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OZET

Glinlimiizde artan enerji talebi, enerji depolama ihtiyaci ve siirdiiriilebilirlik hedefleri,
kritik ham maddelerin giivenilir kaynaklardan temin edilmesini zorunlu kilmaktadir. Kritik
elementleri iceren enerji depolama uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan pil tiirleri lityum
iyon ve nikel metal hidrit (NiMH) pillerdir. NiMH piller, elektrikli araclar ve tasinabilir
elektronik cihazlarda kullanilmaktadir. NiMH pillerin iiretiminde kullanilan nikel ve nadir
toprak elementleri (NTE) gibi stratejik metallerin, geri doniisiim siiregleriyle tekrar kazanilarak
ikincil ham madde kaynagi olarak degerlendirilmesi miimkiindiir. Bu baglamda, sehir
madenciligi yaklagimiyla atik NiMH pillerin geri doniisiimii, hem c¢evresel acidan atik
yonetimine katki saglamakta hem de stratejik ham maddelerin arz giivenligi agisindan kritik bir
deger tagimaktadir.

Bu c¢alismada, oncelikle NiMH pillerden elde edilen “siyah kiitle (black mass)”
fraksiyonunun fiziksel ve yapisal karakterizasyonu gergeklestirilmistir. XRF ve XRD analizleri
ile Ni(OH)2, ABs tipi intermetalik hidrojen depolama alasimlar1 ve grafitik karbonun baglica
fazlar oldugu belirlenmis; lazer kirinimina dayali tane boyutu dl¢limleri ise Doo = 12,23 um ve
Dso = 8,87 um degerleriyle, numunenin yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip ince partikiillerden
olustugunu ortaya koymaktadir. Bu morfolojik 6zellik, hidrometalurjik proseslerde ¢éziinme
kinetiklerini dogrudan etkilemekte ve metal kazanim verimini belirleyici bir faktor olarak 6ne
cikmaktadir. Igerigi belirlenen NiMH pil atigina sistematik li¢ deneyleri uygulanmus; sicaklik,
asit molaritesi ve siirenin li¢ verimine etkisi incelenmistir. Sonug¢ olarak 0,5-2 M derisim
araliginda ve 30-50 °C sicakliklarda Zn hari¢ Ni, Co, Mn, Ce, La ve Nd gibi diger elementlerde
%90’ 1n iizerinde ¢ézlinme verimi saglanmistir.

Calismada ayrica laboratuvar 6lgeginden pilot 6lgege gegme amagli deneysel altyapi
olusturulmus, bu kapsamda laboratuvar 6l¢eginde elde edilen optimum parametreler yiliksek
hacimli li¢ islemlerine uygulanmistir. Bu sayede ¢aligmanin endiistriyel olarak uygulanabilirligi
arastirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Geri doniisiim, Hidrometalurjik li¢, Nadir toprak elementleri, Nikel metal
hidrit piller, Sehir madenciligi.
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1.GIRIS

Elektrikli ve hibrit ara¢ teknolojilerinin hizli gelisimi, g¢evresel siirdiiriilebilirlik
hedefleri ve kritik ham madde arz gilivenligine yonelik artan endiseler, metal iceren enerji
depolama sistemlerinin geri doniisiimiinii stratejik bir gereklilik haline getirmistir. NIMH piller,
blinyelerinde yliksek oranda nikel, kobalt ve hafif NTE’ler (La, Ce, Nd, Pr) igermeleri nedeniyle
onemli bir ikincil ham madde kaynag olarak degerlendirilmektedir. Ozellikle NTE’ler, diisiik
arz cesitliligi, yliksek tiiketim artis hizlar1 ve kritik teknolojilerdeki vazgegilmez rolleri
nedeniyle kritik ham madde listelerinde st siralarda yer almaktadir [1]. Bu nedenle, kullanim
Omriini tamamlamis NiMH pillerin geri kazanimi, hem ekonomik hem de stratejik agidan
yiiksek dneme sahiptir.

Literatiirde NiMH pil atiklarinin geri doniisiimii i¢in hidrometalurjik yontemlerin
yiiksek ¢oziinme verimi, diisiik enerji gereksinimi ve endiistriyel Olc¢eklenebilirlik gibi
avantajlar sundugu gosterilmistir. Stlflirik asitli lig, metal oksit ve hidriir fazlarinin
¢coziinmesinde yaygin olarak tercih edilmekte; li¢c parametrelerinin (sicaklik, asit derigimi ve
stire) ¢oziinme verimleri lizerinde belirleyici oldugu bilinmektedir [2]. Ayrica, NTE lerin siilfat
ortaminda kararl ¢ift siilfat fazlar1 (NTE—Na, NTE—(NHa4)2) olusturabilmesi, segici ¢oktliirme
yoluyla NTE ayrimint miimkiin kilmakta ve c¢ok bilesenli ¢ozeltilerden yiiksek saflikta geri
kazanim saglamaktadir [3].

Son caligmalar, NiMH pillere 6zgii ABs tipi intermetalik yapinin Li¢ sonrasi ¢ozeltide
NTE, Ni ve Co agisindan zengin fraksiyonlar olusturdugunu ve NTE’nin anot fazinda
yogunlastigin1 gostermektedir [1,3]. Bu bilgi, proses tasariminda ¢oktiirme ve ¢oziici
ekstraksiyonu gibi yontemlerin segiciligini artirmak i¢in kritik 6neme sahiptir. Bununla birlikte
literatiirde cogu ¢alisma laboratuvar 6lgeginde kalmakta ve endiistriyel 6lgege uygulanabilirligi
degerlendiren biitiinciil proses ¢aligmalari sinirl kalmaktadir. Bu baglamda, NiMH pillerin hem
karakterizasyonu hem de li¢c—ayirma stire¢lerinin sistematik olarak ele alinmasi gereklidir.

Bu calismada, NiMH pillerden elde edilen siyah kiitle fraksiyonu kapsamli olarak
karakterize edilmis; farkli siilfiirik asit derisimleri ve islem kosullarinda li¢ verimleri
arastirilmis; ardindan cift-siilfat ¢oktiirme ile NTE’ler secici bicimde ayrilmistir. Kalan
cozeltiden Ni ve Co’nun geri kazanim verimleri degerlendirilmis ve siire¢, endiistriyel
Olceklenebilirlik agisindan biitiinciil olarak yorumlanmistir. Calisma, sehir madenciligi
kapsaminda ikincil kaynaklardan stratejik metallerin kazanimi i¢in uygulanabilir bir
hidrometalurjik akim semas1 6nermektedir.

2. MATERYAL VE METOT

NiMH atiklarinin li¢ ¢dzeltisine alinmasi1 asamasinda kullanilan kimyasallar; H2SOg,
Na2SO04 Na:S:0s ve NaOH Merck, Almanya'dan temin edilmistir (Tirkiye distribiitorii Labor,
Istanbul, Tiirkiye tarafindan saglanmistir). SX asamasinda kullanilan kimyasallar; Cyanex 923,
Cyanex 572 ve D2EHPA Solvay S.A.'dan temin edilmis ve deneylerde teknik sinif kerosen
kullanilmistir. Tiim kimyasallar reaktif sinifinda olup ilave saflagtirma yapilmadan
kullanilmistir. Deneylerde Stakpure sisteminden alinan ultra saf su kullanilmistir. Karigtirma
ve calkalama islemleri i¢in manyetik karistiricilar (Heidolph, Tiirkiye distribiitorii Info
Endustri, Istanbul, Tiirkiye tarafindan saglanmistir.) kullanilmistir. pH 6l¢iimii icin pH metre
(Mettler Toledo, ABD, Siiber Cam Laboratuvar Uriinleri ve Kimyasallari, Ankara Tiirkiye
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tarafindan saglanmistir) kullanilmistir.  Yapilan tiim deneyler atmosferik kosullarda
gergeklestirilmistir.

Tedarik edilen omriinii tamamlamis NiMH atiklar1 (siyah kiitle), bilesiminin ve faz
yapisinin belirlenmesi amaciyla XRF (Dalgaboyu Dagilimli XRF Spektrometresi), XRD (X-
Isin1 Kirmimi- Rikagu) ve ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektroskopisi,
Thermo-Scientific) cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir.

Hidrometalurjik geri kazanim siirecinde metal oksit ve hidriir fazlarinin ¢éztinmesini
degerlendirmek amaciyla 0,5 M, 1 M ve 2 M derisimlerinde siilfiirik asit ¢ozeltileri hazirlanmis
ve li¢ deneyleri 30, 50 ve 75 °C sicakliklarda, 15—180 dakika siire araliginda ve 1/10 g/mL kati—
sivi oraninda manyetik karistiricili reaktorlerde gergeklestirilmistir. Li¢ islemi sonunda ¢ozelti
filtrasyonu yapilarak ¢6ziinmiis metal iyonlarinin konsantrasyonlari ICP-OES ile belirlenmis;
ardindan NTE’lerin se¢ici ayrimi i¢in pH 1-2 araliginda Na.SO4 veya NaOHa4 ilavesiyle NTE-
cift siilfat fazlar1 ¢oktiiriilmiistiir. Coktiirme sonrasi ¢ozeltide kalan Ni ve Co’nun geri kazanimi
icin pH 2-5 araligina yiikseltilmis ve Co Na.S:0s ve NaOH eklenerek ¢oktiiriilmiig, Ni ise
gerekli saflagtirma adimlarindan sonra hidroksit olarak geri kazanilmistir. Bu yontem adimlari,
siyah kiitle igerigindeki NTE’ler, Ni ve Co’nun hidrometalurjik siirecle yiiksek verimle geri
kazanilmasina olanak saglamustir.

Lic verimi, baslangigtaki kat1 i¢cindeki metal miktari ile li¢ sonrasi kalan katidaki metal
miktarinin karsilastirilmasiyla Denklem 1 kullanilarak hesaplanmaistir.

Mo Wo—M¢We

Mic (%) = x 100 1)

mop-Wo

Bu esitlikte mg, li¢ i¢in kullanilan baslangi¢ kati miktarini; wy, bu katinin XRF
analiziyle belirlenen metal ytizdesini ifade etmektedir. Li¢ sonrasi elde edilen kat1 miktar1 m,
ile bu katinin XRF ile belirlenen metal yiizdesi ise w; ile gosterilmistir.

Coktiirme verimi, ¢oktliirme islemi ic¢in kullanilan ¢6zeltideki toplam metal miktari ile
islem sonrasinda elde edilen s1v1 icerisinde kalan metal miktarinin karsilastirilmasiyla Denklem
2 kullanilarak hesaplanmugtir.

CoVo — CiVy
Neoktirme (Y0) = %Vott X 100 (2)

Burada C,, stok ¢ozeltisinin ICP-OES ile belirlenen metal derisimini; V,,, ¢Oktiirme
oncesi ¢ozelti hacmini ifade etmektedir. C;, ¢oktliirme islemi sonrasinda elde edilen sivinin
metal derisimini, V; ise sivinin hacmini gostermektedir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Siyah Kiitle’nin Kimyasal ve Yapisal Karakterizasyonu

Kullanim 6mriinii tamamlamis NiMH batarya atiklarindan temin edilen siyah kiitle
numunelerinin kimyasal bilesimini belirlemek amaciyla XRF analizi gerceklestirilmis ve elde
edilen sonuglar Tablo 1’de sunulmustur. XRF sonuglarina gére numunenin en baskin metal
bileseni ag. %37.6 oraniyla Ni olup; bunu NTE’lerden La (ag.%7.38), Ce (ag.%2.50), Nd
(ag.%1.03), Pr (ag.%00.43) ve Y (ag.%0.12) ile gecis metalleri olan Co (ag.%5.74) ve Mn
(ag.%1.80) takip etmektedir.



Tablo 1. NiMH Siyah kiitle XRF analiz sonuglar1

Element Al Ce Co Cu Fe K La
ag.% 0.94 2.50 5.74 0.36 0.84 2.43 7.38

Element Mn Na Nd Ni Pr Y Zn
ag.% 1.80 2.08 1.03 37.6 0.43 0.12 1.33

ICP-OES sonuglar1 da benzer bir element dagilim1 ortaya koymakta ve 6zellikle Ni’nin
yiiksek oranda bulundugunu dogrulamaktadir. ICP verilerine gére numunenin toplam NTE
icerigi yaklasik ag. %11 olup (La, Ce, Nd, Pr ve Y), NTE bilesenlerinin, siyah kiitlenin 6nemli
bir kismini olusturdugu belirlenmistir (Tablo 2).

Tablo 1. NiMH siyah kiitle ICP-OES sonuglari

Al Ce Co Cu Fe K La Li Mn Na Ni Y Zn
ag.% 0.88 3.19 484 029 096 1.13 835 040 220 055 335 0.11 0.89

Siyah kiitlenin hidrometalurjik isleme uygunlugunu degerlendirmek amaciyla, XRF ve
ICP sonuglarina ek olarak tane boyutu analizi ve XRD faz analizi yapilmistir. Tane boyutu
dagilimi Sekil 1’°de verilmis olup, numunenin Deo=12.23 pm ve Dso=8.87 um degerleriyle ince
partikiillerden olustugu goriilmektedir. Bu morfolojik 6zellik, artan 6zgiil yiizey alani nedeniyle
li¢ proseslerinde ¢6ziinme kinetiklerini olumlu yonde etkilemektedir.
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Sekil 1. Siyah kiitle toz tane boyut analizi

Numunenin faz yapisinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen XRD analizi ise Sekil
2’de sunulmustur. Kirinim paternleri incelendiginde baskin fazin Ni(OH). (PDF 98-016-1897)
oldugu; bunun yam1 swra ABs tipi Ni-bazli hidrojen depolama alagimlarinin
[Lao.sCeo.3Pro.1Ndo.1(Ni,Co,Al,Mn)s] (PDF 04-008-6028 ve 04-019-4647) ve grafitik karbonun
(PDF 98-019-0717) onemli faz bilesenleri olarak yer aldigi belirlenmistir. Ni(OH)2’nin
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karakteristik pikleri 22,03°, 44,52° ve 61,72° 20 agilarinda gézlenmis; ABs tipi alasimlara ait
ana pikler ise 30,1°, 35,8°, 41,7°, 42,3° ve 44,6° 20 degerlerinde tespit edilmistir. Ayrica 44,5°
20 agisinda ABs ve karbon fazlarinin yani sira Fe ve Ni metallerinin (110) diizlemlerine ait
piklerin yer aldig1 goriilmiistiir. Grafite ait karbon pikleri ise 21,99°, 30,96°, 38,56° ve 45,08°
20 derecelerinde tanimlanmistir [4,5]. Bu faz kompozisyonu, siyah kiitlenin hidrometalurjik
¢Oziinebilirlik 6zelliklerinin ve uygun proses parametrelerinin belirlenmesi agisindan 6nemli
bir temel saglamaktadir.
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Sekil 2. Siyah kiitle XRD kirinim deseni

3.2. Li¢ Mekanizmasi ve Reaksiyonlar

Li¢ islemi sirasinda siyah kiitlede bulunan metal oksit ve intermetalik fazlarin ¢éziinme
davranigini aciklayan temel reaksiyonlar asagida verilmistir. ABs tipi intermetalik fazlar asidik
ortamda protonlarla reaksiyona girerek nadir toprak metal iyonlarin1 ve Ni** iyonlarini ¢ozelti
fazina aktarirken hidrojen gaz1 agiga ¢ikarmaktadir:

LaNis+12H*—La* —5Ni2*+6H, 3)

Numunede yiiksek oranda bulunan Ni(OH): fazi, asidik ortamda kolaylikla ¢6ziinerek
Ni?* iyonu olusturmakta ve su agiga ¢ikarmaktadir:

Ni(OH)2+2H*—>NiZ*+2H,0 4)

Buna ek olarak NTE oksitleri, siilfiirik asit ile reaksiyona girerek nadir toprak metal
ityonlar1 ve stilfat kompleksleri olusturmustur:

RE203+3H,S04—2RE*+3S04* +3H,0 (5)
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Bu reaksiyonlar, siilfat iyonlarinin metal iyonlariyla giiclii kompleks olugturma egilimi
nedeniyle li¢ verimlerinin artmasina katki saglamis; 6zellikle NTE ve gecis metallerinin
¢ozlinme kinetiklerini belirleyen temel mekanizmalar ortaya koymustur.

3.3 Li¢c Parametrelerinin Metal Coziiniirliigiine Etkisi

3.3.1 Asit Derisiminin Etkisi

Sekil 3’de sunulan sonugclar asit konsantrasyonunun NTE’ler ve gegis metallerinin ¢oziiniirliigii
tizerinde etkisi li¢ farkli sicaklikta gostermektedir. Tiim deneylerde li¢ siiresi 3 saat olarak
almmustir.  Sekil 3°deki sonuglara gére hem NTE’lerin hem de gecis metallerinin
¢Oziinebilirliginin asit derisimiyle birlikte Once arttifi sonrasinda ise dengeye ulastig
goriilmektedir. NTE’lerin tiimii benzer davranislar gosterip diisiik asit konsantrasyonlarinda
(0.5 M) 50% ve altinda ¢oziiniirken, yiiksek asit konsantrasyonlarinda (2 M) en yiiksek 80-85%
bandinda ¢oziinmiistiir.
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Sekil 3. Asit konsantrasyonunun ti¢ farkli li¢ sicakliginda NTE’ler, Ni ve Co ligine etkisi (lig
sliresi tiim deneyler i¢in 3 saattir)

Benzer sekilde gecis metalleri olan Al, Co ve Ni de diisiik asit derisimde diisiikk ¢oziinme
gostermistir. Asit derisiminin 1 M’a c¢ikarilmasiyla tiim elementlerde belirgin bir artis
gerceklesmis ve 2 M asit konsantrasyonunda dengeye ulasarak 80-90% bandinda stabil hale
gelmistir. Genel egilim degerlendirildiginde, H.SO4 derisiminin 2 M olmasi hem NTE hem de
gecis metalleri i¢in optimum ¢oziinme sagladigi soylenebilir. Ancak buna ek olarak, 75 °C’de
elde edilen sonuglar, 6zellikle La ve Ce gibi NTE’lerde sicaklik artisinin ¢dziinme hizini ve
verimini olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir.

3.3.2 Sicakhigin Etkisi

Sekil 4, farklit H.SOs derisimlerinde sicakligin metal ¢éziinme verimine etkisini gostermektedir.
Tiim deneylerde lig siiresi 3 saat olarak alinmistir. Beklenenin aksine, sicaklik artist NTE’lerin
¢Oziiniirliiglinii artirmamis; 6zellikle Ce, La ve Pr gibi elementlerde yiiksek sicakliklarda (75
°C) belirgin diisiisler gézlenmistir. Sadece Y i¢in tiim sicakliklarda nispeten yiiksek ¢oziinme
verimi sergileyerek diger NTE’lere kiyasla daha kararli bir ¢6ziinme verimi gostermistir. 1 M
H2SO4 derisiminde ve 50 °C’de tiim NTE’ler 85% civar yliksek ¢oziinme verimlerine ulagirken
caligilan diger tiim sicaklik ve asit konsantrasyonlarda bu degerlerin altinda ¢6ziinme verimleri
goriilmiistiir. Ote yandan gecis metallerinde li¢ sicaklifinin kayda deger bir etkisi
goriilmemektedir. Ancak 75°C ve 2 M asit konsantrasyonunda Ni ve Co’1n neredeyse tamami
¢Oziinerek siviya ge¢mistir. Bu sonuclar baz alindiginda en azindan Ni ve Co’in verimli geri
kazanim1 i¢in bu parametrelerin optimum segilmesi gerekmektedir. Ancak NTE’lerin bu
sartlardaki verimleri halen disiiktiir (65-70%).
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Sekil 4. Lig sicakliginin ii¢ farklr asit konsantrasyonunda NTE’ler, Ni ve Co ligine etkisi (lig
stiresi tlim deneyler icin 3 saattir)

Yiiksek sicaklikta goriilen NTE’lerin verim diisiikliiklerinin nedenini aragtirmak i¢in li¢ sonrasi
elde edilen katinin XRD analizi yapilmistir. Sekil 5’te goriildiigi iizere elde edilen li¢ atiginda
yiiksek miktarlarda NTE ¢ift siilfat tuzunun olustugu goriilmiistiir. Bu sonug teslim alinan
endiistriyel NiMH siyah kiitlesinin yiiksek oranda sodyum kirliligi igerdigini gostermektedir.
Bu kirlilik, halihazirda diisiik olan NTE-siilfat tuzlarinin sudaki c¢oziiniirliigliniin artan
sicaklikla daha da diismesi gercegiyle birlestiginde, bu kat1 tuzlarin olugsmasini tetiklemektedir.
Bu ikili negatif etki sebebiyle 6zellikle konsantresi yiiksek olan La ve Ce metalleri sivida daha



8

kolay ¢okerek bu tuzlari olusturmaktadir. Numunenin bu kirlilikten kurtarilmasi amaciyla 80
°C’ye 1s1tilan sicak suyla yikamasi yapilmis ve yikama suyunun renginin sar1 ve pH’min 10
(asir1 bazik) oldugu goriilmistiir (Sekil 6). Yapilan li¢ deneyi (2 M, 75°C, 3 saat) sonucu tiim
NTE’lerin li¢ verimi 90% ve lizerine ¢ikarilabilmistir. Elde edilen lig atiginin Sekil 7°deki XRD
analiz sonucunda da goriildiigli tizere, li¢ atiginda kalan ¢ift stilfat tuzunun miktar biiyiik 6l¢iide
engellendigi goriilmiistiir. Kalan sodyumun tamamen ayrilmasi durumunda bu oranlarin 100%
civarma yaklasacagi beklenmektedir ancak bu daha fazla su ve 1s1 kullanimina sebep olabilir.
Bunun disinda yikama sivisindan sodyumun kristallestirilme yontemiyle sodyum hidroksit
(NaOH) veya sodyum karbonat (Na2COs) olarak kazanimi da miimkiindiir.
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Sekil 5. Yikanmamis NiMH siyah kiitlesinin yiiksek sicaklikta (75°C) elde edilen li¢ atiginin
XRD analiz sonucu
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Sekil 6. Endiistriyel NiMH siyah kiitlesinin yikama sivist ve pH degeri
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Sekil 7. Yikanmis NiMH siyah kiitlesinin yiiksek sicaklikta (75°C) elde edilen li¢ atiginin
XRD analiz sonucu

3.3.3 Lig Siiresinin Etkisi

Asit ligi asamasinin son parametresi olarak li¢ siiresinin NTE ve gecis metallerinin li¢ verimine
olan etkileri ¢alisilmistir. Burada asit konsantrasyonu 2 M olarak sabitlenip ii¢ sicaklikta da
kinetik ¢aligmasi1 yapilmistir. Sekil 8’de goriildiigii izere, tiim sicakliklarda metallerin ¢oziinme
oranlart diisiik seviyelerde (yaklasik 60%) baslayip zamanla artma egilimi gostermektedir.
Diistik sicakliklarda (30 ve 50 °C) li¢ verimleri 70-80% civarlarina ancak 3 saatin sonunda
cikabilirken 75°C’de bu durum La ve Ce i¢in miimkiin degildir (¢ift siilfat gokme etkisi). Ancak
yikanmadan sonra elde edilen NiMH katis1 75°C’de li¢ edildiginde 30 dakikalik bir siirenin
sonunda bile tiim metaller i¢in 80-90% bandinda li¢ verimi saglarken bu oranlar 3 saatin
sonunda 90% tstiine ¢ikmaktadir. Kaybedilen NTE’lerin ise yine ¢ift siilfat tuzunun
olusmasindan 6tiirii oldugu li¢ atiginin analizi sonucu goriilmiistiir. Daha verimli bir yikama
sonucu daha fazla sodyum iyonunun katidan uzaklastirilmasi, sonraki li¢ asamasinda NTE’lerin
verimini 100% civarina yaklastirmasi beklenmektedir.
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Sekil 8. Lig siiresinin ti¢ farkli sicaklikta NTE’ler, Ni ve Co ligine etkisi (asit konsantrasyonu
2 M olarak sabitlenmistir)

3.3.4 Optimum Li¢ Kosullarinin Belirlenmesi

Li¢ sonuglarinin genel degerlendirmesi hem NTE’ler hem de gecis metalleri igin yiiksek
¢oziinme verimlerinin 2 M H2SOs derisiminde elde edildigini gdstermistir. Ancak sicakligin
etkisi incelendiginde, beklenenin aksine bazi NTE’lerde (6zellikle Ce, La ve Pr) 75°C’de
¢Oziinme verimlerinin diistiigli goriilmiistiir. Bu durum, endiistriyel NiMH siyah kiitlesinin
i¢cerisinde bulunan Na* iyonlarinin siilfatli ortamda NTE?** iyonlariyla birlikte sicaklik arttikca
daha kararli hale gelen ¢ifte siilfat fazlarini olusturmasiyla gerceklestigi goriilmiistiir (Denklem
6). Li¢ atig1 analizi de bu bulgulart dogrulamistir.

NTE2(SO4)s + 2 Na* = 2 NaNTE(SOu)2 (6)

Bu deneyler sonucunda NiMH kat1 kiitlesinin yikandiktan sonra li¢ edilmesi ve optimum li¢
parametreleri olarak 2 M asit konsantrasyonu, 3 saat li¢ siiresi, 75°C li¢ sicakligi ve 1/10 g/mL
kati/s1v1 orani se¢ilmistir. Bu sartlarda tiim degerleri metaller (NTE’ler, Ni ve Co) 90% ve iizeri
li¢ verimlerine ulasabilmistir.
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3.4 NTE Coktiirme ve Co Coktiirme Sonuglari

3.4.1 pH’1n NTE Coktiirmesine Etkisi

Sekil 9’da farkli pH degerlerinde gergeklestirilen NTE ¢oktiirme deneylerinin sonuglari
gosterilmektedir. pH 1.0-2.0 araliginda Ce, La, Nd ve Pr’nin ¢oktiirme verimleri 99.5%’in
tizerinde olup pH degisimine kars1 oldukca yliksek bir verimle ¢okelme davranisi sergilemistir.
Burada sodyum siilfat miktar1t Denklem 6’daki reaksiyon baz alinarak gereken stokiyometrik
ihtiyacin iki kat1 olarak secilmistir. Y ise diger NTE’lere kiyasla daha diisiik ¢cokelme verimine
sahip olmakla birlikte, pH yiikseldik¢e ¢oktiirme veriminde hafif bir artis gézlenmistir. Co, Fe
ve Ni’nin ayn1 pH araliginda neredeyse hi¢ ¢okmemesi (%0—1) NTE/Co—Ni ayriminin yiiksek
secicilikle gergeklestigini gostermektedir.

2M H,S0, 75 °C
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Sekil 9. Farkli pH degerlerinde NTE’lerin (Ce, La, Nd, Pr, Y) ve gecis metallerinin ¢oktlirme
verimi

3.4.2 NTE Cift Siilfat Tuzunun NaOH ile Yikanmasi

NTE ¢oktlirme asamasinda siilfathi ortamda Na.SOs ilavesi, NTE** iyonlarinin Na* ve SO+*
iyonlariyla birleserek NaNTE(SOa4): fazim1 olusturmustur. Bu faz, Co** ve Ni** gibi gecis
metalleri tarafindan olusturulamadigindan NTE/Co-Ni ayriminda yiiksek segicilik
saglamaktadir. Cokeltiye uygulanan NaOH yikamasi, siilfat iyonlarinin uzaklastiriimasiyla
birlikte NaNTE(SOs)2 fazint NTE(OH)s hidroksit fazina doniistiirmistiir. Sekil 6’da verilen
XRD analizinde NaNTE(SO4): fazina 6zgii karakteristik pikler goriiliirken herhangi bir baska
faz goriilmemektedir. Bu tretilen cift siilfat tuzunun NTE’ce zengin ve mineralojik olarak saf
oldugunu gostermektedir. NaOH yikamas1 sonrasi elde edilen 6rnegin XRD deseninde ise bu
pikler kaybolmus ve yerini NTE(OH)s ve NTE20s3 ait karakteristik pikleri almistir. Bu fazlar
disinda herhangi bir safsizlik goriilmemis olup elde edilen iirliniin mineralojik saflig1 teyit
edilmistir. Bu numunelerin kimyasal saflig1 ICP-OES sonuglariyla onaylanacaktir.
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Sekil 10. Elde edilen NTE cift siilfat numunesinin ve sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle
yikanmasindan sonra olusan NTE oksit-hidroksit karisiminin XRD sonug

3.4.3 Co Coktiirme Calismalarina

Bu ¢alisma kapsaminda Ni’in segici olarak geri kazanilmasini degerlendirmek amaciyla hem
pH 2-5 araliginda Co ¢oktiirme deneyleri hem de farkli Na»S20s dozlarinda oksidatif ¢oktiirme
calismalar1 gerceklestirilmistir. pH kosullarinin ve oksidan miktarinin Co ¢oktiirme
performans1 lizerindeki etkileri degerlendirilmis ve seciciligi belirleyen mekanizmalar
tartisilmistir.

4. SONUCLAR

Bu c¢aligma, NiMH batarya atigindaki metallerin hidrometalurjik yontemlerle geri
kazanilabilirligini ortaya koymustur. Baslangi¢ karakterizasyonu, numunenin yiiksek Ni
(%37,6) ve NTE igerdigini dogrulamistir. Li¢ deneyleri, 2 M H2SOs derisimlerinin tiim metal
tirleri i¢in en yiliksek ¢Oziinme verimlerini sagladigini gostermistir. Sicaklik artis1 ise
beklenenin aksine bazi NTE’lerde ¢oziinmeyi diisiirmiis; bu durum Na* iceriginin yiiksek
sicaklikta NaNTE (SOas) 2 fazi olusturmasiyla iliskilendirilmistir. Ancak elde edilen kat1 atigin
suyla yikanmasindan sonra optimum sartlarda 90% tizeri li¢ verimleri tiim degerli metaller igin
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saglanmistir. NTE ¢oktiirme agsamasinda pH 1-2 araliginda Ce, La, Nd ve Pr 99,5%’in iizerinde
¢oktiirtilmiis, Co ve Ni’nin neredeyse hi¢ ¢cokmemesi segiciligi dogrulamistir. NaNTE(SOa4)2
cokeltilerinin NaOH ¢ozeltisiyle yikanmasi sonucu mineralojik saflikta NTE(OH)s ve NTE203
karisiminin elde edildigi XRD ile gosterilmistir.
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