlar1 hakkinda bir

yaklagimda bulunulabilir.

Tiirkiye niifusunun, DIE’nin yapmis oldugu hesaplamalara gére, 2004 yili sonunda
71,8 milyona ulasacagi belirlenmistir. Buna gore 15-65 yas arasi, Tiirkiye niifusunun
% 64’iinii olusturmaktadir [25]. Ulkemizde sadece bu yas grubunun cep telefonu
kullandig1r kabul edildiginde, 45,952,000 kisinin cep telefonu kullandig1r ortaya
cikmaktadir.

Cep telefonlarinda kullanilan pillerin giinlimiizdeki satis oranlarina bakildiginda en
fazla paymn Li-iyon pillerine ait oldugu goriilmektedir (Tablo 5.5). Bunun ardindan
ise yeni piyasaya giren Lityum polimer pilleri gelmektedir. Teknolojik gelismeler
sonucunda yeni iretilen cep telefonlarinda artik NiMH pilleri kullanilmamaktadir.
Ancak simdiye kadar iiretilmis olan NiMH pillerin piyasadan tamamen kalkmasi

birkag yi1l daha alacaktir.

Tablo 5.5: Tiirkiye’de Satilan Cep Telefonu Pilleri (Firma Bazinda) [26]

Li-iyon (%0) Li-polimer (%) NiMH (%)

MOTOROLA 50 - 50
NOKIA 87 - 13
SAGEM 100 - -
SAMSUNG 100 - -

SIEMENS 70 20 10

SONYERICSSON 46 39 15
PANASONIC 100 - -
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Bu nedenle, ¢alismada incelenen NiMH pillerinin atik piller i¢indeki pay1, yukarida
verilen oranlardan farkli olacaktir. Dolayisiyla, agir metal miktarlarinin tahmini
hesabinda, yukaridaki tabloda verilen tiir dagilim degerlerinin kullanilmasi dogru

olmayacaktir.

Yapilan incelemelere géore NOKIA firmasi giiniimiize kadar 77 farkli cep telefonu
tiretmistir. Bu telefonlara uyumlu 26 ¢esit pil tiretilmis olup bunlardan 16’s1 Li-iyon,
4’1 Li-polimer ve 6’s1 da NiMH’tir. Ancak tiim telefonlarda kullanilan pil dagilimina
bakildiginda 77 ¢esit telefondan 63’ilinde Li-iyon, 12’sinde Li-polimer ve 2’sinde ise
NiMH pilin kullanildig1 goriilmektedir. Bu noktada, telefonlardaki dagilim yiizdeleri
hesaplandiginda, kullanim orani Li-iyon i¢in % 81,8, Li-polimer i¢in % 15,6 ve
NiMH i¢in ise % 2,6 olmaktadir. Ancak bu pillerin Tiirkiye’deki satis oranlarina
ulagilmast miimkiin olmamistir. Dolayisiyla, atik pillerden kaynaklanabilecek agir
metal miktarlarinin hesaplanmasi igin bu yiizdelik dilimlerin kullanilmasi uygun

goriilmemistir [27].

NOKIA nin internetteki sitesinde yer alan bilgilere gore, 2003 yilinda diinyada 471,9
milyon adet cep telefonu satildigi anlagilmistir. 2000 yilinda diinya niifusu
6,260,000,000 iken yilda 1,7°lik bir biiyiime hiziyla diinya niifusunun 2004 yili
sonunda yaklasik 6,7 milyara ulasacagi hesaplanmistir [28]. Bu noktadan hareketle
ve yukaridaki bilgiler 1s181inda, 2004 yili igin lilkemizde yaklasik 5 milyon adet
telefon satildig1 hesaplanmaktadir. Bu miktara telefondan bagimsiz olarak satilan %
20°lik (*) pil payr da eklenirse, iilkemizde bir yilda satilan cep telefonu pili

miktarinin yaklasik olarak 6 milyon adet oldugu hesaplanmaktadir.

NiMH ve Li pilleriyle yapilan deneylerde incelenen pillerin ortalama agirliklarinin
Li-iyon pillerde 29 gram, Li-polimer pillerde 23 gram ve NiMH pillerde 47 gram,
sadece Li-iyon pilleriyle yapilan ¢alismalarda kullanilan Li-iyon pillerin ortalama
agirliklarinin ise 26 gram oldugu hesaplanmustir. Her iki ¢alismada yapilan ¢6zme
deneyi sonuglarina gore, pillerin igerdikleri metallerin ortalama degerleri tespit
edilmis ve her pil tiirll i¢in g/kg-pil ve g/adet-pil biriminde olmak iizere ortalama

metal miktarlar1 hesaplanmistir (Tablo 5.6).

! Ulkemizde bir yilda telefondan bagimsiz olarak satilan pil sayisinin, telefonla birlikte satilan pil
sayisinin % 20’si olarak kabul edilmistir.
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Hesaplamalar igin gerekli olan, pil tiirlerinin dagilimi konusunda ise, Istanbul’da
gelisigiizel secilen cep telefonu bayilerinden toplanan 195 adet pillerin tiirlerinden

hareket edilerek bir yaklasim yapilmistir (Tablo 5.7).

Tablo 5.7°deki verilerle bir yilda iilkemizde atilan cep telefonu pillerinin igerdikleri
metal miktarlar1 ortaya konmaya calisilmistir. Bu adimdan sonra atik pillerin
sistematik bir sekilde toplanmasi saglanarak, bu pillerin {lilkemizde kurulmasi

beklenen atik pil geri kazanim tesisinde islenmesi gerceklestirilmelidir.

Atik cep telefonu pilleri geri kazanim tesisinde islendiginde geri kazanilabilecek
metal miktarlar1 ¢alismanin ¢oktiirme safhasi sonucunda bulunan degerlere gore
Tablo 5.8’de verilmistir. Metaller i¢in genel olarak en iyi giderme verimi pH 8’de

elde edildiginden Tablo 5.8 bu verilere gore hazirlanmastir.

Incelenen metaller icin, iilkemizde ekonomik degerlendirilebilirligi konusunda
yapilan aragtirmada yeterli veri elde edilememistir. Bu nedenle, bu tiir 6zel atiklardan
geri kazanilacak agir metaller icin 6zel tesebbiislin yatirim yapmasinin zor olacagi,
bunun baglangigta devlet destegiyle yapilmasi ve isletilmesinin gerekli olacagi, bu
yoniiyle de pillerden agir metal geri kazaniminin ekonomik 6ncelikli olmasindan

daha ¢ok ¢evre kirliligini 6nleyici islev gérmesi hedeflenmelidir.
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Tablo 5.6: Pil Tiirlerine Bagli Olarak Cdziinen Metal Iyonlarmin Pil Agirhigi ve Pil Basina Degisen Miktarlar

PiL ORTALAMA PILLERDEKI ORTALAMA METAL BiR PILDEKi ORTALAMA METAL MIKTARI
TORE PiL AGIRLIGI MIKTARLARI (g/kg) (9/adet)
(gram) Ni | Li | Co|Cul| Fe|2zn|Pb| Ni | Li | Co| cu Fe Zn Pb
Li-iyon 29 26 | 18.7 |108.7| 1.2 | 0.8 | 0.07 | 0.9 |0.075|0.542|3.152| 0.035 | 0.023 | 2x10™ | 0.026
Li-polimer 23 1.5 | 17.2 | 130 | 0.06 | 0.05 | 0.07 | 0.15 |0.035[0.396 | 2.99 |1.4x10%|1.2x10°*|1.6x10® | 3.5x107
NiMH 47 37.52| 1.3 | 9.46 | 0.03 | 1.65 | 0.6 | 0.02 |1.763|0.061 | 0.445|1.4x10%| 0.077 | 0.028 |9.4x10™
Li-iyon @ 26 36 | 218 | 280 | - - - - 10.094| 057 | 7.28 - - - -
Tablo 5.7: Kullanilan Pil Tiirlerine Gore 1 Yilda Ortaya Cikabilecek Agir Metal Miktarlart
TOPLANAN | o =0 vy | TURKIYE'DE 1 1 YILDA OTAYA CIKAN METAL MiKTARLARI (kg)
PiL TORU | MIKTAR vizDELERi | YILDA ATILAN
(adet) PiL MIKTARI Ni Li Co Cu Fe Zn Pb
Li-iyon @ 91 47 2820000 212 (265) | 1528 (1607) |8889 (20530) | 99 65 0.6 73
Li-polimer 8 4 240000 8.4 95 718 0,34 0.3 0.4 0.8
NiMH 96 49 2940000 5183 179 1308 4.2 226 82 2.8

W 2. Asamada kullanilan Li-iyon pilleri igin 24 giin sonunda elde edilen ortalama degerler.

@ parantez i¢inde verilen degerler 2. asamada elde edilen verilerdir.
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Tablo 5.8: Pil Turiine Gore Geri Kazanilabilecek Metal Miktarlari

. . . . BU GIiDERIM VERIMLERIYLE GERI
PH 8°’DE ORTALAMA GIiDERIM VERIMLERI (%) , ,
PIL TURD KAZANILABILECEK METAL MIKTARLARI (kg/y1l)
Ni Li Co Cu Fe Zn Pb Ni Li Co Cu Fe Zn Pb
Li-iyon 87 11 86 95 85 83 62 184 168 7645 94 55 0.5 45
Li-polimer | gg 11 86 100 83 85 60 7.4 11 618 0.34 0.25 0.33 0.48
NiMH 87 9 84 89 90 82 64 4509 16 1099 3.7 203 67 1.8
Li-iyon @ | -¢ 18 93 ] ] ] ] 201 289 | 19093

@ 2. Asamada kullanilan Li-iyon pilleri igin 24 giin sonunda elde edilen ortalama degerler.
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6. SONUCLAR

Glintimiizde cep telefonu kullanimi biiyiik bir hizla artmis ve ¢ok genis bir kitleye
yayilmistir. Bunun sonucunda ise, zaman iginde biriken ve nasil bertaraf edilecegi
bilinmediginden genellikle evsel atiklarla birlikte deponi alanlarina giden atik cep
telefonu pillerinin olusturdugu tehlikeli atik daglari karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
olusumun Onlenmesi, insan sagliginin ve ¢evrenin korunmasi agisindan son derece
onemlidir. Bu ¢alismada da onerildigi gibi bunu saglayabilmenin en iyi yolu atik cep

telefonu pillerindeki agir metallerin geri kazanilmasidir.

Bu dogrultuda yapilan calismalarda parcalanan atik piller asidik ortamlarda
¢Oziindiiriilmiis ve ortama verdikleri metal miktarlar1 Ol¢iilmiistir. Bu islem
sonrasinda ¢ozelti fazinda bulunan metaller hidroksit ¢oktiirmesi yontemiyle farkli
pH’larda ¢oktiiriilerek bir kisminin ¢camur fazina gegmesi saglanmistir. Bu faz siizme
islemi yapilarak sistemden uzaklastirilmis ve giderim miktarinin anlasilabilmesi i¢in
alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilarak ikinci Olgiimler

yapilmistir. Bu islemler iki farkli atik pil grubu i¢in yapilmistir.

NiMH, Li-iyon ve Li-polimer pillerinden olusan ve ayni asidik sartlarda ¢oziinen 10
adet pil i¢in 21 giinliik bekletme siiresi sonunda ¢6zelti fazina gegen Ni, Li, Co, Pb,
Cu, Zn ve Fe iyonlarmin miktarlar1 belirlenmis ve bu iyonlarin pH 6-8 araliginda
¢oktiirme verimleri bulunmustur. Sadece Li-iyon pillerinden olusan deney grubu i¢in
de benzer caligmalar yapilmig, ancak bu piller i¢in farkli asidik ortamlar ve farkli
bekletme siireleri segilerek Slgiimler Ni, Li ve Co iyonlar i¢in tekrarlanmis ve bu

iyonlarin pH 6-8 araliginda ¢oktiirme verimleri incelenmistir.

NiMH ve Li pilleriyle yapilan deneylerde elde edilen verilerden, NiMH pillerinde
¢oziinen Ni miktariin 29-45 g/kg-pil, Li miktarmin 0,32-1,37 g/kg-pil oldugu, Li
pillerinde ise bu degerlerin Ni i¢in 0,25-3,48 g/kg-pil, Li i¢in 10-22,5 g/kg-pil oldugu
bulunmustur. Co degerleri ise NiMH pillerinde 7-11 g/kg-pil, Li pillerinde ise,
(1 numune hari¢) 104-156 g/kg-pil bulunmustur. Cu, Fe, Zn ve Pb iyonlarinin
¢coziinen miktarlarinda ise bir homojenlik olmadigi goriilmiis, pil tiirlerinden

bagimsiz olarak farkli konsantrasyonlarda c¢o6ziinen miktarlar elde edilmistir.
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Coktiirme deneylerinde pH 8’de Ni iyonlarinda % 87, Li iyonlarinda % 10, Co
iyonlarinda % 85 ortalama verimler elde edilmistir. Sadece Li-iyon pilleriyle yapilan
deneylerde ise, 24 giinlik maksimum ¢6zme siiresi sonunda elde edilen Ni
miktarinin 0,6-6,7 g/kg, Li miktariin 19-29 g/kg, Co miktarinin 250-366 g/kg
araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu durumda yapilan ¢oktiirme deneylerinde pH
8’de Ni iyonlarinda ortalama % 76, Li iyonlarinda ortalama % 18, Co iyonlarinda ise

ortalama % 93 verim elde edilmistir.

Literatiir arastirmalarindan elde edilen veriler yardimiyla Tiirkiye’de 1 yilda atilan
tahmini cep telefonu pili sayisi hesaplanmis ve deneysel ¢aligmalardan elde edilen
veriler dogrultusunda bir geri kazanim tesisinde geri kazanilabilecek metal
miktarlari, NiMH, Li-iyon, Li-polimer pilleri i¢in ayr1 ayr1 hesap edilmistir. Buna
gore, geri kazanilabilecek metal miktarlari;; NiMH pillerinde Ni iyonu i¢in yaklagik
4,5 ton/yil, Li-iyon pillerinde ise Li iyonu i¢in yaklagik 168 kg/yil olarak
hesaplanmistir. Geri kazanilabilecek Co iyonu miktarlarinin ise; NiMH pillerde 1,1
ton/y1l Li-iyon pillerde ise 7,6 ton/yil seviyelerinde oldugu yapilan hesaplamalar
sonucunda ortaya c¢ikmistir. Sadece Li-iyon pilleriyle yapilan deneyler
incelendiginde geri kazanilabilecek Ni iyonu miktar1 201 kg/y1l ve Li iyonu miktar

289 kg/y1l iken Co 1iyonu miktar1 19,1 ton/y1l’1 bulmaktadir.

Bu rakamlar sadece atik cep telefonu pillerinden geri kazanilabilecek metal
miktarinin hi¢ de az olmadigin1 gostermektedir. Bu metaller geri kazanilmayip piller
gelisi giizel bir sekilde ¢Ope atilarak deponi alanlarina gonderildiginde, pillerin
icerigindeki agir metaller zamanla deponi alanlarinda bulunan evsel nitelikteki
atiklara karisarak depolama sahalarindaki tehlikeli atik miktarinin artmasina neden
olacaktir. Bu sekilde alict ortamda yayilan agir metaller hem ¢evreyi hem de insan
sagligini tehdit etmeye devam edecektir. Atik cep telefonu pillerindeki agir
metallerin geri kazanilmasindaki birincil amag insan sagligi ve ¢evrenin korunmasini
saglanmaktir. Ancak atik pillerin geri kazananim yontemiyle bertaraf edilmesi sadece
alic1 ortamda tehlikeli atik birikimini dnlenmis olmaz ayn1 zamanda birincil kaynak
kullanimin1 azaltarak elde edilen yan drilinlerin diger bir {iretim sahasinda

degerlendirilmesini ve ekonomiye katki saglanmasin1 da miimkiin kilar.
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EK-A.1: NiMH ve Li PILLERi COZME DENEYLERI

EKLER

NiMH ve Li PILLERI COZME DENEYLERI: AGIR METALLERIN KONSANTRASYONLARI

Coziinme siiresi: 3 hafta
Coziicii: 1 N HNO;
Cozelti hacmi: 250 ml

Agir Metallerin Konsantrasyonlari

Co Li Ni Cu Fe Zn Pb
Numune No | Pil Tiirii | mg/l | g/kg | mg/l | g/kg | mg/l | g/kg | mg/l | g/kg | mg/l | g/kg | mg/l | g/kg | mg/l | g/kg
1 NiMH 1469 | 7,04 | 285 | 1,37 | 6142 | 29,42 3 0,014 7 0,035 | 121 | 0,580 0 0
2 NiMH 1850 | 10,99 | 54 0,32 | 6487 | 38,52 4 0,024 | 385 | 2284 | 31 | 0,183 0 0
3 NiMH 1896 | 10,35 | 154 | 0,84 | 8175 | 44,62 9 0,048 | 480 | 2,620 | 192 | 1,048 8 0,043
4 Li-iyon | 11660 |104,93 | 2114 | 19,03 | 387 | 348 | 110 (0,992 | 19 |0,175| 20 | 0,180 | 227 | 2,039
5 Li-iyon | 12800 | 156,46 | 1843 | 22,53 | 96 1,17 12 | 0,152 8 0,092 2 0,019 | 38 | 0,462
6 Li-iyon | 13530 |152,23| 1951 | 21,96 | 80 0,90 | 349 | 3,928 4 0,040 2 0,020 | 32 | 0,356
7 Li-iyon | 4570 | 2554 | 1735 | 9,69 | 45 | 025 | 14 | 0078 | 670 [3,747 | 1 0,007 | 17 | 0,095
8 Li-iyon | 13120 | 104,22 | 2466 | 19,59 | 86 0,68 | 125 | 0,995 8 0,062 | 18 | 0,244 | 199 | 1,583
9 Li-polimer | 12850 | 132,31 | 1708 | 17,58 | 110 | 1,13 8 0,077 4 0,037 3 0,026 | 15 | 0,158
10 Li-polimer | 11560 | 128,53 | 1518 | 16,88 | 167 | 1,86 4 0,047 6 0,061 | 10 |0,113 | 13 | 0,149
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EK-B.1: NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERI

NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERI: NIKEL OLCUMLERI

1. Numunede Ni
Baslangic Kons. (Co = 6142 mg/l)

2. Numunede Ni
Baslangic Kons. (Co = 6487 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%0)
6 5871 4 6 5788 11
7 4388 29 7 4537 30
8 659 89 8 906 86

3. Numunede Ni
Baslangi¢c Kons. (Co = 8175 mg/l)

4. Numunede Ni
Baslangic Kons. (Co = 387 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 7769 5 6 369 5
7 6035 26 7 253 35
8 1083 87 8 38 90

5. Numunede Ni
Baslangic Kons. (Co =96 mg/l)

6. Numunede Ni
Baslangi¢c Kons. (Co = 80 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/1) (%) C (mg/1) (%)
6 79 17 6 78 3
7 51 46 7 55 32
8 14 86 8 12 85

7. Numunede Ni
Baslangic Kons. (Co = 45 mg/l)

8. Numunede Ni
Baslangi¢c Kons. (Co = 86 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 41 9 6 62 27
7 28 37 7 44 49
8 6 87 8 12 86

9. Numunede Ni
Baslangi¢c Kons. (Co =110 mg/l)

10. Numunede Ni
Baslangi¢c Kons. (Co =167 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 106 3 6 155 8
7 88 20 7 91 46
8 14 88 8 22 87
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NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERI: LITYUM OLCUMLERI

1. Numunede Li
Baslangic Kons. (Co = 285 mg/l)

2. Numunede Li i
Baslangic Kons. (Co 54 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 267 6 6 52 3
7 258 9 7 52 5
8 258 9 8 51 7

3. Numunede Li
Baslangic Kons. (Co = 155 mg/l)

4. Numunede Li
Baslangic Kons. (Co =2114 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 148 5 6 2047 3
7 140 10 7 1970 7
8 135 12 8 1891 11

5. Numunede Li
Baslangic Kons. (Co 1843 mg/l)

6. Numunede Li
Baslangic Kons. (Co = 1952 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 1781 3 6 1832 6
7 1746 5 7 1802 8
8 1682 9 8 1784 9

7. Numunede Li
Baslangi¢c Kons. (Co = 1735 mg/l)

8. Numunede Li
Baslangi¢c Kons. (Co = 2246 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/1) (%)
6 1651 5 6 2309 6
7 1569 10 7 2264 8
8 1516 13 8 2168 12

9. Numunede Li
Baslangi¢c Kons. (Co = 1708 mg/l)

10. Numunede Li
Baslangic Kons. (Co = 1518 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 1619 5 6 1439 5
7 1581 7 7 1408 7
8 1497 12 8 1359 10
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NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERIi: KOBALT OLCUMLERI

1. Numunede Co
Baslangi¢ Kons. (Co = 1469 mg/l)

2. Numunede Co
Baslangic Kons. (Co = 1850 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 862 41 6 1355 27
7 831 43 7 1337 28
8 177 88 8 336 82

3. Numunede Co
Baslangic Kons. (Co = 1896 mg/l)

4. Numunede Co
Baslangi¢c Kons. (Co = 11660 mg/1)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 1435 24 6 8593 26
7 1369 28 7 4490 61
8 328 83 8 584 95

5. Numunede Co
Baslangi¢c Kons. (Co = 12800 mg/1)

6. Numunede Co
Baslangi¢c Kons. (Co = 13530 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 10549 18 6 9252 32
7 7890 38 7 6866 49
8 2398 81 8 1834 86

7. Numunede Co
Baslangi¢c Kons. (Co = 4570 mg/l)

8. Numunede Co
Baslangi¢c Kons. (Co = 13120 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/1) (%)
6 4067 11 6 7608 42
7 2896 37 7 5921 55
8 821 82 8 1512 88

9. Numunede Co
Baslangic Kons. (Co = 12850 mg/1)

10. Numunede Co
Baslangi¢c Kons. (Co = 11560 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 9307 28 6 7842 32
7 6186 52 7 5707 51
8 1840 86 8 1753 85
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NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERI: BAKIR OLCUMLERI

1. Numunede Cu

2. Numunede Cu

Baslangic Kons. (Co = 2,8 mg/l) Baslangi¢c Kons. (Co = 4 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 2,2 21 6 2,6 36
7 0,5 84 7 0,9 78
8 0,3 90 8 0,2 94

3. Numunede Cu
Baslangic Kons. (Co = 8,9 mg/l)

4. Numunede Cu
Baslangi¢c Kons. (Co =110 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 7,6 15 6 85 23
7 2,6 71 7 22 80
8 1,6 82 8 4 96

5. Numunede Cu
Baslangic Kons. (Co =12 mg/l)

6. Numunede Cu
Baslangi¢c Kons. (Co = 349 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 9,5 23 6 291 17
7 2,3 81 7 80 77
8 0,4 96 8 10 97

7. Numunede Cu
Baslangic Kons. (Co = 14 mg/l)

8. Numunede Cu
Baslangic Kons. (Co = 125 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/1) (%)
6 10 27 6 109 13
7 3,0 78 7 17 87
8 1,2 91 8 6 96

9. Numunede Cu
Baslangi¢c Kons. (Co = 7,5 mg/l)

10. Numunede Cu
Baslangi¢c Kons. (Co = 4,2 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 6,3 16 6 4,1 4
7 0,6 92 7 0,6 86
8 0 100 8 0 100
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NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERIi: DEMIR OLCUMLERI

1. Numunede Fe
Baslangic Kons. (Co = 7,4 mg/l)

2. Numunede Fe
Baslangi¢ Kons. (Co = 385 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 6,1 17 6 321 16
7 0,8 89 7 29 92
8 0,7 90 8 8 98

3. Numunede Fe
Baslangic Kons. (Co = 480 mg/l)

4. Numunede Fe
Baslangic Kons. (Co =19 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 276 42 6 9,2 52
7 96 80 7 2,8 86
8 88 82 8 1,0 95

5. Numunede Fe
Baslangi¢c Kons. (Co = 7,5 mg/l)

6. Numunede Fe
Baslangi¢c Kons. (Co = 3,6 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 6,0 20 6 3,2 9
7 2,3 69 7 1,6 56
8 1,6 79 8 1,3 64

7. Numunede Fe
Baslangic Kons. (Co = 670 mg/l)

8. Numunede Fe
Baslangi¢c Kons. (Co = 7,8 mg/l)

oH Coktiirme Sonras1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/1) (%)
6 133 80 6 6,8 12
7 84 87 7 2,8 64
8 49 93 8 1,1 86

9. Numunede Fe
Baslangi¢c Kons. (Co = 3,6 mg/l)

10. Numunede Fe
Baslangic Kons. (Co = 5,5 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 3,2 12 6 3,6 35
7 2,0 45 7 1,7 69
8 1,4 62 8 1,2 79
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NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERI: CINKO OLCUMLERI

1. Numunede Zn i
Baslangic Kons. (Co =121 mg/l)

2. Numunede Zn
Baslangic Kons. (Co = 61 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 105 13 6 48 21
7 86 29 7 30 50
8 45 62 8 6 90

3. Numunede Zn
Baslangic Kons. (Co =192 mg/l)

4. Numunede Zn
Baslangic Kons. (Co =20 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 122 37 6 17 15
7 110 42 7 8,1 60
8 12 94 8 1,1 94

5. Numunede Zn
Baslangi¢c Kons. (Co = 1,5 mg/l)

6. Numunede Zn
Baslangi¢c Kons. (Co = 1,7 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 1,3 16 6 1,4 22
7 0,7 53 7 1,0 44
8 0,4 73 8 0,4 80

7. Numunede Zn
Baslangic Kons. (Co = 1,3 mg/l)

8. Numunede Zn
Baslangi¢c Kons. (Co = 18 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/1) (%)
6 1,1 15 6 14 22
7 0,9 33 7 6,6 64
8 0,1 89 8 2,3 87

9. Numunede Zn
Baslangi¢c Kons. (Co = 2,5 mg/l)

10. Numunede Zn
Baslangic Kons. (Co = 10,2 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 2,1 16 6 8,6 16
7 1,2 51 7 3,3 67
8 0,6 77 8 1,2 88
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NiMH ve Li PILLERI COKTURME DENEYLERIi: KURSUN OLCUMLERI

1. Numunede Pb
Baslangic Kons. (Co =13 mg/l)

2. Numunede Pb
Baslangic Kons. (Co = 18 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 11 12 6 17 6
7 8,6 33 7 14 21
8 51 61 8 7 61

3. Numunede Pb
Baslangi¢c Kons. (Co = 7,8 mg/l)

4. Numunede Pb
Baslangic Kons. (Co =227 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 7,0 11 6 202 11
7 5,9 25 7 165 27
8 2,2 71 8 78 65

5. Numunede Pb
Baslangic Kons. (Co = 38 mg/l)

6. Numunede Pb
Baslangi¢c Kons. (Co =32 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 34 9 6 27 15
7 30 20 7 24 26
8 15 60 8 10 68

7. Numunede Pb
Baslangi¢c Kons. (Co =17 mg/l)

8. Numunede Pb
Baslangic Kons. (Co =199 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/1) (%)
6 16 4 6 185 7
7 14 17 7 168 16
8 7 59 8 82 59

9. Numunede Pb
Baslangi¢c Kons. (Co = 15 mg/l)

10. Numunede Pb
Baslangic Kons. (Co = 13,4 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 14 7 6 12,6 6
7 12 25 7 10,7 20
8 7 57 8 5,0 63
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EK-A.2: Li-iyon PILLERI COZME DENEYLERI: Co, Li ve Ni OLCUMLERI

Kullanilan Pil Sayisi: 1 adet / numune

Pil Tiirii: Li-iyon (Nokia BLB-2 3,6 V)
Coziicii: HNO;
Cozelti Miktari: 500 ml

3. Giin

6. Giin

10. Giin

ZAMAN

17. Giin

24. Giin

Numune pH Normalite Coziinen Co Degerleri (mg/l)
No Degerleri| Degerleri | 3. Giin | 6. Giin | 10. Giin | 17. Giin | 24. Giin
1 3,21 1N 3366 7321 10380 | 12580 | 13780
2 0,69 2N 9919 | 12230 | 13400 | 14200 | 14690
3 0,18 4 N 10140 | 12640 | 13740 | 14340 | 14870
4 0 10 N 11640 | 12920 | 13850 | 14650 | 15330
5 4,31* 1 N* 9235 | 10410 | 11900 | 13105 | 13960
* Bu ¢ozeltiye, ¢Oziicili olarak asetik asit konulmustur.
Numune Pil Coziinen Co Degerleri (%)
No Agirhgi(g) | 3.Giin | 6. Giin | 10. Giin | 17. Giin | 24. Giin
1 27,21 6,2 13,5 19,1 23,1 25,3
2 28,34 17,5 21,6 23,6 25,1 25,9
3 25,81 19,6 24,5 26,6 27,8 28,8
4 20,93 27,8 30,9 33,1 35,0 36,6
5 27,89 16,6 18,7 21,3 23,5 25,0
COZUNEN Co DEGERLERI
S
2

|l 1 NNITRIK ASIT 02 NNITRIK ASIT 4 NNITRIK ASIT © 10 N NITRIK ASIT 1N ASETIK ASIiT |
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Kullanilan Pil Sayisi: 1 adet / numune

Pil Tiirii: Li-iyon (Nokia BLB-2 3,6 V)

Coziicii: HNO3
Cozelti Miktari: 500 ml

Numune| pH Normalite Coziinen Li Degerleri (mg/1)

No |Degerleri| Degerleri | 3. Giin | 6. Giin | 10. Giin | 17. Giin | 24. Giin
1 3,21 1N 474 725 863 968 1015
2 0,69 2N 789 902 986 1071 1157
3 0,18 4N 815 932 1019 1102 1186
4 0 10 N 944 993 1058 1147 1214
5 4,31* 1 N* 725 840 949 1033 1115

* Bu ¢ozeltiye, ¢oziicli olarak asetik asit konulmustur.

Numune Pil Coziinen Li Degerleri (%)

No Agirhigi (g) | 3. Giin | 6. Giin | 10. Giin | 17. Giin | 24. Giin
1 27,21 0,9 1,3 1,6 1,8 19
2 28,34 1,4 1,6 1,7 1,9 2,0
3 25,81 1,6 1,8 2,0 2,1 2,3
4 20,93 2,3 2,4 2,5 2,7 2,9
5 27,89 1,3 15 1,7 1,9 2,0

COZUNEN Li DEGERLERI
5
=
S
=
3. Giin 6. Giin  10. Giin 17. Giin 24. Giin
ZAMAN
|- 1N NITRIK ASIT B2 NNITRIK ASIT 4 NNITRIK ASIT = 10 N NITRIK ASIT B 1 N ASETIK ASIT |
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Kullanilan Pil Sayisi: 1 adet / numune
Pil Tiirii Li-iyon (Nokia BLB-2 3,6 V)

Coziicii: HNO3
Cozelti Miktari: 500 ml
Numune, pH Normalite Coziinen Ni Degerleri (mg/l)
No |Degerleri| Degerleri | 3. Giin | 6. Giin |10. Giin | 17. Giin | 24. Giin
1 3,21 1N 38 43 80 142 162
2 0,69 2N 53 67 112 194 219
3 0,18 4 N 74 110 163 228 244
4 0 10N 99 155 225 272 282
5 4,31* 1 N* 0 0 7 19 31
* Bu ¢ozeltiye, ¢Oziicli olarak asetik asit konulmustur.
Numune Pil Coziinen Ni Degerleri (%)
No Agirhigi (g) | 3. Giin | 6. Giin | 10. Giin | 17. Giin | 24. Giin
1 27,21 0,07 0,08 0,15 0,26 0,30
2 28,34 0,09 0,12 0,20 0,34 0,39
3 25,81 0,14 0,21 0,32 0,44 0,47
4 20,93 0,24 0,37 0,54 0,65 0,67
5 27,89 0,00 0,00 0,01 0,03 0,06
COZUNEN Ni DEGERLERI
S
=
a
S
-

3. Giin

6. Giin

10. Giin
ZAMAN

17. Giin

24. Giin

|- 1 N NIiTRIK ASIT B2 N NiTRIK ASIT 4 N NIiTRIK ASIT ® 10 N NiTRIK ASIT B 1 N ASETIK ASIT |
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EK-B.2: LITYUM IYON PILLERI COKTURME DENEYLERI

Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 1. Numunede (1N HNO3) Co Olgiimleri

(Cozme siiresi (t) =3 giin

(Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangic Kons. (Co = 3366 mg/l)

Baslangic Kons. (Co = 7321 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 1771 47 6 2421 67
7 1347 60 7 1889 74
8 421 87 8 610 92

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 10380 mg/l)

Baslangi¢ Kons. (Co = 12580 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 3164 70 6 3402 73
7 2186 79 7 2340 81
8 732 93 8 832 93

Cozme siiresi (t) = 24 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 13780 mg/1)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mgl/l) (%)
6 3977 71
7 2794 80
8 979 93
1. NUMUNEDE pH 6-7-8 iCIN Co GIDERIM VERIMI
100,
80 1 e
é 60 |
Z
40
2
20
0 |
pH 6 pH7 pHS8
B3.GUN 06.GUN 10.GUN ' 17. GUN m24. GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 2. Numunede (2N HNO3) Co Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin (Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 9919 mg/l) Baslangi¢c Kons. (Co = 12230 mg/1)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 3893 61 6 4738 61
7 2482 75 7 3089 75
8 573 94 8 723 94
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 13400 mg/l) Baslangi¢c Kons. (Co = 14200 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 5318 60 6 5875 59
7 3697 72 7 4219 70
8 774 94 8 865 94

Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 14690 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 6396 56
7 4738 68
8 1053 93
2. NUMUNEDE pH 6-7-8 iCIN Co GIDERIM VERIMI
100 —
80 1
< 60 -
£
40 |
=
201
0 ; ‘
pH 6 pH 7 pHS8
B3.GUN 06.GUN 10.GUN = 17.GUN B24. GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 3. Numunede (4N HNO3) Co Olgiimleri

Cozme siiresi (t) = 3 giin

(Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangic Kons. (Co = 10140 mg/1)

Baslangi¢c Kons. (Co = 12640 mg/1)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%0)
6 5243 48 6 5636 55
7 3169 69 7 3827 70
8 718 93 8 882 93

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 13740 mg/1)

Baslangi¢c Kons. (Co = 14340 mg/1)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 5960 57 6 6326 56
7 4392 68 7 4833 66
8 986 93 8 1159 92
Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangic Kons. (Co = 14870 mg/1)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 7282 51
7 5271 65
8 1312 91
3. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Co GIDERIM VERIMI
100 1 —
80
;\? 60
Z
= 401
-
20
0 :
pH 6 pH 7 pH 8
B3.GUN 06.GUN 10.GUN = 17.GUN H24. GOUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 4. Numunede (10N HNO3) Co Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangic Kons. (Co = 11640 mg/1) Baslangic Kons. (Co = 12920 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 5864 50 6 6057 53
7 3783 68 7 4230 67
8 831 93 8 1073 92
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangic Kons. (Co = 13850 mg/1) Baslangi¢c Kons. (Co = 14650 mg/1)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 6652 52 6 7282 50
7 4741 66 7 5271 64
8 1283 91 8 1469 90
Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 15330 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 7621 50
7 5637 63
8 1627 89
4. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Co GIDERIM VERIMi
100+ .
. 804
E 60 :
L
20
0
pH 6 pH 7 pH S8
B3.GUN U6GUN 10.GUN = 17.GUN B24.GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 5. Numunede (1N CH3;COOH) Co Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin

Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangic Kons. (Co = 9235 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co = 10410 mg/1)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%0)
6 3485 62 6 3776 64
7 2292 75 7 2413 77
8 536 94 8 694 93

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 11900 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co = 13105 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 4233 64 6 4742 64
7 2763 77 7 3039 77
8 765 94 8 851 94
Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 13960 mg/1)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 5185 63
7 3262 77
8 1015 93
5. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Co GIDERIM VERIMI
100+
80 -
£ 60
2
40-
>
20
0 :
pH 6 pH 7 pHS
B3.GUN 06.GUN 10.GUN ' 17.GUN m24.GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 1. Numunede (1N HNO3) Li Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 474 mg/l) Baslangi¢c Kons. (Co = 725 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 229 52 6 501 31
7 216 54 7 491 32
8 150 68 8 491 32
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangi¢ Kons. (Co = 863 mg/l) Baslangi¢ Kons. (Co = 968 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 750 13 6 894 8
7 739 14 7 887 8
8 731 15 8 845 13
Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 1015 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 992 2
7 922 9
8 899 11
1. NUMUNEDE pH 6-7-8 iICIN Li GIDERIM VERIMi
80 ;
S
=
2 40
s
20 L | —
. == E -7
pH 6 pH7 pH 8
[ W3.GON Bs6. GON 10. GUN 17. GUN___M24. GUN|
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 2. Numunede (2N HNO3) Li Olgiimleri

Cozme siiresi (t) = 3 giin

Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangic Kons. (Co =789 mg/l)

Baslangic Kons. (Co =902 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%0) C (mg/l) (%0)
6 578 27 6 755 16
7 576 27 7 753 17
8 575 27 8 739 18

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangi¢ Kons. (Co = 986 mg/l)

Baslangic Kons. (Co = 1071 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 912 7 6 979 9
7 902 9 7 973 9
8 872 12 8 964 10

(Cozme siiresi (t) = 24 giin

Baslangic Kons. (Co = 1157 mg/l)

Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
pH
C (mg/l) (%)

6 1116 4

7 1091 6

8 1056 9

2. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Li GIDERIM VERIMI
30

~ 25|

=X

5 201
.E 15 ]

2 10 -—I --I

pH6 pH7 pHS
| H3.GUN B 6. GUN 10. GUN 17. GUN H24. GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 3. Numunede (4N HNO3) Li Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin

Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 815 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co =932 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%0) C (mg/l) (%0)
6 635 22 6 798 14
7 624 23 7 770 17
8 621 24 8 749 20

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangic Kons. (Co =1019 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co = 1102 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 961 6 6 998 9
7 958 6 7 987 10
8 954 6 8 982 11

(Cozme siiresi (t) = 24 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 1186 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 1151 3
7 1137 4
8 1127 5
3. NUMUNEDE pH 6-7-8 iICIN Li GIDERIM VERIMI
25+
—~ 20
s
S 15;
e
ET:J 10
-
5_
0
pH 6 pH 7 pH 8
| 3. GON @6.GON  10.GON M17.GUN 24, GUN |
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 4. Numunede (10N HNO3) Li Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 944 mg/l) Baslangic Kons. (Co =993 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 720 24 6 822 17
7 712 25 7 817 18
8 689 27 8 806 19
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangic Kons. (Co = 1058 mg/1) Baslangic Kons. (Co = 1147 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 990 6 6 1030 10
7 976 8 7 1019 11
8 963 9 8 1002 13
Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 1214 mg/l)
Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
pH
C (mg/l) (%)
6 1211 0,2
7 1205 0,7
8 1189 2,1
4. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Li GIDERIM VERIMI
30
25 |
e
< 20/
=
= — —
> 101
5_
0 ‘ ‘
pH 6 pH7 pH 8
®3.GUN H6GUN 10.GUN ®17.GUN ®24 GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 5. Numunede (1N CH;COOH) Li Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin

Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangic Kons. (Co = 725 mg/l)

Baslangic Kons. (Co = 840 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%0) C (mg/l) (%0)
6 496 32 6 655 22
7 472 35 7 647 23
8 467 36 8 631 25

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangic Kons. (Co = 949 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co = 1033 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 857 10 6 971 6
7 834 12 7 961 7
8 824 13 8 955 8

Cozme siiresi (t) = 24 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 1115 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 1055 5
7 1053 6
8 1036 7
5. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Li GIDERIM VERIMI
40
351
= 301
S 25
E 20
é 15 |
101 | |
: [ =
:  _ \
pH 6 pH 7 pHS8
H3.GUN H6 GUN 10.GUN H17.GUN H24. GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 1. Numunede (1N HNO3) Ni Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin

Cozme siiresi (t) = 6 giin

Baslangic Kons. (Co = 38 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co = 43 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%0) C (mg/l) (%0)
6 24 37 6 39 9
7 13 66 7 27 37
8 4 89 8 13 70

Cozme siiresi (t) =10 giin

Cozme siiresi (t) =17 giin

Baslangi¢c Kons. (Co = 80 mg/l)

Baslangi¢c Kons. (Co = 142 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 68 15 6 96 32
7 41 49 7 64 55
8 18 78 8 26 82

(Cozme siiresi (t) = 24 giin

Baslangic Kons. (Co =162 mg/l)

oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 115 29
7 69 57
8 28 83
1. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Ni GIDERIM VERIMI
100
801
;\;«.
= 60
=
=40
=
201
g -
pH 6 pH 7 pH S8
| B3 GUN mé GUN 10. GUN 17.GUN B 24, GUN

92




Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 2. Numunede (2N HNO3) Ni Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangic Kons. (Co =53 mg/l) Baslangi¢c Kons. (Co = 67 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 46 13 6 59 12
7 27 49 7 34 49
8 11 79 8 16 76
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangic Kons. (Co =112 mg/l) Baslangic Kons. (Co =194 mg/])
oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 81 28 6 176 9
7 53 53 7 79 59
8 22 80 8 30 85
(Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangic Kons. (Co =219 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 182 17
7 86 61
8 30 86
2. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Ni GIDERIM VERIMI
100
_ 80
< 60
£
% 40
> |
* mn 8
0 : ,
pH 6 pH 7 pH 8
|l3. GUN B6.GUN 10. GUN m17. GUN W 24. Gi‘JNl
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 3. Numunede (4N HNO3) Ni Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangic Kons. (Co = 74 mg/l) Baslangi¢c Kons. (Co =110 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 53 28 6 80 27
7 39 47 7 51 54
8 15 80 8 22 80
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangic Kons. (Co =163 mg/l) Baslangic Kons. (Co =228 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 98 40 6 188 18
7 67 59 7 87 62
8 26 84 8 32 86
(Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangic Kons. (Co =244 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 193 21
7 92 62
8 34 86
3. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Ni GIDERIM VERIMI
1001
= 801
= 60
2
5 40
> ST |
- I 8
0 : :
pH 6 pH 7 pH 8
B3.GUN B6.GUN 10. GUN m17. GUN W 24. GUN
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 4. Numunede (10N HNOs) Ni Olgiimleri

Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangic Kons. (Co =99 mg/l) Baslangic Kons. (Co = 155 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 75 24 6 100 35
7 43 56 7 76 51
8 20 80 8 24 85
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangic Kons. (Co = 225 mg/l) Baslangic Kons. (Co =272 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 152 32 6 193 29
7 77 66 7 94 65
8 28 88 8 35 87
(Cozme siiresi (t) = 24 giin
Baslangic Kons. (Co =282 mg/l)
Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
pH
C (mg/l) (%)
6 197 30
7 98 65
8 38 87
4. NUMUNEDE pH 6-7-8 ICIN Ni GIDERIM VERIMI
100
. 804
£
= 60|
5
-
20_ . ‘
0 : .
pH 6 pH 7 pHS8
| 3. GUN B6.GUN  10.GON ®17.GON ®24. GUN |
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 5. Numunede (1N CH;COOH) Ni Olgiimleri

(Cozme siiresi (t) =3 giin Cozme siiresi (t) = 6 giin
Baslangic Kons. (Co = 0 mg/l) Baslangic Kons. (Co = 0 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim

C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 0 0 6 0 0
7 0 0 7 0 0
8 0 0 8 0 0
Cozme siiresi (t) =10 giin Cozme siiresi (t) =17 giin
Baslangic Kons. (Co =7 mg/l) Baslangic Kons. (Co =19 mg/l)
oH Coktiirme Sonras1 Kons.| Verim oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%) C (mg/l) (%)
6 6 14 6 12 37
7 1 86 7 6 68
8 0 100 8 4 79
(Cozme siiresi (t) =24 giin
Baslangi¢c Kons. (Co = 31 mg/l)
oH Coktiirme Sonrasi Kons.| Verim
C (mg/l) (%)
6 29 6
7 13 58
8 8 74
5. NUMUNEDE pH 6-7-8 iCIN Ni GIDERIM VERIMI
100
_ 8 w
X
= i
g 40 —
20
pH 6 pH 7 pH 8
[W3. GON M6. GUN  10. GUN ®17. GUN W24. GON|
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 3. GUN Co, Li ve Ni OLCUMLERI

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIiDE KALAN Co

KONS. (mg/l)

KONSANTRASYONU
6000
4500
3000 il | Ul T
1500 11 ] i ] B
0

1 2 3 4 5

pH6| 1771 3893 5243 5864 3485

pH 7| 1347 2482 3169 3783 2292

pHS8| 421 573 718 831 536

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Li

(mg/l)

KONS.

KONSANTRASYONU
800
600+
400 7] il B
20017 7 B B
0
1 2 3 4 5

pH 6| 229 578 635 720 496

pH7]| 216 576 624 712 472

pHS8| 150 575 621 689 467

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Ni

KONS.

KONSANTRASYONU

80
60
40+
201

0

(mg/l)

(=
[
3 t
S
th

pHG| 24 | 46 | 53 | 75
pH7| 13 | 17 | 39 | 43
pHS| 4 | 11 | 15 | 20

(=2 2 ]
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 6. GUN Co, Li ve Ni OLCUMLERI

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Co
KONSANTRASYONU

7500
6000
4500
3000
150011

0

KONS
(mg/l)
|
|

pH 6 | 2421 | 4738 | 5636 | 6057 | 3776
pH 7| 1889 | 3089 | 3827 | 4230 | 2413
pH8| 610 | 723 | 882 | 1073 | 694

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Li
KONSANTRASYONU

1000 -
8001
6001
400 1
2001

KONS.
(mg/l)
N

pHe6 | 501 | 755 | 798 | 822 | 655
pH7| 491 | 753 | 770 | 817 | 647
pH 8| 491 | 739 | 749 | 806 | 631

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Ni

KONSANTRASYONU
100
& = 75
S o 50
== sl =l
0
S s | 4

pH6| 39 [ 59 | 80 | 100
pH7| 27 | 35 | 51 [ 76
pHS| 13 | 16 | 22 | 24

=N — I —T |
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 10. GUN Co, Li ve Ni OLCUMLERI

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Co
KONSANTRASYONU

8000
6000
4000
2000 11

0

(mg/1)

KONS.

pH 6 | 3164 | 5318 | 5960 | 6652 | 4233
pH 7| 2186 | 3697 | 4392 | 4741 | 2763
pH8| 732 [ 774 | 986 | 1283 | 765

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Li

KONSANTRASYONU
1000+
é o~ 7501
i 1
2= 2501
00—z

pH6 | 750 | 912 | 961 | 990 | 857
pH7| 739 | 902 | 958 | 976 | 834
pHS8 | 731 | 872 | 954 | 963 | 824

pH'A BAGLI OLARAK COZLETIDE KALAN Ni

KONSANTRASYONU
200
v ~ 150
S B 1004
L= 5041 Bl
a I
1 2 3 4 5

pHG| 68 81 98 152
pH7| 41 53 67 77
pH8| 18 22 26 28

(=1 B -
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 17. GUN Co, Li ve Ni OLCUMLERI

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Co
KONSANTRASYONU

7500
5000
2500

0

(mg/l)

KONS.

pH 6 | 3402 | 5875 | 6326 | 7282 | 4742
pH 7| 2340 | 4219 | 4833 | 5271 | 3039
pHS8| 832 | 865 | 1159 | 1469 | 851

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Li
KONSANTRASYONU

2000+
1500+
1000+
500+
0

(mg/1)

KONS.

pH6| 894 | 979 | 998 | 1030 | 971
pH7| 887 | 973 | 987 | 1019 | 961
pH8| 845 | 964 | 982 | 1002 | 955

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Ni
KONSANTRASYONU

200
150+
100+
50
0

(mg/l)

KONS.

pHG| 96 | 176 | 188 [ 193 [ 12
pH7| 64 | 79 | 87 | 94 | &
pHS| 26 | 30 | 32 | 35 | 4
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Li-iyon Pilleri Coktiirme Deneyleri: 24. GUN Co, Li ve Ni OLCUMLERI

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Co
KONSANTRASYONU

8000
6000 -
4000
2000 1

ol

KONS
(mg/h)
|
|

pH6 | 3977 | 6396 | 7282 | 7621 | 5185
pH7 | 2794 | 4738 | 5271 | 5637 | 3262
pH8| 979 | 1053 | 1312 | 1627 | 1015

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Li

KONSANTRASYONU

~ 1500,
B | — — —
E 1000
z soorfll | I ) I (B IR
2

0

1 2 3 4 5

pH6| 992 | 1116 | 1151 | 1211 | 1055
pH7| 922 | 1091 [ 1137 | 1205 | 1053
pHS8| 899 | 1056 | 1127 | 1189 | 1036

pH'A BAGLI OLARAK COZELTIDE KALAN Ni

KONSANTRASYONU
2004
4 =~ 150]
A }? o Rl /]
= 504
0
1 2 3 4 5

pH6 | 115 | 182 193 | 197 29
pH7| 69 86 92 99 13
pHS| 28 30 34 38 8
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