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OZET

KURSUN ASITLI BATARYANIN iZABESiZ GERi DONUSUMU iGiN CIHAZLAR VE
YONTEMLER

Bulusun alani, ozellikle sulu solusyonlar kullanan ve izabe gerektirmeyen ve
kesintisiz sekilde ger¢eklestirilebilen cihazlar ve yontemler ile ilgili oldugundan dolayi

kursun asitli bataryalarin geri donugumuduar.
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ISTEMLER

1. Kursun asitli bataryalardan kursun materyalleri islemeye iliskin bir yontem

olup, ozelligi;

1zgara kursun ve aktif materyal kursun iceren kursun materyallerin saglanmasini
icermesi, burada aktif materyal kursunun kursun silfat icermesi ve Kkursun
materyallerin, kursun iyonu zenginlesgtirilmis bir elektro isleme solventi olusturmak
uzere secici olarak aktif materyal kursunu ve kati 1zgara kursunu ¢dzmek icin bir

elektro isleme solventi ile temas ettiriimesini igermesi;

burada elektro isleme solventinin 7’den az bir pH'a sahip olan, bir alkan sulfonik asit

ve bir selatdrin bir sulu solisyonu olmasi;

kursun iyonu zenginlegtiriimis elektro igleme solventinden i1zgara kursunun en

azindan bir kisminin uzaklastiriimasini; ve

yUuksek saflikta kursun ve rejenere elektro isleme solventi olusturmak igin kursun
iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventindeki kursun iyonlarinin bir katot

uzerinde indirgenmesini icermesidir.

2. istem 1'e goére yontem olup, ozelligi; aktif materyal kursunun oénceden
kikidrdinun uzaklagtiriimamasi veya burada elektro isleme solventinin agirlikga % 5
ve 50 arasinda bir miktarda alkan slilfonik asit ve adirlikca % 0,5 ve 20 arasinda bir
miktarda selatdr icermesi veya burada katodun kursun iyonlaninin indirgenmesi adimi

sirasinda kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventine gbre tasinmasidir.

3. Istem 1'e gére yontem olup, dzelligi; kursun iyonlarnini indirgemenin, katottan
yuksek saflikta kursunun en azindan bir kismini uzaklastirmaya iliskin baska bir
adimla es zamanl olarak gergeklestirilmesi veya burada kursun iyonlarini
indirgemenin, 5 g/cms’ten az bir yogunluga sahip olan bir mikro veya nano gozenekli

kansik matris olusturan kosullar altinda gerceklestirimesidir.

4, istem 1’e gdre yontem olup, 6zelligi; ayrica siilfat ve/veya kursundan baska bir
metal iyonunu rejenere elekiro isleme solventten uzaklastirmaya iligkin bir adimi
icermesi veya ayrica kursun materyallerin elektro isleme solventi ile temas ettiriimesi
adiminda rejenere elektro isleme solventinin en azindan bir kismini kullanmaya iliskin

bir adimi igermesidir.
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5. istem 1’e gore yontem olup, 6zelligi; kursun materyallerin saglanmasina,
kursun materyallerin temas ettirilmesine, 1zgara kursunun en azindan bir kisminin
uzaklastirnilmasina ve kursun iyonlarinin uzaklastinimasina iliskin adimlarin kesintisiz

bir sekilde islemeye olanak saglamak i¢in gerceklestiriimesidir.

6. Bir kursun iyonu zenginlestirilmis elektro isleme solventinden kesintisiz ve
elektrokimyasal olarak yUksek saflikta kursun Gretmeye iliskin bir yontem olup,
ozelligi;

7'den az bir pH'a sahip olan, bir alkan silfonik asit ve bir selatér igeren bir sulu

sollsyon olan bir kursun iyonu zenginlestirilmis elektro isleme solventi saglanmasini;

bir anot ve bir katot igeren bir elektrolitik hiicre saglanmasini igermesi, burada
elektrolitik hicrenin anot ve katot arasinda bir membran veya bagka ayirici

icermemesi;

yapiskan ylksek saflikta kursun ve bir rejenere elektro isleme solventini selatoriin
belirgin anodik yikimi olmadan olusturmak i¢in kursun iyonu zenginlestiriimis elektro
isleme solventindeki kursun iyonlarinin bir katot Uzerinde indirgenmesini icermesi,

bunun 12 saatlik kesintisiz operasyon basina % 10°dan az selator anlamina gelmesi;

yvapigskan yuksek saflikta kursun katodun bir kismindan uzaklastiriirken kursun

iyonlarinin katodun bagka bir kismi Gzerinde indirgenmesini;

rejenere elektro isleme solventin en azindan bir kisminin  kursun iyonu
zenginlestiriimis elektro isleme solventinin en azindan bir kismini bu sekilde Gretmek
igin 1zgara kursun ve akiif materyal kurgun igceren kursun materyaller ile temas

ettirilmesini igermesidir.

7. istem 6’ya gore yontem olup, dzelligi; ayrica kursun iyonu zenginlestirilmis
elektro isleme solventi olusturmak igin bir elektro isleme solventinde aktif materyal
kursunun ¢ozulmesine iligkin bir adimi icermesi veya ayrica rejenere elektro igleme
solventinden suilfat ve/veya kursundan baska bir metal iyonunu uzaklastirmaya iligkin
bir adimi icermesidir.

8. Istem 7've gére ydntem olup, &zelligi; aktif materyal kursunun énceden
kikurdunun uzaklastinimamasi veya burada kursun iyonu zenginlestiriimis elektro
isleme solventinin agirflikga % 5 ve 50 arasinda bir miktarda alkan sulfonik asit ve

agirhkca % 0,5 ve 20 arasinda bir miktarda selator icermesi veya burada katodun
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kursun iyonlarinin indirgenmesi adimi sirasinda kurgun iyonu zenginlestiriimis elektro

isleme solventine gore tagsinmasidir.

9. istem 7’ye gore ydntem olup, 6zellidi; yiksek saflikta kursunun en az % 98’lik
bir safliga sahip olmasi veya burada yapiskan yuksek saflikta kursunun soyulmayan
bir sekilde bir toplayici ylzeyi tarafindan uzaklastiriimasi ve burada toplayici ylizeyin
katota vyakin vyerlestiriimesi veya burada yapiskan yuksek saflikta kursunun 5
g/cm™ten az bir yogunluga sahip olan bir mikro veya nano gézenekli karisik matris

olmasidir.

10.  Bir dretim ara Grind olup, 6zelligi; (a) bir alkan sulfonik asit, bir selatdr igeren
bir sulu soliisyon olan ve 7'den az pH’a sahip olan bir kurgun iyonu zenginlestirilmis
elekiro isleme solventi icermesi, burada solventin solisyonun agirlhikga % 5 ve 50’si
arasinda bir miktarda alkan siilfonik asit ve sollsyonun agirlikca % 0,5 ve 20’si
arasinda bir miktarda selator icermesi ve (b) ¢ozlinmemis kati 1zgara kursun ve

kursun sulfat iceren ¢ozinmus aktif materyal kursun icermesidir.

11. istem 10°a gore Uretim ara GranG olup, dzelligi; alkan sllfonik asidin metan
sulfonik asit olmasi ve agirhikca % 15 ve 35 arasinda bir miktarda bulunmasi veya
burada selatérin EDTA (etilen diamin tetraasetik asit) olmasi ve agirlikca % 1 ve 10
arasinda bir miktarda bulunmasi veya burada aktif materyal kursunun 6nceden

kikdrdlinin uzaklastirnimamasidir.

12.  Bir kursun bilesimi olup, 6zelligi; en az % 98lik bir safliga sahip olan kati
kursun, molekuler hidrojen ve bir alkan sulfonik asit, bir selatdr igeren ve 7°den az bir
pH'a sahip olan bir sulu solisyon olan bir kursun iyonu zenginlestiriimis elektro
isleme solventi icermesi, burada kati kursunun, hidrojenin ve elektro isleme solventin
5 g/cma’ten az bir yogunluga sahip olan bir mikro veya nano gézenekli karisik matris

olusturmasi, burada elektro isleme solventinin pH'inin 7'den az olmasidir.

13. istem 12'ye gore kursun bilesimi olup, dzelligi; kansik matrisin 3 g/cm®ten az
bir yogunluda sahip olmasi veya burada karisik matrisin 1 g/cm®den az bir

yogdunluda sahip clmasidir.

14. istem 12'ye gore kursun bilesimi olup, 6zellidi; elektro isleme solventinin
agdirhkga % 5 ve 50 arasinda bir miktarda alkan sulfonik asit ve agirlikga % 0,5 ve 20

arasinda bir miktarda selatér icermesidir.
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15. istem 14’e gdre kursun bilesimi olup, 6zelligi; alkan silfonik asidin metan
sulfonik asit olmasi ve burada selatérin EDTA (etilen diamin tetraasetik asit)

olmasidir.

16. Kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventinin bir sulu solusyon
oldugu ve bir alkan sulfonik asit, bir selatér icerdigi ve 7'den az bir pH’a sahip oldugu
bir kursun iyonu zenginlestirilmis elektro isleme solventinden yiksek saflikta kursun

uretmek icin bir elektrolizér olup, ozelligi;

bir selatdr igeren bir kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventi igeren bir

elektrolitik hicre;

her ikisi de anot ve katodun kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventi ile
temasina olanak saglamak igin elektrolitik hiicrede en azindan kismen diizenlenen
bir ant ve bir katot icermesi; burada elektrolitik hiicrenin anot ve katot arasinda bir

membran veya bagka ayiricl igermemesidir;

elektrolizore faal olarak baglanan ve katodun bir yuzeyine yakin olarak yerlestirilen
ve katodun yuzeyinden yapiskan yuksek saflikta kursunu soymayan bir sekilde ve 12
saatlik kesintisiz operasyon basina % 10'dan az selatér kaybi anlamina gelen,
selatdérun belirgin anodik yikimi oclmadan toplamak icin konfigire edilen bir kursun

toplayici icermesidir.

17.  Istem 16’ya gore elektrolizér olup, dzelligi; anodun rutenyum oksit ile kaplanan

bir titanyum anot olmasi ve burada katodun bir aliminyum katot olmasidir.

18. Istem 16'ya gore elektrolizor olup, Ozelligi; katodun kursun iyonu
zenginlestiriimis elektro isleme solventine gore tasinmak igin konfiglre edilmesi veya
burada katodun bir donen disk seklinde katot olmasi veya burada katodun disk
seklinde katot Uzerinde bir mikro veya nano gozenekli karisik matriste yapiskan

yuksek saflikta kursun olusumuna olanak saglamak igin etkili bir hizda dénmesidir.

19. istem 16’ya gore elektrolizdr olup, ozelligi; ayrica yapiskan yiksek saflikta
kursunu soymayan bir sekilde uzaklastirmak icin konfigire edilen ve katoda yakin
yerlestirilen bir toplayici ylzey icermesi veya ayrica silfatin ve/veya kursundan
baska bir metal iyonunun solventten uzaklasmasina olanak saglamak igin konfiglire

edilen ve hiicreye akigkan olarak birlesen bir solvent kosullama birimi igermesidir.
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TARIFNAME

KURSUN ASITLI BATARYANIN iZABESiZ GERi DONUSUMU iGiN CIHAZLAR VE
YONTEMLER

Bulusun Alani

Bulusun alani, ozellikle sulu solisyonlar kullanan ve izabe gerektirmeyen ve
kesintisiz sekilde gergeklestirilebilen cihazlar ve yontemler ile ilgili oldugundan dolayi

kursun asitli bataryalarin geri déontstimudar.

Bulusun Arka Plani

Arka plan agiklamasi, mevcut bulusun anlasiimasinda faydali olabilen bilgiyi
icermektedir. Burada saglanan bilgilerin herhangi birinin onceki teknik oldugu veya
halihazirda hak talebinde bulunulan bulus ile ilgili oldudu ya da spesifik olarak veya
acikca referans olarak verilen herhangi bir yayinin dnceki teknik oldugu kabul

edilmemektedir.

Kursun asitli bataryalar (LAB’ler) gunumuzde kullanilan tek buyuk batarya sinifidir.
Bunlar otomobil motorlarini baslatmak, veri merkezlerine acil durum destek gucu
saglamak ve istif araci ve golf arabalarn gibi endustriyel ve edlence arag¢larina gugc
vermek arasinda degisen uygulamalar icin énemlidir. Herhangi bir bagka batarya
tipinin aksine LAB’ler neredeyse % 100 geri donistirdlmektedir ve bu 6zellik kurgsunu
en cok geri donustlrulen mal haline getirmektedir. LAB dretimi yillik olarak her vyil
yaklasik % 5'lik bir ortalama hizda artarken yeni kursunun cevherden Uretimi kursun
agisindan zengin cevher depolan tukendiginden dolayr giderek zor bir hale
gelmektedir. Sasirtici olmayan bir sekilde kursun geri dontslimune yonelik yeni ve

daha etkili yontemlere acilen ihtiyag vardir.

Ne yazik ki LAB’lerden mevcut kursun geri donusimunun tamami ya da neredeyse
tamami halen cevher godvdelerinden kursun uretmek igin orijinal olarak 2000 sene
once gelistirilen kursun izabe teknolojisine dayanmaktadir. Kursun izabesi icerisinde
kursun, kursun oksitler ve diger kursun bilesiklerinin yaklasik 1600 °F’a isitildidi ve
daha sonra oksitleri, sllfatlari ve diger kursun olmayan malzemeleri uzaklastirmak
icin gesitli indirgeme ajanlan ile kanstinldigi bir piro-metalirjik prosestir. Onceki
Teknik Sekil 1, 6gatilmius LAB malzemeleri ile baglayan tipik bir izabe islemini

gostermektedir.
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Ne yazik ki kursun izabesi, belirgin hava kaynakli atiklar (6rn, kursun tozu, CO2,
arsenik, SO,), kati atik (kursun iceren curuf) ve sivi atik (6rn, salfurik asit, arsenik
tuzlar) meydana getiren son derece kirletici bir prosestir ve kirlilik konulari, ABD ve
diger Bati Ulkelerinde bir¢ok izabe firnini kapanmaya zorlamistir. Daha az regule
edilen Ulkelere izabe firnlaninin gegmesi ve blylmesi, buylk olgekli kilenme ve
yuksek seviyelerde insan kurgun kontaminasyonu ile sonuglanmistir.

Durumlari karmasiklastirmak icin kursun izabe firinlarina ydnelik izinlerin alinmasi
artan sekilde zor hale gelmistir ve izabe tesislerini inga etmek ve ¢alistirmak genel
olarak pahahdir. Sonug olarak izabe finnlarinin karli ¢alismasi olgege iliskin bir
fonksiyondur. Bu dogrultuda LAB kullanim konsantrasyonlarina yakin yerlestirilen
dagitiimig geri déniisiim ve Uretimi destekleyen LAB mantigi ile anlagmazlik iginde
olan daha buayluk ve daha merkezi izabe finnlarina yonelik bir durtl vardir. Sonug¢
olarak sadece en buyluk LAB Ureten sirketler izabe firinlarini ayarlayabilirken ve
calistirabilirken diger sirketler kendi bataryalarini geri déntstirmek ve bunlari kurgun
ile donatmak icin ikincil kursun dreticilerine guvenmektedir. Bu uluslararasi 1SO
14000 standardi gibi LAB Ureticilerinin kendi arunlerinin “besikten mezara” kontrolline

yonelik artan oranda kati gereksinimleri kargilamasini zor hale getirebilmektedir.

Daha teknik bir seviyede kursun izabesinin kursun cevherinden (birincil olarak
Galena veya kursun sdlfit) kursun tretmek icin gelistirilmis oldugu takdir edilmelidir.
Ancak gern donlsume tabi tutulan kursun asitli bataryalarin kimyasi cevherlerin
kursun izabesinin kimyasindan ¢ok farklhidir. Gergekte kursun izabesi kurgun geri

dondsumu icin temel olarak verimsiz bir prosestir.

Izabe islemlerinden uzaklasmak ve daha cevre dostu coziimler kullanmak icin cesitli
cabalar harcanmistir. Ornegin US 4927510 sayili patent belgesi, bir kikirt
uzaklastirma prosesinden sonra batarya atigindan esasen bitin kursunu saf metal
formda geri kazanmay! ogretmektedir. Ne yazik ki ‘510 sayili patent halen esit
oranda problemli olan florin iceren bir elektrolitin kullanimini gerektirmektedir.

Florin igeren elektrolit ile iliskili zorluklarin bazilarinin Gstesinden gelmek igin kUkirdG
uzaklastinlmis kursun aktif malzemeler US 5262020 ve US5520794 sayili patent
belgelerinde agiklandigi gibi metan sulfonik asitte ¢ozinmustiur. Ancak kukirt stlfat
metan sulfonik asitte ¢ok az c¢o6zindiginden dolayl yukari yonde &n kakurt

uzaklastirma halen gereklidir ve ¢dziinmeyen kalinti malzemeler tipik olarak tim
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getiriyi ekonomik olarak etkili olmayan bir isleme dustrmektedir. Kukurt sulfat ile
iliskili yonlerin en azindan bazilarini gelistirmek i¢in oksijen ve/veya ferrik metan
sulfonat WO 2014/076544 sayil patent belgesinde aciklandigi gibi eklenebilmektedir
veya karigik oksitler WO 2014/076547 sayill patent belgesinde ogretildigi gibi
uretilebilmektedir. Ancak gelisen getiriye ragmen yine de bircok dezavantaj
bulunmaktadir. Diderleri arasindan bu proseslerde tekrar solvent kullanimi siklikla
ilave ¢caba gerektirmektedir ve kalinti sulfatlar halen atik Griin olarak kaybolmaktadir.
Bunun 6tesinde proses bozulma kosullarl veya glg¢ kesintisi (elektrolitik kursun geri
kazaniminda yaygindir) sirasinda plakalanan metalik kursun geleneksel elektrolitik
geri kazanim iglemlerinde tekrar elektrolit icin ¢dzinecektir, her ne kadar katot

uzaklastirnihp kursun soyulsa da seri Uretim saglamak en basitinden problemlidir.

Dolayisiyla kursun geri dontsimuine yonelik ¢cok sayida yontem teknikte bilinse dahi
bunlarin tamami ya da neredeyse tamami bir veya daha fazla dezavantajdan
mustariptir. Dolayisiyla ozellikle kesintisiz bir sekilde kurgun asitli bataryalarin
izabesiz geri donUsumun igin gelismis cihazlara ve yontemlere yonelik bir ihtiyac

halen vardir.

Bulusun Ozeti

Bulus, istem 1’e gére kursun asitli bataryalardan kursun materyalleri islemeye iliskin
bir ydntem, Istem 6'ya gdre bir kursun iyonu zenginlestirimis elektro isleme
solventinden yuksek saflikta kursunu kesintisiz olarak ve elektrokimyasal sekilde
tretmeye iliskin bir yéntem, istem 10’a gdre bir Uretim ara Griin(, Istem 12'ye gére bir

kursun bilesimi ve istem 16’ya gére bir elektrolizér saglamaktadir.

Bulus niteligindeki konu kursun materyali islemeye iliskin ¢esitli cihazlara, sistemlere
ve yontemlere yonelik olup, burada bir elektro igsleme solventi kati formdaki 1zgara
kursunu (6rm, batarya izgaralarini ve kursun kontaklarini) temizlerken ve korurken
aktif materyal kursunu (6, PbO, PbO, ve PbSQO,) segime goére ¢dzmek igin
kullaniimaktadir. Coéziunen kursun daha sonra tercih edilen sekliyle kesintisiz bir
sekilde bir elektrolit hlcrede geri kazanilirken temiz kati 1zgara kursun, kursun iyonu

zenginlestiriimis solventten geri kazanilirken

Bulus niteligindeki konunun bir yoninde bulug sahipleri, 6zellikle kursun asitli
bataryalardan cesitli kursun materyallerini islemeye iligkin bir ydntem tasarlamis olup,

burada kurgun materyaller (orn, 1zgara kurgsun ve aktif materyal kursun) aktif materyal
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kursunu bu sekilde segime gore ¢ozmek, boylelikle bir kursun iyonu zenginlestirilmis
elektro isleme solventi ve katl 1zgara kursun olusturmak igin bir elektro isleme solvent
ile temas ettiriimektedir. Tasarlanan yontemlerin &zellikle tercih edilen yonlerinde
elektro isleme solventi bir alkan sulfonik asidin (6rn, metan sulfonik asit) ve bir selator
(6rn, EDTA) bir sulu sollisyonudur. Aktif materyal kursun ¢ozindiginde i1zgara
kursunun en azindan bir kismi kursun iyonu zenginlestirilmis elektro isleme
solventinden uzaklastinimaktadir ve kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme
solventi yliksek saflikta kursun ve rejenere bir elektro isleme solventi olusturmak igin

bir katot Gzerinde indirgenmektedir.

Bulus niteligindeki konuyu kisittamadan genel olarak aktif materyal kursunun bir
kikdrt uzaklastirma adimindan ge¢memis olmasi ancak dogrudan kursun asitli
batarya atigindan elde edilmesi tercih edilmektedir. Ayrica genel olarak elektro
isleme solventin agirlikga % 5 ve 50 arasinda bir miktarda alkan silfonik asit ve
agirhkga % 0,5 ve 20 arasinda bir miktarda selator icermesi tercih edilmektedir.

indirgemeye atifta bulunursak ozellikle indirgemenin kesintisiz bir proses olmasi
istenmektedir. Ornedin kursun iyonlan tercih edilen sekliyle katodun bir kisminda
indirgenirken yuksek saflikta kursunun en azindan bir kismi katodun bagka bir
kismindan geri kazaniimaktadir. En tipik olarak kursun iyonlari 5 g/lcm®den az bir
yogunluga veya 3 g/cm®den az bir yogunluga veya 1 g/cm®den az bir yogunluga
sahip olan bir mikro veya nano gozenekli karigsik matrisin (molekiler hidrojen ve
elekiro isleme solventi igermektedir) olusumunu destekleyen kosullar altinda
indirgenmektedir.

Bulus niteligindeki konuyu kisittamadan katot, kursun iyonlarinin indirgenmesi adimi
sirasinda kursun iyonu zenginlestiriimis elektro igleme solvente gore hareket
ettiriimektedir (6, bir dénen disk, bir dénen silindi, bir ddnen tasiyici tipi bant veya
ileri geri hareket eden plaka olarak). istendiginde bu yéntemlerin siilfat ve/veya
kursundan baska bir metal iyonu (orn, kalay, gumis Kkalsiyum, arsenik)
uzaklastirmaya iliskin bir adimi ve/veya kursun materyallerin elektro isleme solventi
ile temas ettiriimesi adiminda rejenere elektro isleme solventinin en azindan bir
kismini kullanmaya iliskin bir adimi igerebilmektedir. llaveten genel olarak biitiin
proses adimlarinin kursun materyallerin islenmesine kesintisiz bir sekilde olanak

saglayacak sekilde gerceklestiriimesi tercih edilmektedir.
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Bulus niteligindeki konunun baska bir yoninde bulus sahipleri bir kurgsun iyonu
zenginlestiriimis elektro isleme solventinden yuksek saflikta kursunu Kesintisiz olarak
ve elektrokimyasal sekilde uretmeye iligkin bir yontem tasarlamaktadir. Bu yontemde
kursun iyonu zenginlestiriimis bir elekiro isleme solventi saglanmaktadir ve kursun
iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventindeki kursun iyonlar yapiskan yuksek
saflikta kursun ve rejenere hir elektro igleme solventi olusturmak igin bir katot
uzerinde indirgenmektedir. En tipik olarak yapiskan yuksek saflikta kursun daha
sonra katodun bir kismindan uzaklastirilirken kursun iyonlari katodun baska bir kismi
uzerinde indirgenmektedir. Ayrica tasarlanan yonlerde rejenere elektro igleme
solventin en azindan bir kismi daha sonra kursun iyonu zenginlestiriimis elektro
isleme solventinin en azindan bir kismini bu sekilde tretmek i¢in 1zgara kursun ve

aktif materyal kurgun igeren kurgsun materyaller ile temas ettirilmektedir.

Bu yéntemler ayrica kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventi bu sekilde
olusturmak igin bir elektro isleme solventinde aktif materyal kursun ¢dzmeye iliskin bir
adimi icerecektir. Gerekli olmaksizin ancak en tipik olarak aktif materyal kursun
ayrica isleme olmadan (0rn, onceki kukurt uzaklastirma olmadan) kursun asitli
batarya atigindan dogrudan kullanilabilmektedir. Daha 6nce belirtildigi (zere genel
olarak kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventin agirlikca % 5 ve 50
arasinda bir miktarda bir alkan sulfonik asit (6rn, metan silfonik asit) ve agirhkga %
0,5 ve 20 arasinda bir miktarda bir selatdr (6rn, EDTA) igermesi tercih edilmektedir.
Istendiginde kursundan bagka bir metal iyonu ve/veya silfatin daha sonra rejenere

elektro isleme solventinden uzaklastirimasi tasarlanmigtir.

Ayrica tasarlanan yonlerde katot, kursun iyonlarini indirmeye adimi sirasinda kursun
iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventine gore hareket etmektedir ve/veya
yuksek saflikta kursun en az % 98’lik bir safliga, daha tercih edilen gekliyle en az %
99'luk bir safliga ve en gok tercih edilen sekliyle en az % 99,5'lik bir safliga sahiptir.
Opsiyonlar arasindan genel olarak yuksek saflikta kursunun katot ylzeyi ile sadece
zayf bir sekilde iliskili olmasi ve bir toplayici ylizey vasitasiyla soymayan bir sekilde
uzaklastinlabilmesi ve toplayici yuzeyin katoda yakin olmasi tercih edilmektedir. Bu
sekilde Uretilen yilksek saflikta kursun 5 g/cm¥ten az bir yogunluga sahip olan bir

mikro veya nano gozenekli karsilik matris olacaktir veya bunu igerecektir.

Dolayisiyla ve farkli bir perspektiften bakildiginda bulug sahipleri ayrica kursun iyonu
zenginlestiriimis bir elektro isleme solventinden yiksek saflikta kursun Gretmek igin
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bir elektrolizor tasarlamistir. En ¢ok tercih edilen sekliyle bu elekirolizér kursun iyonu
zenginlestiriimis bir elektro isleme solventi, her ikisi de anot ve katodun kursun iyonu
zenginlestiriimis elektro isleme solventi ile temas etmesine olanak saglamak igin
hicrede en azindan kismen duzenlenen bir anot ve bir katot iceren bir hulcre
icerecektir. Halen ayrica genel olarak elektrolizérin ayrica katodun bir ylzeyine
yakin olarak vyerlegtirilien ve katodun ylzeyinden soymayan bir sekilde katot
ylzeyinden zayif bir sekilde iliskili yiksek saflikta kursunu toplamak icin konfigire

edilen bir kursun toplayici igermesi tercih edilmektedir.

Tasarlanan elektrolizér gesitli sekillerde konfiglre edilebilmektedir. Ancak tipik olarak
anot ve katodun bir ayirici olmadan ayni hiicrede dizenlenmesi, anodun bir 6érnegi
rutenyum oksit olan bir metal oksit ile kaplanan bir titanyum anot olmasi ve/veya
katodun bir aliminyum katot olmasi tercih edilmektedir. Bunun &tesinde genel olarak
katot kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventine gore hareket etmek igin
konfigure edilmesi (orn, tercih edilen sekliyle disk seklinde katot Uzerinde bir mikro
veya nano gozenekli kangsik matriste zayif bir sekilde iliskili yiksek saflikta kursunun
olusmasina izin veren bir hizda donebilen, bir donen disk seklinde katot olarak
konfiglire edilmesi) tercih edilmektedir. istendigi zaman bir toplayici yilizey, yapiskan
yliksek saflikta kursunu soymayan bir sekilde uzaklastirmak icin katoda yakin
yerlestirilebilmektedir. Ek olarak bir solvent kosullandirma biriminin (6rn, iyon degisim
reginesi, iyon secici membran, ¢dkme tanki) silfatin ve/veya kursundan basgka bir
metal iyonunun solventten uzaklagmasina olanak saglamak i¢in hucreye akigkan

sekilde birlestirilmektedir.

Dolayisiyla bulus niteligindeki konunun baska bir yonunde bulus sahipleri ayrica (a)
solisyonun agirhk¢ca % 5 ve 50°si arasinda bir miktarda alken sulfonik asit ve
agirhkca % 0,5 ve 20’si arasinda bir miktarda bir selatdr iceren bir sulu sollisyon ve
(b} ¢dzinmemis kati 1zgara kursun ve ¢oziunmuis aktif materyal kursun iceren bir
dretim ara UrlinU tasarlamistir. Daha tipik olarak alkan sulfonik asit metan sulfonik
asittir ve agirlikga % 15 ve 35 arasinda bir miktarda bulunmaktadir ve/veya selatér
EDTAdir (etilen diamin tetraasetik asit) ve agirhikca % 1 ve 10 arasinda bir miktarda
bulunmaktadir. Daha 6nce belirtildigi Uzere aktif materyal kursunun kikirdandn

uzaklastinlmasinin gerekli olmadigi takdir edilmelidir.

Ek olarak bulus sahipleri en az % 98’lik bir saflija (daha tipik olarak en az % 99, en
tipik olarak en az % 99,5) kati kursun, molekiiler hidrojen ve bir elekiro isleme
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solventi igeren bir kursun bilegsimi tasarlamis olup, burada kati kursun, hidrojen ve
elektro isleme solventi 5 g/lem®ten az veya 3 g/lcm™ten az veya 1 g/cm>ten az bir
mikro veya nano gozenekli karsilik matris olusturmaktadir. En tipik olarak elekiro
isleme solventi solventin agirhk¢a % 5 ve 50’si arasinda bir miktarda bir alkan
sUlfonik asit (&rn, metan silfonik asit) ve solventin adirlikca % 0,5 ve 20'si arasinda
bir miktarda bir selator (6rn, EDTA) icermektedir.

Bulus niteligindeki konunun cesitli 6zellikleri, amaglari, yonleri ve avantajlari, benzer
numaralarin benzer bilesenleri temsil ettigi ekteki gizilen resimler ile birlikte tercih

edilen yapilanmalarin asagidaki detayl agiklamasindan daha agik hale gelecektir.

Cizimlerin Kisa Aciklamasi

Onceki Teknik Sekil 1A &gitilmis kursun asitli batarya malzemelerine yonelik
geleneksel bir izabe igleminin bir gemasidir.

Sekil 1B bulus niteligindeki konuya gére dgutiimus kursun asit batarya malzemeleri

icin bir izabe firinsiz islemin érnek niteligindeki bir semasidir.

Sekil 1C bulus niteligindeki konuya goére bir elektrolizorin 6rnek niteligindeki bir
semasidir.

Sekil 2A Sekil 1B'ye gore bir prosese yonelik 6rnek niteligindeki bir deneysel

kurulumdur.

Sekil 2B bir disk seklinde katotu ve bir mikro veya nano gézenekli karnigik matriste bir

kursun Grint olan bir elektrolizére yonelik bir detay gorinistir,

Sekiller 3A-3C bulus niteligindeki konuya gore bir elektrolizor kullanarak mevcut
verimleri (CE) kursun konsantrasyonunun (3A, 3C) ve mevcut yogunlugun (3B) bir

fonksiyonu olarak gosteren grafiklerdir.

Ayrintih Agiklama

Bulus sahipleri, kursun asitli batarya malzemelerinin kavramsal olarak basit yine de
etkili bir sekilde geri donUsturtlebildigini kesfetmis olup, burada buotun kursun
materyaller 1zgara kursun materyalleri ve O0zellikle 1zgaralar ve kontak/tasit cubuklan
temizlemeye yardim ederken ayni zamanda kursun oksit ve kursun stilfat dahil olmak
tzere butin aktif kursun materyalleri ¢dzen ¢ok fonksiyonlu bir elektro isleme solventi
ile isleme tabi tutulmaktadir. Bunun d&tesinde ayni solvent, aktif malzeme

¢bzlinmesinden dolayr kursun iyonlarinin ylklenmesi uUzerine ylksek saflikta
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kursunun kesintisiz Uretimine olanak saglarken bagka bir dongu igin elektro isleme
solventi yeniden olusturan bir elektroliz prosesine tabi tutulabilmektedir.

Kesintisiz kursun geri kazanimina atifta bulunursak bundan o6nce bilinen proseslerin
bir elektrolitten metalik kursunu bir asidik solusyonda bir katot Uzerine plakalandidi
ozellikle takdir edilmektedir. Proses bozulma kosullan veya gug kesintisi (elektrolitik
kursun geri kazaniminda yaygindir) sirasinda katot uzaklastirilp kursun soyulsa da
plakalanan metalik kursun tekrar elektrolit icin ¢cdzinmektedir. Yine ayrica geleneksel
elektrolitik kursun geri kazanim prosesleri, kursunu katoda gagll bir sekilde bagh bir
film olarak biriktirmekte veya plakalamaktadir, bu da kursun uzaklastirma isini
kapsamli hale getirmektedir. Ornedin  kursun katottan levhalar olarak
soyulabilmektedir. Ancak bu levhalarin kiriima veya pul pul ayrilma egilimi vardir ve
kurgsun uzaklastirma bu yuzden tamamlanmaz ve/veya ig gucl gerektirmektedir.
Bunun aksine Bulus niteligindeki konuya gdére cihazlar ve yontemler kullanan kursun
geri kazanimi, soymayan bir sekilde yuksek saflikta kursun geri kazanimina olanak
saglayacaktir. Ornegin kursun Uriind katottan bir ¢ikartma aleti olarak bir mendil veya
kaziyici (tercih edilen sekliyle burada kaziyici katoda dogrudan temas etmemektedir
ancak civarindadir, 6rn, 0,5 ve 5 mm) kullanilarak film olmayan bir malzeme olarak
(6rn, amorf mikro veya nano godzenekli karnigik matris olarak) uzaklastirilabilmekte
olup, cikartma aleti karsihdinda katodun bir kisminda kesintisiz uzaklastirmaya

olanak saglarken indirgeme katodun bagka bir kisminda gergeklestiriimektedir.

Bulusa gore elektro igleme solventi 7°/den az bir pH'a sahip olan bir sulu sollsyon
olup, bir selator ile kombinasyon halinde bir alkan sdlfonik asit ve tercih edilen
sekliyle metan sulfonik asit ve EDTA icermektedir. Bulus sahipleri sasirtici sekilde
aktif materyal kursunda bulunan iligkili kursun turlerinin MSA’da {(metan sulfonik asit)
etkili ve hizli bir sekilde ¢dziindigini kesfetmis olup, burada MSA asidik bir pH'ta
(baska bir deyisle 7,0'dan az, 6,0’a esit veya bundan az, 5,0'a esit veya bundan az,
4,0’'a esit veya bundan az veya 3,0'a esit veya bundan az bir pH'ta) dnemli
miktarlarda bir selatér igcermektedir. Ornegin MSA ve EDTAmIn bir sulu sollisyonu
pozitif aktif malzemeleri (6rn, kursun sulfat ve ozellikle tri/tetrabazik kursun sulfat;
PbS04.3Pb0O.H20/ PbS04.4Pb0O.H20) ayni zamanda negatif aktif malzemeyi (6rn,
Ob(ll) ila Pb(lV) arasinda degisen kursun oksit ve bunlar arasindaki ¢oklu kismi
oksidasyon durumlari} ¢dzmuistir. Bunun 6tesinde aktif materyal kursun igin ¢dzme
kosullari altinda i1zgara kursun (6rn, kontaklardan, toplayici ¢ubuklardan, batarya
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uclan i¢in kursun alagsimlardan metalik kursun) ¢dzunmemektedir ancak elektro
isleme solventi tarafindan temizlenmektedir. Bu bulgu, MSA’da kursun ¢dzUnmesini
iceren bilinen prosesler kursun sulfati MSA'da seyrek olarak ¢ozilebilir olarak
karakterize ettiginden dolayi 6zellikle beklenmediktir. Dolayisiyla MSA'da bir selator
(ve Ozellikle EDTA) kullanmanin diger faydalari arsinda EDTA’nin sinerjik olarak ve
dramatik sekilde MSA'da kursun sdlfatlarin ¢6zUntrlGguna gelistirdigine dikkat
edilmelidir. Sonug¢ olarak Bulus niteligindeki konunun elektro isleme solventini
kullanarak aktif materyal kursunun dénceden kiikirt uzaklastirmaya ihtiyag olmadan

islenebildigi ayirt edilmelidir.

Ek olarak bulus sahipleri ayrica beklenmedik bir sekilde bir alkan silfonik asit ve bir
selatdr ve Ozellikle MSA ve EDTA igeren elektro igleme solventlerinin bir katot
Uzerinde elektrolitik geri kazanim igin uygun olduguna dikkat gekmigtir. Dikkate deger
sekilde bu geri kazanim bir ayirici olmadan bir elektrolitik hiicrede
gerceklestirilebilmektedir ve bu sekilde uygun elektrolizorlerin tasarimi blylk oranda
basitlestirilebilmektedir. Bu bulgu elektrolit (olarak MSA'va sahip olan kursun asit
bataryalan (SLAB’ler) hakkindaki onceki raporlar, ¢ézunmeyen bir Pb2 formundaki
tabakalarin anot Uzerinde olustugunu, bunun da SLAB bataryay! etkili bir sekilde
kapattigini belirttiginden dolayi 6zellikle beklenmedik olmustur. Selatériin ve dzellikle
EDTA'nin kullanimi olmadan ¢6ziinmeyen Pbo2 formu en azindan bazi LAB'lerden
atik malzemelerde bulunacagindan dolayt MSA’nin kullanighligr kursunun elektrolitik

geri kazanimini kisitlamaktadir.

EDTA US 7369043 sayih patent belgesinde ac¢iklandigi gibi tercihe baglh olarak
kursun tuzlanni ¢ézmek ve solusyondan kursun elekirokimyasal plakalamasini
desteklemek i¢in kullaniimisken bu plakalama EDTA'nin yikimini inhibe etmek igin bir
membran ayiricist  olan pahall ve karmasik bir elektrokimyasal hicre
gerektirmektedir. Yine ayrica bu proses ayrica yuksek pH'ta (kostik pH) ¢alismaktadir
ve bir LAB’den aktif malzemenin tamamini ticari bir sekilde kostife ¢evirmek pratik
olmamaktadir. Bunun aksine asidik pHta MSA ile kombinasyon halindeki EDTA
sadece birgok kursun tiranan ve ozellikle kursun silfatlarin ¢ozUnurlGguna arttirmaz
ayni zamanda iyonik kursunun buradan plakalanmasina degil de bir yapiskana
indirgenmesine olanak saglamaktadir. Burada kullanildigi Gzere iyonik kursunun
indirgenmesi vasitasiyla olusturulmus metalik kurgun ile baglantili sekilde “yapigkan”
veya “zayif bir sekilde iliskili” terimleri, katodun yuzeyi Gzerinde bir koherent film
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olmayan ancak amorf olan ve katot uzerinden silinebilen bir kurgsun formu anlamina
gelmektedir. Bagka bir deyisle zayif bir sekilde iligkili veya yapiskan bir kursun drtn
katot ve kursun drun arasinda makroskopik boyutta intermetalik baglar
olusturmamaktadir ve dolayisiyla katot Uzerinde koherent bir kursun film
olusmayacaktir. Ornegdin bircok deneydeki gdzlemler (6rn, bakiniz asagidaki deney
aciklamasi) kursun katoda zar zor eklenen siingerimsi bir disuk yodunlukta tabaka
seklinde olusmustur, bir statik plaka katodundan stzulmustir ve efer elektrolit
sirklUlasyonu ¢ok sert ise donen bir katot ylzeyinden yikanabilmektedir. Bunun
otesinde alkan sulfonik asidin (6rn, MSA) ve selatorin (6rm, EDTA) kombinasyonu,
alkan sulfonik asidin (6rn, MSA) ve selatorin (6rn, EDTA) belirgin pargalanmasi

olmadan kursunun stabil elektrolitik geri kazanimina olanak saglamisgtir.

Dolayisiyla kursun asitli bataryalar ve batarya malzemeleri, $ekil 1°’de 6rnek olarak
gosterildigi gibi ilk dnce bataryanin veya batarya malzemelerinin nispeten kigik bir
buylklige (6rn, en bluylk boyutta 0,1 ve 1 cm arasinda veya 1 ve 3 cm arasinda
veya 3 ve 5 cm arasinda veya daha buyuk ortalama parcacik bayuklugu) kirilmasi
veya ogutulmesi, ardindan plastik parcalarin ve batarya asidinin uzaklastinimasi
(ayrica geri donustirllebilmekte veya iglenebilmektedir) vasitasiyla islenebilmektedir.
Daha sonra i1zgara kursunu temizlemek ve aktif materyal kursunu ¢dzmek icin bir
konteynerde elektro isleme solventi ile isleme tabi tutulan, bu sekilde elde edilen
kursun atik malzeme baskin olarak 1zgara kursun ve aktif materyal kursun igerecektir.
Uygun bir kursun ¢dzunme perivodundan sonra (veya aktif materyal kurgunun tam
¢dzlnmesi uzering) geriye kalan temizlenmis kati 1zgara kursun solUsyondan
ekstrakte edilebilmekte, opsiyonel olarak yikanabilmekte ve bu sekilde dogrudan
yeniden kullanilabilen veya ayrica saflagtinlabilen 1zgara kursun vermek igin kursun
yongalari/ingotlan olarak preslenebilmektedir. Buradaki degderlerin araliklarinin
belirtiimesinin sadece aralik icine dusen her bir ayri degere muinferit olarak atifta
bulunmaya iliskin kisa bir ydntem olarak islev gérmesi amacglanmaktadir. Aksi burada
belirtimedigi middetge her bir minferit deder, burada muinferit olarak belirtiimis gibi

tarifnameye dahil edilmektedir.

Bu sekilde elde edilen kursun iyonu zenginlestiriimis sollisyon daha sonra diger
kursun olmayan iyonlari (6rn, ¢inko, kalsiyum, kalay, gimus, vb.) uzaklastirmak igin
isleme tabi tutulabilmekte olup, bu da segici bir iyon degisim reginesi, bagka segici
ylzeye tutan madde, secici elektro biriktirme, sivi kromatografi ve/veya ¢okelme
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kullarilarak gergeklestirilebilmektedir. Elbette bu adimin ayrica kursunun elektrolitik
geri kazammindan sonra gergeklestirilebildigi ayirt edilmelidir. Herhangi bir opsiyonel
on islemeden bagimsiz olarak kursun iyonu zenginlestiriimis solUsyon daha sonra
metalik formda kursun geri kazanmak igin bir elektrolizore beslenmektedir. Herhangi
bir elektrolizér tipi genel olarak tasarlanirken, dzellikle tercih edilen elektrolizérler
katot ve anot arasinda ayincisi veya membrani olmayanlari ve elektrolite gore
hareket eden bir katodu olanlari igerecektir. Kursun iyonlarinin indirgenmesinden
sonra proses yiksek saflikta bir kursun (baska bir deyisle en az % 98 saflik veya en
az % 99 saflik veya en az % 99,5 saflik) verecektir. Elektrolizor bir veya daha fazla
hareketli elektrota ve 6zellikle ddnen disk elektrotlara sahip oldugunda kursun film

olusturmayan ancak yapisan kursun olarak biriktiriimektedir.

Sasirtict gsekilde bulug sahipleri, bu sekilde olusturulan kursunun mikro veya nano
gozenekli bir kansik matris olusturdugunu kesfetmis olup, burada kursun elektro
isleme solventin bir kismini yakalayan mikro veya nanometre buyukluglnde yapilar
(tipik olarak igneler/teller) ve onemli bir miktarda molekiler hidrojen (baska bir
deyisle, H2) olusturmustur. En dikkati cekecek sekilde bu matris siyah bir gérinime
ve onemli bir dislk hacim yogunluguna sahip olmustur. Elbette deney test turlarinin
bircogunda matris solvent lzerinde yizmemistir ve 1 g/cm®ten az bir yogunluga
sahip olmustur. Matrisin preslenmesi veya baska bir kuvvetin uygulanmasi lzerine
yodunluk artmis (6rn, 1-3 g/cm® veya 3-5 g/cm® veya daha fazla) ve metalik

gumusumsu bir tabaka gorulmustar.

Ek olarak beklenmedik sekilde indirgenmis kursun iyonlarinin katot Gizerinde sikica
bagh bir film olusturmadig1 ancak katottan basit¢ce katodun kursunun yapisabildigi bir
malzeme (6rn, plastik, kursun film, vb.) ile silinmesi vasitasiyla kolayca
uzaklastirilabildigi gdzlemlenmistir. Dolayisiyla kursun geri kazanimi kesintisiz bir
sekilde gerceklestirilebilmektedir. Ozellikle donen veya ileri geri hareket eden bir
elektrot kullanilmis oldugunda kursun iyonlari bir elektrotun veya elektrot dizeneginin
bir kismini indirgeyebilirken metalik kursun elektrotun veya elektrot dlzeneginin

baska bir parcasindan uzaklastirilabilmektedir.

Bulus niteligindeki konunun yine baska bir avantajli yéninde ayrica elektro igsleme
solventinin yeterli miktarlarda kursun indirgeme araciigiyla uzaklastinldiktan sonra
yeniden kullanilabildigi ayirt edilmelidir. En gbze batacak sekilde bulug sahipleri hem
MSA'nin hem de EDTA'nin kullanilan kosullar (bakiniz asadidaki deney) altinda
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dikkate deger sekilde stabil oldugunu ve harcanan elekiro igsleme solventin herhangi
bir katiyi uzaklastirmak i¢cin mekanik isleme (orn, filtre, santriflj, hidroklon, vb.)
vel/veya kimyasal isleme (orn, ornegin kalsiyum veya strontiyum sulfat tGretmek igin
sulfatlarin ¢okmesi) ve/veya toplayici isleme (6rn, aktif kdmur, iyon degisim recinesi,
vb.) vasitasiyla islenebilmektedir. Bu sekilde islenen solvent daha sonra kursun
materyalleri igslemeye iliskin sonraki dongude yeniden kullanilabilmektedir.

Alkan sulfonik aside atifta bulunursak birgok alkan sulfonik asidin burada kullanim
icin uygun olarak de@erlendirildidi takdir edilmelidir. Ancak MSA o6zellikle tercih
edilmektedir cunkU bu bilesik ¢cevre dostudur ve kullanilan elektrolitik kosullar altinda
stabildir. Ayrica baska uygun alkan sulfonik asitler etil sulfonat, propilen sulfonat,
trifloro metil slfonat (trifilik asit), sulfamik asit, vb. igermektedir. Birgok durumda MSA
veya bagka alkan sulfonik asit belirgin bir konsantrasyonda, tipik olarak elektro
isleme solventin adirlikca en az % 1-5’i, daha tipik olarak adirlik¢a % 5-15'i, daha da
tipik olarak agirlik¢a % 25-50’si ve en tipik olarak agirhk¢a % 15 ve 35'i arasinda
bulunacaktir. Dolayisiyla uygun konsantrasyonlar elektro isleme solventin agirlikga %
5 ve 50’si arasinda veya agirlikga % 20 ve 30'u arasinda olacaktir. elektro isleme
solventin pH'I yukarnda belirtildigi Gzere en ¢ok tercih edilen sekliyle asidiktir ve en
tipik olarak pH 5-7 arsinda veya pH 1-3 arasinda veya pH 3-5 arasindadir. Farkh bir
perspektiften bakildiginda elektro isleme solventin pH'1 7°’den az veya 5'e esit veya

bundan az ya da 3’e esit veya bundan az olacaktir.

Benzer sekilde selatdrun yapisi dnemli sekilde degisiklik gosterebilmektedir. Ancak
genel olarak selatorin divalent katyonlar igin segici veya Oncelikli olan bir selator
olmas! tercih edilmektedir. Dolayisiyla EDTA kismen veya tamamen NTA
(nitrilotriasetik asit), IDA (iminodiasetik asit), DTPA (dietilentriaminpentaasetik asit),
vb. gibi bagka selatlama ajanlar ile degistirilebilmektedir. Ozel selatér tipine
bakilmaksizin selatérin elektro isleme solventinin agirlikga en az % 0,1-1, daha tipik
olarak agirhk¢a % 1-3, daha da tipik olarak agdirhk¢a % 3-10 ve en tipik olarak
adirikca % 2 ve 8 arasinda bir miktarda bulunmasi tercih edilmektedir. Bunun
otesinde selator, selatérin dider turll asidik solisyonda {6rn, Na2-EDTA) ¢oziunmus
oldugu bir tuz formunda saglanabilmektedir. Bu konsantrasyonlarin selatérin
¢ozlnme limitini arttirabildigine dikkat edilmelidir. Uygun solvent tercih edilen sekliyle

suludur ve en ¢ok tercih edilen sekliyle deiyonize sudan hazirlanacaktir. Ancak ilave
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ko-solventler uygun olarak degerlendiriimektedir ve alkolleri, poliolleri {propilen glikol
alkoller, polietilen glikol, vb.}), parlaticilari, vb. igermektedir.

Elbette elektrolitik hucrenin buydkligunun/boyutlarinin  buyltk oranda degisiklik
gosterebildidi ve spesifik proses kosullarinin ve ¢alisma parametrelerinin en azindan
kismen elektrolit hdcrenin blUyakligund ve hacmini belirleyecedine dikkat edilmelidir.
Ozellikle tercih edilen yonlerde ayrica elektrolitik hiicre bir membran ayiriciya ihtiyac
olmadan calismaktadir. Baska bir perspektiften bakildiginda hicrenin akiskan olarak
ayri katolit ve anolit bolmelerinde ayrilmasina gerek yoktur. Bunun otesinde elektrolit
hicrenin sadece kursun materyallerin ¢ozundugu ve/veya temizlendigi konteynere
akiskan olarak baglanmasina gerek olmadigi takdir edilmelidir. Elektro proses
solventinin islenmesi degerlendirildi§inde islem tirtinin bu iglem biriminin konumunu
belirleyecedine ve teknikte uzman kisinin uygun kosulu degderlendirebildigine dikkat
edilmelidir. Ancak tercih edilen konumlar islemin kursun iyonu zenginlestiriimis
solvent veya en azindan kismen tukenmis solventte gergeklestirildikleridir. Burada
kullanmldigi sekilde ve metin aksini dikte etmedigi muddetce “birlesme™ teriminin hem
dogrudan birlesmeyi (burada birbirine birlesen iki eleman bir digerine temas
etmektedir) ve dolayli birlegsmeyi (burada en az bir ilave eleman iki elaman arasina
yerlestiriimektedir) icermesi amacglanmaktadir. Dolayisiyla “birlesen” ve “ile birlesmis”

terimleri es anlamli olarak kullaniimaktadir.

Bulus niteligindeki konunun tasarlanan dider yonlerinde ve elektrolizérdeki
elektrotlara atifta bulunarak burada kullanim i¢in birgok elektrotun uygun olarak
degerlendirildigi takdir edilmelidir. Elbette butun iletken malzemelerin, bu malzemeler
proseste elektrokimyasal kosullarla kullanim i¢in uygun oldugu muddetce buradaki
Ogretiler ile baglantili sekilde kullanim i¢in uygun olarak dederlendirildigi not
edilmelidir. Dolayisiyla ve tasarlanan diger malzemeler arasindan uygun anotlar
cesitli metalleri, karbon (lipik olarak grafit, camsi karbon veya grafen) anotlari, en az
bir polimer ve bir karbon formu igeren matrisleri icermektedir ve 6zellikle tercih edilen
anotlar rutenyum oksit (veya baska metal oksit) ile kaplanabilen titanyum anotlar
olacaktir. Dikkate deger sekilde aluminyumun kursun iyonu zenginlestiriimis elektro
isleme solventinde gozlinmedigi bulunmustur ve boylelikle iletken ve pasiflestirmeyen
rutenyum oksit gibi bir malzeme ile kaplanan aliminyum bir anot malzeme olarak
tasarlanmigtir. Alternatif olarak Magneli Fazi titanyum alt oksitlerinin (TixO(2x-1)

formuliine sahiptir, burada x 4 ve 11 arasinda bir tam sayidir) elektro isleme
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solventine benzer bilesimin elekirolitlerinde stabil anot malzemeler oldugu
kesfedilmistir ve anot malzemeler ve anotlar Uzerinde pasiflestirmeye karsi direngli

kaplamalar olarak tasarlanmistir.

Ayrica daha dikkate deger sekilde bulug sahipleri kursun geri kazanim igleminin,
kursun iyonu zenginlestiriimis elektro isleme solventi kullanildigi zaman ¢ok yiksek
saflikta kurgun iceren ve solventin bir kismini ve katotta Uretilen hidrojeni iceren bir
disuk yogunlukta bilesimin olusumuna neden oldugunu kesfetmistir. En ¢ok dikkate
deger sekilde bu sekilde olusan kursun bilesiminin hepsi degilse de ¢ogdu renk olarak
siyahtir, plakalanmamistir ve katoda elektrokimyasal olarak bagh bir film olarak
baglanmamistir ancak solventin orta derece ila gulgll ajitasyonu (zerine ylzey
uzerinde yuzmustur. Daha kuguk bir hacme preslendigi zaman hidrojen ve elektro
isleme solventi atilmistir ve geriye kalan kursun bir metalik gériintise geri donmustir.
Beklenmedik sekilde katottan olusan toplam kursunun % 10°dan azi (orn, % 5-9
arasinda), daha tipik olarak % 7'den azi (6rn, % 2-6 arasinda), daha da tipik olarak %
5ten az (orn, % 1-4 arasinda) ve en tipik olarak % 3’ten azi (orn, % 0,01-2 arasinda)
plakalanmis ve katot uzerinde gucli bir sekilde yapiskan kursun olarak bulunurken
kursunun geriye kalani disik yogunluk formunda kalmistir. Herhangi bir teori veya
hipotez tarafindan baglanmayi istemeden bulus sahipleri diisuik yogunluklu kursun
materyallerdeki kursunun hidrojen ve solventin sikistigi bir gdézenekli malzeme
olusturmak icin mikrometre veya hatta nanometre bUyuklikte kursun filamentler

igeren bir mikro veya nano gozenekli kansik matris olusturmasini tasarlamigtir.

Bagka c¢alismalardan sonra bulus sahipleri dlsik yogunluklu ve ylksek saflikta
kursunun, katot sekline ve solventin katot karsisindaki bagil hareketine bakiimaksizin
birden c¢ok katot malzemesinden elde edilebildidini not etmistir. Ancak katodun
elekiro igleme solventine gére ajitasyonu veya ylzen hareketli dusuk yogunluklu
kursun bilesiminin ‘toplanmasini’ basitlestirmistir. Dolayisiyla ve diger uygun segimler
arasindan tercih edilen katot malzemeler gesitli metalleri ve o6zellikle aliminyumu
icermektedir. Alternatif olarak karbon (érn, grafit, elmas benzeri karbon, grafen, vb.)
matrisler en az bir polimer ve bir karbon formu igcermekte olup (TixO(2x-1) formuline
sahip olup, burada x 4 ve 11 arasinda bir tam sayidir) Magneli Fazi alt oksitlerinin
elektro proses solventindeki stabil katot malzemeler oldugu kesfedilmistir ve katot

ylzeyleri olarak kullanim icin diigiinilmiigtir.
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Bulus sahipleri, plakalama eksikliginin butin elekiro kaplama yontemlerinde tipik
olarak istenmezken bulus sahipleri plakalama eksikligini kursunun bir bdlimde
katottan kesintisiz olarak uzaklastirilirken ilave kursunun katodun baska bir bolgesine
olusturuldugu kesintisiz bir kursun geri donusum prosesi sagladigini kesfetmistir.
Yapiskan/zayif bir sekilde iliskili kursunun uzaklasmasi tipik olarak bir mekanik alet
(6rn, bir sipurme ylzeyi, bicak veya katoda yakin baska bir alet, vb.) kullanarak
yvapilmaktadir, ancak uzaklastirma ayrica mekanik olmayan aletler aracihdiyla (6rn,
katota karsi elektro isleme solventi jetleme veya katoda karsi gaz serpme, vb.
araciliiyla) gergeklestirilebilmektedir. Bunun o6tesinde uzaklastirmanin bir arag
kullanmayabildigi ancak sadece katottan dusik yogunluklu kurgsun materyalin pasif
salim ve elektrokimyasal hucrenin ylzeyine yuzdirme vasitasiyla yapilabildidine
dikkat edilmelidir (burada bir fazla akis bendi veya toplayici kursun materyalleri

alacaktir).

Dolayisiyla en azindan tercih edilen bazi yonlerde katot, elektrolitik hicreye doner
sekilde birlesen ve katoda (katotlara) yakin olan bir ya da daha fazla disk seklinde
katot icermektedir. Sekil 2A, klguk oOlgekli bir deneysel elektrokimyasal cihazin bir
fotografl olup, burada kursun asitli batarya atik malzemeleri (baskin olarak 1zgara
kursun ve aktif materyal kursun) bir pargalama tankinda temas etmektedir. Kat
malzemeler daha sonra gerektigi sekilde uzaklastinimaktadir ve kursun iyonu
zenginlestiriimis elektro igleme solventi daha sonra disik yogdunluklu kursun
materyalin disk seklinde elektrot uUzerine plakalandigi elektrolitik hicreye
beslenmektedir. Proseste gerektigi sekilde elektro isleme solventin en azindan bir
kismi bir iyon deg@isim recinesinin ve bir cokme asamasinin periyodik olarak sulfat
iyonlarint ve diger metal olmayan iyonlari uzaklastirdidi geri kazanim birimine
beslenmektedir. Sekil 2B, katot ylizeyinden disuk yodunlukta kursun materyalini
soymayan bir sekilde (baska bir deyisle bir koherent kursun tabakay veya koherent
kursun filmi bir gekme hareketiyle katottan kaldirmadan) silmek i¢in katotlara dogru
yakin sekilde yerlestirilen bir ¢ift disk seklinde katot ve silici ylzeyin daha detayli bir
gorunusudur. Sekil 2C, bulus niteligindeki konuya gore bir elektrolizorin daha
gsematik ornek niteligindeki gosterimi olup, burada elektrolizér (100} kursun iyonu
zenginlestiriimis bir elektro isleme solventi (112) iceren bir hiucreye (110) sahiptir.
Anot (120) ve disk seklinde katot (130) kursun iyonu zenginlestiriimis elektro igleme
solventine (112) temas etmek ve kurgun toplayici (140) (tipik olarak plastik bir silici
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veya diger turli yakin olarak yerlestirilen ylzey) tarafindan alinan dusuk yogunluklu
kursun Urtndnin (142) olusumunu desteklemek icin en azindan kismen hucrede
dizenlenmektedir. En dikkate deger sekilde bulus sahipleri hicrenin (110) bir
membran veya baska ayirici yoklugunda bile dnemli anodik selator yikimi (12 saatlik
kesintisiz islem basina % 10'dan az selatdér) olmadan calisabildigini fark etmistir.
Solvent kosullama birimi (150) solventi almak ve kosullanan solventi geri saglamak

icin hicreye akiskan olarak birlesmektedir.

Elbette bulus niteligindeki konunun bir disk seklinde elektrotun kullanimi ile
sinirlanmadigl ancak aslinda katottan yuksek saflikta kursunun aktif (érn, bir silici
bigak veya yuzey kullanarak) veya pasif (orn, baloncuklar araciligiyla, solvent jetleme
veya yuzdirme) uzaklagmasina olanak saglayan bitin elektrotlan uygun olarak
degerlendirdigi takdir edilmelidir. Dolayisiyla uygun elektrotlar solvente gore statik
olabilen veya ileri geri sekilde hareket edebilen basit plakalar veya kesintisiz olarak
hareket eden ve bir kisimda kursun iyonlarinin indirgenmesine ve diger kisimda
kursun uzaklastirmaya olanak saglamak icin konfiglre edilen elektrotlar olarak
konfiglre edilebilmektedir. Ornedin uygun elektrot konfigiirasyonlari iletken diskleri,
silindirleri, kireleri, kayislan, vb. icermektedir. Benzer sekilde katotlarin sayisinin
blylk oranda degisiklik gdsterebildigi ve en tipik olarak birden ¢ok katodun paralel
sekilde (veya seri olarak, burada katotlar solvente gdre statiktir) cahstigr ayirt

edilmelidir.

Solvent isleme birgok sekilde gergeklestirilebilmektedir ve kesintisiz veya seri sekilde
olabilmektedir. En tipik olarak solventlerin islenmesi partikillerin en azindan
bazilarini filirelemeye iliskin bir adim, bir sulfat uzaklagstirma adimi (6rn, kireg
¢okeltme, ters ozmos, iyon dedisimi, elektro-ozmos, tuz ayirma, sivi kromatografi,
sivi/sivi ekstraksiyon, vb.) ve/veya bir kursun olmayan metal iyonu uzaklastirma
adimi (orn, iyon degisimi) icermektedir. Proses bir seri modda gergeklestirildiginde
birden cok solvent akisinin toplanmasi 6zellikle tercih edilmektedir ve dolayisiyla bir
tasma veya tutma tanki sisteme eklenebilmektedir. Dider taraftan sistem kesintisiz
olarak gerceklestirildiginde birden gok akis kombine edilmekte ve daha sonra fazlahg

ve alani azaltmak igin islenebilmektedir.

Son olarak kursun iyonu zenginlestiriimis solventten geri kazanilan i1zgara kursuna
atifta bulunursak 1zgara kursgunun yikanabildigine, sikigtinlabildigine, ingot haline
getirilebildigine ve ayrica istendiginde saflidi arttirmak igin rafine edilebildigine dikkat
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edilmelidir. Kahnti plastik malzemeler tercih edilen sekliyle hurdaya ayirma
operasyonundan toplanmakta ve geleneksel plastik geri donusim yodntemleri

kullanilarak ayri bir proseste geri donusturulmektedir.

Deneysel Veri ve Degerlendirmeler

Burada aciklanan butin yontemler, aksi burada belittiimedigi middetce veya diger
turll metin tarafindan ag¢ik¢a vurgulanmadigi muddetge uygun herhangi bir sirada
gerceklestirilebilmektedir. TUm  orneklerin  Kkullanimi veya buradaki  belirli
yapilanmalara gére sadlanan ornek niteligindeki dil (6rn, “gibi”) sadece bulusu daha
iyi aydinlatmayr amagcglamaktadir ve bulusun kapsami uzerinde bir kisit
olusturmamaktadir. Tarifnamedeki dil hak talebinde bulunulmayan herhangi bir
elemani mevcut patent hakki bildiiminin - uygulanmasi icin hayati olarak
yapilandiriimamstir.

Bir birinci deney dizisinde bulus sahipleri, bir solventin bir kurgun asitli bataryanin
gesitli bilesenlerini pargalama kabiliyetini arastirmistir ve ikinci deney setinde
¢ozunen kursunun (opsiyonel olarak filtrasyondan sonra) elektroplakalama veya
indirgeme kabiliyetini arastirmistir. Cesitli bilesenlerin parcalanmasi ilk olarak sadece
agirhkca % 1-50 arasinda dedisen konsantrasyonlarda MSA kullanilarak
gerceklestiriimistir. BUtlin konsantrasyonlarda kursun oksitlerin ¢cogu son derece
¢bzunlr olmustur. Ancak bulus sahipleri baslangi¢ calismasinda PbO2'nin
¢bzunmeyen formlarini izole etmeyi ve test etmeyi denememistir ¢unka kdkdrt
sulfatin {(PbSO4) ¢ok iyi pargalanmadigi hizlica gorulmustur. Her ne kadar ¢oziunse
de kursun sOlfatin konsantrasyonunun tamami dasiktir (solisyon yogunlugu
vasitasiyla olguldugu Uzere), parcalanma hizi ayrica dusuktur (24 saatten fazla) ve
parcalanma ajitasyon ve 1si1 gerektirmistir. Disodyum etilendiamin tetraasetik asit
(EDTA) eklenmesi ile hem konsantrasyon hem de parcalanma hizi blyik oranda
artmistir. Yogunluk 1,2 g/cc’'den daha yuksek 21 g/cc’'ye ¢ikmistir. Daha énemli
olarak ve beklenmedik sekilde kursun, asit kosullarinda ve bir membrana ihtiyag

olmadan bu sollisyondan kolaylikla elektroplakalanmistir/indirgenmistir.

Tercih edilen bir deney dizisinde MSA konsantrasyonu agirlikga yaklasik olarak % 5
EDTA ile kombinasyon halinde agirlikga yaklasik (+/- 5) % 25 MSA olmustur. Ornegin
tipik bir solUsyon asagidaki gibi yapilmistir: 100 L % 98 MSA, 20 kg Disodyum EDTA,

geri kalani 450L su ile toplam hacme tamamlanmistir. Ancak kullanilan gercek
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miktarlar en fazla % 10 degisiklik gosterebilmektedir. Dikkate deger sekilde solisyon
12 saatlik bir periyotta 1sitma veya belirgin ajitasyon olmadan yaklasik olarak 33 kg
kanisik batarya malzemesini parcalayabilmistir. Baslangic yogunlugu 1,1g/cc
olmustur ve erisilen maksimum yogunluk 1,6 g/cc olmustur. EDTA’nin bir kisminin
¢ozinmedigi (muhtemelen asidik sollisyonda doygunluk konsantrasyonuna
erismekten dolayi) takdir edilmelidir ve disodyum EDTA'nin yaklagik 2 ila 5 kg’'min
tam olarak c¢ozinmedigi ve yeniden sirkllasyon sirasinda filtreler (zerinde
yakalanabildigi tahmin edilmektedir. Dolayisiyla en pratik drneklerde tercih edilen
elektro isleme solventler % 20-30 MSA, % 2-8 EDTA icerecektir, geri kalani

deiyonize sudur.

Onemli gekilde kursun oksit ve silfat yi§ini tasarlanan elektro igleme solventlerde
son derece c¢dziniurken metalik kurgun (ve kurgun izgaralarindan kati kursun
alasimlar) c¢cozunmemistir ve kontaminasyon olmadan siyrilmistir; en deneysel
kosullar altinda gereken dusuk voltaj ile % 60-20 akim verimliligi gozlemlenmigtir.
Pozitif ve negatif aktif malzemelerin (PAM ve NAM) secici ¢dzunmesinden dolayr tam

kursun geri donusumu igin buyuk oranda daha az enerji gerekmektedir.

Sekil 2A’da gosterilen bir iyilestirme diizenlemesi ve 0,252 m?'lik bir toplam siiptirme
katot alani ve 10 ABD galon tank bydkligu kullanilarak agagidaki Tablo 1 ve Tablo

2’'deki veriler elde edilmistir:

Tablo 1

Yigin Tur RPM Siyirici A A/m2 Katot Vi Vf T

1 1 5,00 uzerinde 50,00 197,72 3,00 350 10,00
1 2 5,00 slregte 100,00 395,44 3,90 4,10 10,00
1 3 5,00 slirecte 150,00 593,16 4,40 4,60 10,00
1 4 5,00 sliregte 50,00 197,72 3,10 3,40 10,00
2 1 5,00 suregte 150,00 593,16 4,40 4,50 5,00

2 2 5,00 slregte 150,00 593,16 4,50 4,50 5,00



Yigin

Tablo 2

Tur

RPM

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

2,00

1,00

1,00

1,00

1,00

Siyirici

slregte

siirecte

siiregte

siregte

siiregte

sliregte

sonda

sonda

sonda

sonda

sirecte

siiregte

slrecte

slrecte

slregte

siiregte
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150,00

100,00

100,00

100,00

215,00

100,00

93,00

90,00

400,00

200,00

200,00

200,00

200,00

200,00

200,00

200,00

A/m2 Katot

593,16

395,44

395,44

395,44

850,20

395,44

367,76

355,90

15681,76

790,88

790,88

790,88

790,88

790,88

790,88

790,88

Vi

4,50

3,70

3,80

3,90

5,00

3,80

3,80

3,80

6,40

4,60

4,80

4,70

4,80

4,60

4,70

4,70

Vf

4,60

3,80

4,10

4,10

5,00

3,80

3,80

3,80

6,60

4,60

4,80

4,70

4,80

4,60

4,70

4,70

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

5,00

6,20

5,00

5,00



Yigin Tur Islakg Kurug 9/saat

1 1
1 2
1 3
1 4 32,89
2 1 48,77
2 2 40,77
2 3 40,26
3 1
3 2
3 3
3 4
3 5
3 6
3 7
4 1
5 1
5 2

30,41

50,39

49,69

22,37

31,17

28,74

29,47

22,18

26,64

20,82

37,78

20,30

12,70

10,38

56,79

33,80

34,50

182,43

302,32

298,14

134,24

374,04

344,88

353,64

266,16

319,68

249,84

453,36

243,60

152,40

124,56

681,48

405,60

414,00

20

g/Ah kg/him2 baslangicta Pb (g/l)

3,65

3,02

1,99

2,68

2,49

2,30

2,36

2,66

3,20

2,50

2,11

2,44

1,64

1,38

1,70

2,03

2,07

0,72

1,20

1,18

0,53

1,48

1,36

1,40

1,05

1,26

0,99

1,79

0,96

0,60

0,49

2,69

1,60

1,64

10,03

9,22

7,89

6,58

10,03

9,27

8,49

10,03

9,44

8,74

8,19

7,19

6,66

6,32

10,03

10,03

9,12

% CE Teori

0,96

0,80

0,52

0,71

0,66

0,61

0,62

0,70

0,84

0,66

0,57

0,66

0,43

0,36

0,45

0,53

0,55
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Yigin Tur Islakg Kurug 9/saat g/Ah kg/h/m2 baslangigta Pb (g/l) % CE Teori

5 3 30,48 365,76 1,83 1,45 8,31 0,48
5 4 28,40 340,80 1,70 1,35 7,96 0,45
5 5 31,70 306,77 1,53 1,21 6,73 0,40
5 6 22,90 274,80 1,37 1,09 6,12 0,36
5 7 20,50 246,00 1,23 0,97 5,58 0,32

Plakalama verimlilikleri Sekiller 3A-3C’de gdsterilmekte olup, burada $ekil 3A kursun
(iretimi akim verimliligini 200A’da, 790A/m?lik bir akim yogunlugunda ve 1 rpm disk
katodundaki baslangic kursun konsantrasyonunun bir  fonksiyonu olarak
gostermektedir. Sekil 3B akim verimliligini elektrot akim yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak gostermektedir ve Sekil 3C kursun konsantrasyonu ila akim verimliliginin
grafigidir.

Asagidaki Tablo 3'te gésterildigi gibi yiiksek saflikta kursun katotta 1 gfecm®den az bir
yogunluga sahip olan (solventin ylzeyinde ylzen) bir mikro veya nano gdzenekli
karigik matris olarak elde edilmistir. Bunun &tesinde kursun bilesimi katot Uzerinde bir
kati ve koherent film olarak plakalanmamistir ancak metan s(lfonik asit ve hidrojen

iceren amorf yumusak ve sikistirilabilir karisik malzeme olarak geri kazanilmistir.

Tablo 3

Element nicelik. Tespit. Limit Gergek
Bizmut ppm, (M9/Q) 0,1 1,3
Bakir ppm, (Hg/g) 0,1 1,1

Kursun ppm, (Hg/Q) 0,1 Cogu (% 99,5+)
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Element nicelik. Tespit. Limit Gergek
Potasyum ppm, (Ha/g) 0,5 18
Sodyum ppm, (4g/g) 0,1 0,20
Kalay ppm, (Mg/g) 0,2 30

Acikca bu sekilde elde edilen karisik malzeme normalde képuklenme ajanlan ve
onceden saflastinlmis sivi kursunun sodutulmasi sirasinda gaz enjeksiyonu

kullanarak Uretilen geleneksel singer kursundan farkli olmustur.

Teknikte uzman Kisiler i¢in halihazirda agiklananlarin yani sira birgok modifikasyonun
buradaki bulus niteliginde konseptlerden ayriimadan mimkuin oldugu ag¢ik olmalidir.
Bulus niteligindeki konu dolayisiyla ekli istemler haricinde kisittanmamaktadir. Bunun
dtesinde hem tarifnamenin hem de istemlerin yorumlanmasinda bdtln terimler metin
ile tutarl muhtemel en genis sekilde yorumlanmaldir. Ozellikle “igermektedir” ve
“igceren” terimleri elemanlari, bilesenleri veya adimlan harici birakmayan bir sekilde
ifade eder sekilde yorumlanmak zorunda olup, bu da belirtilen elemanlarin,
bilesenlerin veya adimlarin agik bir sekilde ifade edilmeyen baska elemanlar,
bilesenler veya adimlar ile kombine edilebildigini veya kullanilabildigini belitmektedir.
Tarifname A, B, C ... ve N'den olusan gruptan segilenin en azindan birisine atifta
bulundugunda metin A arti N veya B arti N, vb. degil gruptan sadece tek bir eleman

gerektirir sekilde yorumlanmalidir.
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Solvent Gen Kazamm

Periyodik olarak biriken sulfati ve
kurgun olmayan ryonlarr sctventten

soyar

Pargalama tanks

Elektro proses solventi akhf
matzeme kurgunu gozer

Kesintisiz rafine edici siyirnica

Kurgun elekiro proses solventimin

kurgun ryoniarindan plakalanir.

Sekil 2A

Sekil 2B
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200A'da (790 A/m2) ve 1RPM'de Akim
Verimliligi ils Pb Konsantrasyonu
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