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Diinya bor rezervlerinin yaklasik %73’ Tirkiye’de olup, Tiirkiye bor rezervlerinin ise
yaklagik %55°1 Kiitahya-Emet bolgesindedir. Bor cevheri iiretim siirecinde %50’lere
varan atik olarak degerlendirilen kil ortaya ¢ikmaktadir ve igeriginde lityum, rubidyum,

sezyum gibi nadir toprak elementlerinin bulundugu bilinmektedir.

Bu calismada, Tiirkiye’de, Kiitahya Emet bolgesi bor minerali zenginlestirme siirecinde
olusan atiklarin lityum igerigi incelenerek, zenginlestirme caligmalar1 yapilmistir.
Numuneler; Hisarcik ve Espey konsantratorlerin atik barajlarindan, konsantratorlerin -
25 mm kat1 atiklarindan ve 2. Borik Asit Fabrikasi kek jibs atik filtre ¢ikis noktasindan
olmak {izere 5 ayr1 atitk numunesi alinmistir. Kimyasal analizler sonucunda, lityum
tenoriiniin 648/588 ppm araliginda olmasi nedeniyle lityum iiretim yontemi belirlenmesi
calismasinda en uygun inceleme yerinin Hisarcik konsantratér -25 mm kat1 atik ¢ikist
oldugu kanaatine varilmistir. Alinan numune igerisindeki lityumun %76’sinmn 212
mikron tane boyutu altinda ve 2 000 ppm lityum tendrii iizerinde oldugu tespit

edilmistir.

Knelson gravite konsantrator calismalari, NaCl-CaCl, katki maddeleri ile kavurma
testleri ve ardindan asit ortaminda karistirma li¢i ¢alismalart ile diriinlerin lityum verimi

ve tendrl degerlendirilmistir.



Knelson gravite konsanrator ¢alismalarinda -0,5 mm tane boyutuna yas elenen numune
ile ¢alisilmis, 120 G kuvveti ve 1 psi yikama suyu basincinda; agirlikga %65,67 hafif
tirtin, %77,38 Li verimi ve 2 398,60 ppm Li tenorii ile elde edilmistir. Hafif iiriin ile 60
G 1 psi yikama suyu basincinda tekrar ¢alisilmasi ile 2 475 ppm Li tendrli 6n konsantre

%69,97 Li verimi ile elde edilmistir.

Kavurma c¢alismalarinda, -0,5 mm tane boyutlu malzeme ile NaCl (0,6)-CaCl, (0,4)
tuzlart kullanilarak hazirlanan numunenin 900°C sicaklikta 1 saat siireyle kavrulmasi
sonucu %77,26 Li kavurma verimi, kavrulmus malzemenin 0,4M H,SO,4 varliginda 1
saat siireyle li¢ islemine tabi tutulmasi ile ¢ozeltideki lityum veriminin %89,61 oldugu
tespit edilmistir. Knelson 6n konsantresi ile ayni kosullarda yapilan kavurma ¢aligsmasi
sonucu %76,92 Li kavurma verimi, kavrulmus malzemenin ayni sartlarda li¢ islemine

tabi tutulmasi ile ¢ozeltideki lityum veriminin %77,18 oldugu tespit edilmistir.

2022, xiii + 138 sayfa
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ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INVESTIGATING of THE RECOVERY of LITHIUM in BORON WASTE by THE
COMBINATION of GRAVITY and LEACHING METHODS

Hacer SENSOZ
Afyon Kocatepe University
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Department of Mining Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Zehra Ebru SAYIN
Co-Supervisor: Prof. Dr. Yunus ERDOGAN

Approximately 55% of the Turkey’s boron reserves are located in Kiitahya-Emet region
while 73% of the Earth’s boron reserves are located in Turkey. Clay has rare earth
elements such as lithium, rubidium, cesium etc which is a waste product of the process
called boron ore production. The waste level can reach up to 50% in the production

process.

In this study, the lithium content of the wastes generated during the boron mineral
enrichment process in the Kiitahya-Emet region located in Turkey was examined and
enrichment studies were carried out. The five separate waste samples which are taken
out from the tailing dams of Hisarcik and Espey concentrators, -25 mm solid waste of
the concentrators and the gypsum waste of the presscake exit of the 2. Boric Acid
Factory. As the result of the analysis it has observed that the most appropriate
examination location for production of lithium was the Hisarcik concentrator -25 mm
solid waste outlet since the sample’s lithium grade that was taken from the exit of the
Hisarcik concentrators facility’s -25 mm match sieve is between 648/588 ppm lithium
grade. It was determined that 76% of the lithium in the sample taken was below 212

micron grain size and above 2 000 ppm lithium grade.



The lithium efficiency and grade of the products were interpreted by Knelson gravity
concentrator studies, roasting tests with NaCl-CaCl, additives, and then mixing leaching

studies in acid environment.

In the Knelson gravity concentrator studies, wet sieved method of sample to -0.5 mm
particle size was studied, 120 G force and 1 psi water pressure; 65.67% light product by
weight, 77.38% L.i efficiency light product with 2 398.60 ppm Li grade was obtained.
By reworking the light product at 60 G 1 psi water pressure and Li-grade product of
2 475 ppm was obtained via pre-concentrate with a Li yield of 69.97%.

In roasting studies of -0.5 mm grain size, Li yield of 77.26% was obtained by sample
that was obtained by using NaCl (0.6)-CaCl, (0.4) salts and roasting 900°C for an hour.

It was observed that the Li yield in the solution was 89.61% by leaching the roasted the
product with 0.4M H,SO, for an hour. Roasting efficiency of 76.92% Li was
determined as a result of roasting study performed under the same conditions with
Knelson pre-concentrate, and the yield of lithium in solution was 77.18% by leaching

the roasted sample under the same conditions.
2022, xiii + 138 pages
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Simgeler

B Bor

Li Lityum

°c Santigrad derece

cm Santimetre

dev Devir

dk Dakika

kg Kilogram

g Gram

o/t Gram/ton

L Litre

Ml Mililitre

M Molar

um Mikrometre

mm Milimetre

ppm Milyonda bir

rpm Dakida devir

HCI Hidroklorik asit
H,SO, Sulfirik asit

B,O3 Bor oksit

CaCl, Kalsiyum kloriir
NaCl Sodyum klortir
Li,CO3 Lityum karbonat
Kisaltmalar

AAS Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
BM Besleme Mali

DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri
EA Elek Alt1

> EA Toplamali Elek Alt1
MTA Maden Tetkik Arama
TG Termogravimetri
USGS Birlesik Devletler Jeolojik Arastirmalar Kurumu

XRD X-Isin1 Difraktometresi
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1. GIRIS

Ulkelerin kalkinmasinda sanayilesmenin ¢ok onemli bir rolii vardir. Sanayilesmenin
gerceklesebilmesinde ise; iilkelerin enerji, maden ve hammadde kaynaklarina ihtiyaci
vardir. Giiniimiizde sanayilesme ve teknolojik gelismeler tiim hiziyla devam etmekte
olup, gelismelerle birlikte cok ¢esitli irlinler ortaya ¢ikmaktadir. Bu yeni iirlinlere bagl
olarak kullanilan hammaddelerin bir kismina ihtiya¢ azalirken, bir kismina ihtiyag

artmaktadir.

Niifus artisina bagli olarak iilkelerin enerjiye olan talepleri artmakta ve dolayisiyla
tilkketilen enerji miktarida artmaktadir. Bunun yani sira fosil yakit rezervleri hizla
tikenmekte olup, alternatif enerji kaynaklarma yoénelim kagiilmazdir. Hali hazirda
kullanimda olan i¢ten yanmalt motorlarin kullanildigi araglara yiiksek karbondioksit
salinimi sebebiyle yasal kisitlamalar getirilmekte ve dolayisiyla elektrikli araclara olan

ilginin artacagi 6ngoriilmektedir (Grosjean vd. 2012).

Yakin gelecegin stratejik elementlerinden biri olacagi konusunda literatiirde fikir
birligine varilan lityum, bugiine kadar basta borlu neojen havzalarin cevher ve
killerinden olmak {izere, linyit ve trona gibi borsuz havzalar, tuzlu su kaynaklar1 (géller,
denizler) ve jeotermal sulardan alinan numunelerden elde edilmeye c¢aligilmistir. Lityum
iceren tuzlu sular diinyadaki lityum kaynaklarinin %66’smi1, pegmatitler %26’sin1 ve

tortul kayaglar ise %8’ini olusturmaktadir (Kesler vd 2012).

Lityum karbonat, lityum hidroksit ve lityum bromiir gibi lityum bilesikleri; cam,
seramik, yag-gres, aliiminyum iiretimi, ila¢ ve kaucuk endiistrileri ve havalandirma
sistemlerinde kullanilmaktadir (Martin vd. 2017c, Salakjani vd. 2020). Genel olarak
sanayinin her alaninda ortaya konulan teknolojik gelismeler ve 6zellikle de pil tiretimi,
cevre dostu elektrikli araglarin yayginlagsmasi ile birlikte bu alanlarda kullanilan “lityum
elementinin” 6nemini her gegen giin artirmistir (Meshram vd. 2014, Swain 2017, Shi
vd. 2018, Flexer 2018). Diinya c¢apinda lityum iiretimindeki artis ve lityum iyon
pillerine olan yiiksek talebin de etkisiyle, 2021 yili lityum tiretiminde 2020 yilina goére
%21 artis oldugu raporlanmistir (USGS 2022).



Disiik tiretim maliyetleri nedeniyle, lityum tiretiminde tuzlu sular giderek baskin hale
gelmis durumdadir (Helvact vd. 2004, Flexer 2018). Ekonomik konsantrasyonlarda ve
onemli rezervde lityum igeren tuzlu sularin diinya g¢apindaki yayilimi, esit olarak
dagilim gdstermemekle birlikte "Lityum Uggeni" olarak da bilinen Arjantin, Bolivya ve
Sili’yi de kapasayan Giiney Amerika'da yogunlasmistir (Kesler vd. 2012, Barandiaran
2019, Bowell vd. 2020, Karrech 2020, Meng vd 2021). Salamuralardan lityum
kazaniminda kullanilan yontemlerin dogasi geregi nihai {irlintin eldesi igin 12-24 ay gibi
uzun zaman harcanmasi gerekmektedir (Flexer 2018, Park vd. 2020). Bunun sonucu
olarak artan lityum taleplerinin karsilanamamasi sektorde glindem olusturmaktadir.
Dolayistyla salamuralardan lityum iiretiminin gelisim gosterme potansiyeli sinirhdir.
Ayrica lityum karbonat (Li,COs3) fiyatlar1 2010 yilindan bu yana 6nemli 6l¢iide artig
gostermis, kisa ve orta vadede de artmaya devam etmesi tahmin edilmektedir (Martin
vd. 2017c). Lityum fiyatlarindaki bu artis sebebiyle lityum bilesiklerini iiretmek igin,
ekonomik olmadigi disiiniilen lityum igerikli killerin, ekonomik hale gelebilecegi

diistiniilmektedir.

Minerallerden/killerden lityum ekstraksiyonu kavurma+li¢ kombinasyonuyla elde
edilirken, salamuralardan lityum ekstraksiyonunda; buharlasma, ¢okeltme, adsorpsiyon
ve iyon degisimi gibi gesitli yontemler kullanilmaktadir (Garret 2004). Ayn1 zamanda
lityum, lig+gokelme, elektroliz ve solvent ekstraksiyonu yontemleriyle lityum iyon

pillerden elde edilmektedir (Shuva ve Kurny 2013).

Deniz suyundaki lityum konsantrasyonu olduk¢a diisik olmasina ragmen (0,17 ppm)
salamuralar, ¢ogu arastirmaci tarafindan yiiksek igerikli lityum kaynagi olarak
goriilmiistiir ve calismalar yapilmistir. Ulkemizde ise, lityumun bor yataklarindaki

Killerde ve tuz géllerinde oldugu tespit edilmistir (Helvaci vd. 2004).

Diinya bor rezervinin yaklasik %73’i Tiirkiye’de bulunmakta olup, Tiirkiye bor
rezervinin ise yaklasik %55’i Kiitahya—Emet bolgesinde yer almaktadir (Eti Maden
2021). Ulkemizde bor minerallerinin iiretim ve pazarlamasini yapan Eti Maden
Isletmelerine bagli, Emet Bor Isletme Miidiirliigii biinyesindeki Espey ve Hisarcik A¢ik
Ocaklarinda sirasiyla 600 000 ton/yil ve 900 000 ton/yil olmak iizere toplam 1 500 000



ton/y1l tiivenan cevher iiretimi yapilmaktadir. Ozellikle {iretim siirecinde kirma, yikama,
siiflandirma, triyaj gibi cevher hazirlama ve zenginlestirme islemleri esnasinda 6nemli
miktarlarda bor atiklar1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu atiklarin degerlendirilmesi {ilke
ekonomisi agisindan oénem arz etmekte olup, yiikksek oranlarda lityum ve diger nadir
toprak elementlerini igerdigi de bilinmektedir (Helvact vd. 2004, Ertan ve Erdogan
2014, Sensoz vd. 2021).

Bu tez ¢alismasinda, 2. Borik Asit Fabrikasi filtre keki, Hisarcik konsantrator slam atigi,
Hisarcik konsantrator -25 mm kat1 atik, Espey konsantratér slam atigi ve Espey
konsantrator -25 mm kati atik olmak iizere, liretim esnasinda farkli noktalarda olusan
atiklardan numune alinarak lityum igerigi belirlenmistir. Bu farkli noktalardan alinan
atik numunelerinde en yiiksek lityum igerigi Hisarcik konsantratér -25 mm kat1 atik
numunesinde tespit edilmis olup, ¢alismalarda bu numune kullanilarak fiziksel ve
kimyasal yontemlerin lityum kazanimindaki etkinligi arastirilmistir. Fiziksel yontem
olarak Knelson gravite konsantrator cihazi kullanilmis, kimyasal yontem olarak ise;
kavurma+H,SO,4 ligi tercih edilmistir. Knelson konsantratér cihazi ile yapilan
calismalarda farkli tane boyutu, G kuvveti ve su basicinin etkisi incelenmistir.
Kavurma igleminin lityum kazanimina etkisini incelenmek amaciyla, farkli miktarlarda
NaCl ve/veya CaCl, ilave edilerek kavurma siiresi ve sicakligi optimize edilmistir.
Optimize edilen kavurma sartlar1 ile yapilan li¢ ¢alismalarinda farkli siire ve H,SO4

derigimlerinin lityum kazanimina etkisi incelenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Bor

Fars¢ca da Burah, Arapca da Burag/Baurach kelimelerinden tiireyen (Yigitbasioglu
2014), elementel haldeki bor 18. yiizyilda yapilan arastirmalar neticesinde ilk kez 1808
yillarinda Fransiz Kimyaci Joseph-Louis, Gay Lussac ve Louis Jaques Thenard ve
Ingiliz Kimyac1 Humprayry Davy tarafindan, borik asitin (HsBO3) (Carrano vd. 2009)

potasyum elementiyle 1sitilmasiyla saf olmayan bor olarak tiretilmistir.

Periyodik sistemin igiincii grubunun basinda yer alan; kimyasal sembolii B olan bor
elementinin, atom numarasi 5, atom agirhig 10,81, metal ve ametal arasi 6zellige sahip
yar1 iletken yapidadir. Elmastan sonra en sert 2. madde olarak bor elementi
gosterilmesinin yan1 sira (Othmer vd. 2004), elmastan sonra ametaller i¢inde yiiksek
elektropozitifligi olan bir elementtir (Ozkan vd. 1997, Giiyagiiler 2001). Elektrik
iletkenligi oda sicakliginda zayifken, daha yiiksek sicakliklarda oldukg¢a iletkendir
(Poslu ve Arslan 1995).

Bor diinya tizerinde ortalama olarak, toprakta 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5-9,6 ppm ve
tatli sularda 0,01-1,5 ppm miktarlarinda bulundugu bilinmektedir (Woods 1994, Lloyd
1997). Genel anlamda yerkabugunda bor yaygin olarak bulunmamasina karsin, uygun
kosullar olustugu takdirde konsantrasyonun yliksek olmasiyla birlikte ekonomik olarak

tiretimi saglanabilmektedir (Helvaci 2004).

Dogada bor, element olarak °B ve B olarak isimlendirilen iki ayr1 kararli izotoptan
olusmaktadir (Eti Maden 2020). *°B ve *'B izotoplarinin dogada bulunma orani sirastyla
%19,1-20,3 ve %79,7-80,9 arasindadir (Miessler ve Tarr 2002). Giiniimiizde varligi
bilinen isletilebilir tendr degeri ve ekonomik olarak tiretimi yapilabilen konsantrasyona
sahip bor cevheri maden yataklarindaki; *°B niceligi Tiirkiye’de yiiksek iken, ABD de
diisiik seviyededir (Ozkan ve Lyday 1995, Ozkan vd. 1997). Bunun yam sira bahsi
gecen maden yataklarinin volkanik ve hidrotermal hareketliligin fazla oldugu ve

kurakligin etkin oldugu bilinmektedir (Ediz ve Ozdag 2001, Kilig 2004).



Bor elementi dogada serbest halde bulunmayip genel olarak c¢esitli mineral yapilari
icerisinde yer almaktadir. Bilim adamlar1 2000’li yillara kadar olan zaman diliminde,
230 adet bor mineralinin dogal olarak olustugu tespit etmistir (Garrett 1998, Helvaci
2017) fakat teknolojinin gelismesiyle birlikte yeni analitik teknikler kullanilarak yeni
bor minerallerinin tanimlanmasina devam edilmesi gerekmektedir. Bunun yani sira
yeryiiziinde 250’den fazla bor minerali tespit edilmis olup, bunlarin igerisinde en yaygin

bulunanlar ise kalsiyum, sodyum, magnezyum tuzlaridir (Cooper vd. 2015).

2.1.1 Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor ilk olarak bakildiginda arazide beyaz renkli bir kaya olarak goriilmektedir. Ancak
amorf ve toz halde oldugu zaman koyu kahverengi bir renge sahip olmasina ragmen,
sert ve oldukga gevrek yapili, monoklinik kristal formda ise, sarimsi1 kahverengidir
(Ozkan vd. 1997). Bunun yan1 sira 1stya maruz birakildiginda oldukca dayanikli ve ¢ok
sert bir elementtir. Bor elementi daima oksijene bagl olarak bulunmasiyla birlikte
(Christ ve Clark 1977) boratlar, borik asit veya bor-oksijen igeren mineraller seklinde

tanimlanmistir (Carpenter ve Kistler 2006).

Bor elementi birkag amorf ve ayni zamanda alt1 polimorf allotropa sahiptir (Werheit vd.
2010). Yeryiiziinde su, toprak ve kayalarda yaygin olarak bulunan kristal veya amorf
yapidaki bor elementi miktar1 10 ppm seviyesindedir (Helvac1 2015a). Tane boyutu
inceldikge (mikron boyutta) amorf bor kolaylikla ve hatta yiiksek hizda reaksiyona
girerken, kristal halinde ayn1 durum s6z konusu degildir. Bor, diger elementlerle bag
kurdugu zaman metal disindaki bilesikler gibi davranir. Ancak bor bilesiklerinden farkli
olarak saf bor, karbona benzer sekilde elektrik iletkenidir. Kristalize bor goriiniim ve
optik ozellikler agisindan elmasa benzer ve hemen hemen elmas kadar serttir (Ediz ve
Ozdag 2001).

Bor elementinin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Bulundugu arazinin
morfolojik durumu ve ayrica tane boyutuna bagh olarak kimyasal bilesimi degisiklik
gosterebilmektedir (Othmer vd. 2004).



Cizelge 2.1 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (Othmer vd. 1978).

Fiziksel Ozellikler

Atom Agirhgi 10,81 [g/mol]

Kaynama Noktasi 4 275°K —4 002°C — 7 236°F
Goriiniisi Sari-Kahverengi, ametal kristal
Ergime Noktasi 2 573°K — 2300°C —4 172°F
Atomizasyon Entalpisi 573,2 kJ/mol, (25 °C’de)
Fiizyon Entalpisi 22,18 kJ/mol

Buharlagsma Entalpisi 480 kJ/mol

Elektriksel iletkenlik 1.0*10™ [cm™]

Termal fletkenlik 0,274 [W/cm.K]

Yogunluk [g/cm’]

Amorf 2,3

a-rombohedral 2,46

a-tetragonal 2,31

-rombohedral 2,35

Sertlik

Mohs 9,3

Vickers 49.000

Termal Genlesme Katsayisi 0,0000083 (0°C’de)

Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa

Fiziksel Durumu Kat1 (20°C ve latm)

Oksijene karsi ilgisinin fazla olmasiyla birlikte silisyum ve karbon elementi ile benzer
ozelliklere sahip olup, periyodik cetvelin 3A grubunun ilk elementi ve ii¢ tane dis
elektron olan grubunun tek nonmetalik elementidir. Tabiatta dogal olarak °B ve B
halinde bulunurken, ®B ve 2B olan iki radyoaktif izotopu da bulunmaktadir. Bahsi
gecen iki izotopun c¢ekirdegi spine oldugu i¢in niikleer magnetik rezonans

arastirmalarinin konusu olmaktadir (Greenwood ve Earnshaw 2012).

Bor kendine has bir kimyasal yapist olmasi nedeniyle, organik ve inorganik kimya
alanlarmin yani sira metalurji ve malzeme bilimleri i¢cinde hammadde saglamaktadir.
Bor-P ve Bor-As Bilesikleri, Bor-S ve Bor-Se Bilesikleri, Borhidriirler, bor okso
bilesikleri, bor-N bilesikleri, bor halojeniirler, organobor bilesikleri énemli bor iiriin
gruplaridir  (Unlii 2016). Bor elementinin kimyasal ozellikleri Cizelge 2.2°de

verilmektedir.



Cizelge 2.2 Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (Othmer vd. 1978).

Kimyasal Ozellikler

Elektrokimyasal Esdeger 0,1344 g/amp-hr
Elektronegativite 2,04 (Pauling)
Fiizyon Isis1 50,2 kJ/mol

Iyonizasyon Potansiyeli
Birinci: 8,298 eV
Ikinci: 25,154 eV
Ucgiincii: 37,93 eV
Valans Elektron Potansiyeli 190 eV

Kristal bor kimyasal 0Ozellik olarak ametal olmasinin yani1 sira, oda sicaklif
degerlerinde hava, su ve inorganik asitler ile (hidroklorik/hidroflorik) soy davraniglar
gostermektedir. Fakat sicak ortamda nitrik asit ile tepkimeye girerek borik asite
dontigmektedir. Ayn1 kosullar altinda bor; nitrojen ile birlikte bor nitrit (BN), titanyum
ile birlikte titanyum diyorit (TiB;) ve sicaklik arttitildigi zaman saf oksijen ile
tepkimeye girip bor oksit (B,03), sanayide kullanilan bilesikleri olusturabilmektedir.
Bor mineralleri igeriginde bulanan Ca, Na ve Mg eclementleri baz alinarak
smiflandirilip, hidrath bilesikler halinde bulunurlar (Wood 1994, Boron Properties
1997).

2.1.2 Bor Mineralleri

Bor yer kabugunda serbest olarak bulunmamakla birlikte 250°den fazla mineralin
kimyasal yapisinda yer almaktadir (Helvact 2015a). Teknolojinin gelismine bagl olarak
kullanilan ekipmanlarin gelismesiyle birlikte endiistrinin bircok alaninda kendine
kullanim alan1 bulmaktadir. Bor mineralleri yapilarinda bulunan farkli miktarlardaki bor
oksit (B,03) igeriklerine bagl olarak ekonomik isletilebilmektedir. Ayrica kimyasal
bilesiminde barindirdiklart metal(lere), biinyelerindeki su miktarina ve kristal yapilarina
gore isimlendirilmektedir (Ipekoglu ve Polat 1987). Ticari olarak deger goren bor
mineralleri;  tinkal ~ (Na;B40;.10H,0), kolemanit (CaB¢O1;.5H,0), datolit
(Ca2B2Si,09.H,0), kernit (NayB;O7.4H,0), iileksit (NaCaBs09.8H,0), pandermit



(CayB1009.7H,0), borasit (MgsB;013Cl), hidroborasit (CaMgBsO;1.6H,0), sassolit
(dogal borik asit H3BO3)’dir (Eti Maden 2021).

2.1.2.1 Boraks (Tinkal) (Na,B;07.10H,0)

Yer kabugunda en yaygin bulunan bor minerallerinden biri olup, endiistriyel anlamda en
onemli ticari mineraldir (Helvact ve Orti 2004). Kimyasal bilesimi Na,B;07.10H,0,
Ozgiil agirhigr 1,7 g/cmg’tiir. Monoklinik kristal sisteminde kristallesen tinkal minerali,
%36,5 B,0; igerigine sahiptir (Garrett 1998). Mohs sertlik skalasinda 2-2,5 mohs
arasinda degisiklik gostermektedir. Suda kolay ¢6ziinebilmesinin yani sira, ¢oziintirliik
ve ¢oziinme hizi sicakliga bagl olarak artmaktadir (Helvaci 2004). Yer kabugunda
saydam ve renksiz olmasina ragmen icerisinde bulunan safsizliklara bagli olarak pembe,
sarimsi, gri renklerde de gdzlemlenebilmektedir (Ediz ve Ozdag 2001). Tinkal cevheri
kolay bir sekilde bozunarak, biinyesinde barindirdigi suyu kaybedip, tinkalkonite
dontigebilmektedir. US Borax tarafindan Boron/Kaliforniya ve Tincalayu/Arjantin’de
isletilmekte olan yataklarin temel minerali tinkaldir. Diinyada en biiyiik tinkal rezervine
sahip tlke Tiirkiye’dir ve Eskisehir’in Kirka ilgesinde bulunmaktadir (DPT 2008).

2.1.2.2 Kolemanit (Ca;BgO11.5H,0)

Ulkemiz bor kaynaklar1 arasinda diinya gapinda en biiyiik kolemanit rezervlerine sahip
olmasinin yani sira, ticari olarak bakildiginda bircok farkli kalsiyum borat olusumlari
arasinda en oOnemlisidir (Helvaci 2017). Kimyasal bilesimi CayBgO11.5H,0, 06zgiil
agirhig 2,42 glcmS’tiir. Monoklinik kristal sisteminde kristallesen kolemanit minerali,
%50,82 B,03 icerigine sahiptir (Garrett 1998). Renksiz veya beyaz renge sahip olup,
sertligi 4,0-4,5 arasinda degismektedir. Killer igerisinde cevher bosluklarinda iri, parlak
ve saydam kristaller halinde bulunan kolemanit cevheri, suda oldukca yavas ¢oziiniirken
HCI asit ile hizli ¢oziinmektedir (Alkan ve Dogan 2004). Ekonomik olarak isletilebilir
yiiksek tenor degerlerine sahip olan Tiirkiye, diinyanin en biiyiik kolemanit yataklarina
ev sahipligi yapmaktadir. ABD/Death Valley bolgesinde kayda deger rezervlere sahip

olmasina ragmen, gliniimiizde kisitli miktarlarda iiretim yapmaktadir (Helvaci 2004).



2.1.2.3 Kernit (NazB407.4H20)

Kimyasal bilesimi Na;B;07.4H,0, 6zgiil agirhigi 1,95 g/cms’tijr. Monoklinik kristal
sisteminde kristallesen kernit minerali, %51,00 B,O3 icerigine sahiptir (Garrett 1998).
Renksiz veya beyaz renge sahip olup, sertligi 2,5’tir. Soguk suda az ¢oziinebilmektedir.
(Ozkan vd. 1997). Tiirkiye de Eskisehir Kirka bor maden yataklarinin Na-borat
kiitlelerinin alt kistmlarinda bulunmaktadir. Diinya’da ise Boron/Kaliforniya’da 6nemli
miktardaki kernit minerali bulunmakla birlikte, US Borax tarafindan rafinasyon
fabrikalarinda islenmektedir (Helvact 2004). Bunun yani sira kernit minerali boraks

mineraline gore, daha yiiksek borik asit icermektedir (Garrett 1998).
2.1.2.4 Uleksit (NaCaBs509.8H,0)

Kimyasal bilesimi NaCaBs09.8H,0 olan iileksit minerali, biinyesinde kalsiyum ve
sodyum barindiran ekonomik olarak degerli olan bir bor mineralidir. Monoklinik kristal
sistemine sahip olup, iileksit mineralinin 6zgiil agirhig: 1,96 glem®, igerigindeki B,Os
miktar1 ise %42,95’tir (Garrett 1998). Uleksit tek bir biiyiik kristal olarak bulunmayip,
lif demetleri olusturmaktadir. Rengi beyaz olmasiyla birlikte kismen saydam goriiniiste
olmasinin yani sira pamuk giilii olarak isimlendirilmektedir. Sicak su ve asitte kolay bir
sekilde ¢dziinebilmesine ragmen, soguk suda az miktarda ¢oziinmektedir (Ozkan vd.
1997). Genel itibariyle kolemanit, hidroborosit ve probertit mineralleriyle birlikte
olusmuslardir. Uleksit ve probertit olusumlar1 Tiirkiye ve Kaliforniya’daki borat
yataklarinda yer almaktadir. Tiirkiye’de Onemli miktarlarda {ileksit rezervlerinin
bulunmasiyla birlikte, diinyada Cin ve Giiney Amerika And daglarinda da iileksit
yataklart mevcuttur (Helvaci 2017).

2.1.2.5 Pandermit (CayB1009.7H,0)

Ince taneli bir yap1 gdstermesinin yam sira, stk dokulu ve siit beyazi renge sahip bir
mineraldir. Bulundugu arazinin jeolojik durumuna bagl olarak, sert boynuz yapisi
gostermesine karsin, cesitli dis etkenlerle ayristiginda kaolin minerali ile benzerlik

gostermektedir (Helvact ve Alaca 1991). Katmali bir yapiya sahip olup, pentaborat



grubunda yer almaktadir (Ropp 2013). Triklinik kristal sistemine sahip olup, mineralin
ozgiil agirhg 2,40 glem®, igerigindeki B;Os miktar1 ise %49,8’dir (Garrett 1998).
Aragonit ve sicak su kaynaklarmin birlikte ¢cokelmesiyle olusan ¢okellerde bor yataklari
olusmaktadir. Tiirkiye’de Sultangayir1 ve Bigadi¢ bor yataklarinda bulunmaktadir.
Bunun yani sira bor minerallerinde bol miktarda kil ve jips mineralleri

gozlemlenmektedir (Helvaci 2004).
2.1.2.6 Hidroborasit (CaMgBs0O1:.6H,0)

Monoklinik kristal sistemine sahip olup, hidroborasit mineralinin 6zgiil agirligr 2,17
glcm3 (Demircioglu 1973), icerigindeki B,O3 miktar1 ise %50,5°tir (Garrett 1998). Bir
cekirdekten igne ve 1sinsal sekilde olusmus kristal kiimelerinin rasgele yonlenerek ve
birbirini kesen kiimecikler halinde bulunmasiyla birlikte, lifsi bir doku
gozlemlenmektedir. Beyaz renkte olup, igerisinde bulunan safsizliklar (empiiriteler)
degiskeninde, sar1 ve kirmiz1 gibi renklerde (arsenik miktarina gore) gézlemlenmektedir
(DPT 2008). Tunalit, probertit, kolemanit ve tileksit ile birlikte bulunmasinin yani sira,
iilkemizde Emet, Doganlar, igdekdy ve Kestelek bolgelerinde bulunmaktadir (Helvaci
2015a).

2.1.2.7 Sassolit (H3BO3)

Sassolit H3BOj3 (borik asit veya ortoborik asit olarakta adlandirilir) bor mineralinin zayif
bir asididir. Bor asit; bor oksitin (B,O3) bir hidrat1 olup, beyaz renkli, kokusuz, kristal
yapili ve suda ¢oziinebilir yapiya sahip olan bir maddedir (Jansen 1999). Sicak su
kaynaklar1 ve volkan bacalarinda kiikiirt ve amonyum tuzlari ile birlikte bulunmaktadir
(Sariiz ve Nuhoglu 1992). Soguk suda zor ¢ézlinmesinin yani sira sicakligin artmasiyla
birlikte ¢ozlniirliigi artmaktadir (Cegen 1969). Bunun yani sira, ¢ozeltilerde Na;SOy,
K>SO, ve KCI gibi tuzlarla ¢oziiniirliigli artmasma ragmen, NaCl gibi tuzlarla ve
mineral asitleriyle ¢oziinlirligii dismektedir (Othmer vd. 1978). Triklinik kristal
sistemine sahip olup, sasolit mineralinin 6zgiil agirhigr 3,4 g/cmg, icerigindeki B,03
miktar1 ise %56,3’tiir. Icerisindeki safsizliklara bagl olarak beyaz, gri, sar1 renklerine

sahip olup, sertligi 1’dir.
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2.1.3 Diinya Bor Rezervleri

Yeryiiziinde 6nemli rezervlere sahip bor yataklari; Tiirkiye, Rusya, Giiney Amerika ve
ABD’de bulunmakta olup; karasal tortullar, neojen yashi ve volkanizma ile iliskili

oldugu gozlenmektedir (Helvact 2015a). Bor mineralleri 6zellikleri ve bulundugu

tilkeler Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 Bor mineralleri 6zellikleri ve bulundugu tilkeler (Garrett 2004)

'\élpuebrsl Mineral Adi Formiilii % B,0; Notlar/Bulundugu Yer
Hidrojen Sassolit < g ; >
boratlar (Dogal Borik Asit) H4BO; 56,3  Dogal borikasit. llickez ltalya’da

iretilmistir
BTQraﬁ N&B.O10H.O a6 Tirkiye, ABD. Arjantin,
(Tinkal) 2B4V7. 2 ' Bolivya, Hindistan
Sodyum Tinkalkonit Orta derecede kullanim oranina
Boratlar (Mohavit) Na,B,0,.5H,0 48,8 sahip veya aksesuar olarak
kullanilmaktadir.
R Na,B,0.4H,0 51 Tirkiye, A.B.D., Arjantin, Cin
(Razorit) 2B4U7.417 ye, A.b.D., A1) 5
Sodyum- Uleksit - . .
Kalsiyum (Boronatrokalsit) NaCaBs04.8H,0 43 s '.Agamm.’ABD’ BOtha’
Boratlar Peru ve Sili, Sirbistan, Cin
Propertit, Kramerit NaCaB3;04.5H,0 49,6 Tiirkiye, A.B.D
Nobleit ABD'de Death Valley bor
CaBO10.4H,0 620 yataklarinda bulunmaktadir.
Kalsiyum Inyoit Ca,Bs041.13H,0 37,6 Kazakistan, Arjantin
Boratlar Meyerhoffit Ca,Bs04;.7H,0 46,7
Kolemanit Ca,Bz04;.5H,0 50,8 Tirkiye (En biiyiik rezerv)
Pandermit, Priseit CaB1¢0q.7H,0 49,8 Tiirkiye, Peru

. Datolit CaBSiO,OH 249  Rusya, Kazakistan
Kalsiyum . . ) o
Borosilikatlar Havlit CaySi,B190»3.5H,0 445 Tiirkiye (Bigadig, Susurluk)

Danburit CaB,Si,0g 28,3 ABD (Danbury ve Connecticut)
Hidroborasit CaMgB¢0,,.6H,0 50,5 Tiirkiye, Kazakistan, Arjantin
Inderborit CaMgB¢0,;.11H,0 415 Kazakistan (Inder Gélii)
Asarit (Szaybelit) MgBO,0H 414 Kazakistan, Cin
M Inderit MgB;03(0OH)s+5(H,0) 37,3 Kazakistan (inder Golii)
5 argrt‘lezry“m Kurnakovit Mg,Bg0;1.15H,0 37,3 Kazakistan (inder Golii)
oratla Borasit MgsB,045Cl 62,2  Tirkiye (Kirka, Emet, Bigadic)
Suanit Mg,B,05 46,3 Kuzey Kore (Suan)
Kotoit Mg3B,04 36,5 Bundjiro Koto (1856-1935)
Pinnoit Almanya,ABD
MgB0..3H,0 42,5 (Kaliforniya/Death Valley)
Kahnit CaAsBOg.2H,0 11,7 Tiirkiye (Emet)
Vonsenit (Fe,Mg),FeBOg 10,3 ABD (Kaliforniya/Riverside)
Ludvigit (Fe,Mg),Fe,B,0; 17,8 Ernst Ludwig (1842-1915)
Diger Boratlar 1 Unelit SrBgO;0.4H,0 52,9 George Tunnel (1900-1996)
Bakerit Ca“B“(BO“a'(SC')())“k(OH)?”( 279  ABD (Kaliforniya/Death Valley)
2
Searlesit NaBSi,05(0OH), 17 ABD (Kaliforniya/ Searles Golii)
Teepleit Na,B(OH),CI 21,7 ABD (Kaliforniya/ Searles Golii)
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ABD’nin Kaliforniya Eyaletinin glineyinde yer alan “Mojave Coli”, Giiney Amerika’da
yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri”
ve Dogu Rusya olup, ticari degere sahip olan bor rezervleri dort bolgede toplanmistir.
Veriler goz oniline alindiginda Bat1 Anadolu diinyanin en biiyiik bor rezervine sahiptir
(Kistler ve Helvac1 1994, Helvac1 ve Alonso 2000). Ulkeler bazinda Eti Maden 2021
Bor Sektor Raporlarina gore 2020 yilina ait bor rezervleri Cizelge 2.4°te verilmektedir.

Cizelge 2.4 Diinya bor rezervleri (Eti Maden 2021).

Ulkeler Toplam rezerv (Bin ton B,03) Dagilim (%)
Tiirkiye 956 000 73,6
Rusya 100 000 7,7
ABD 80 000 6,2
Sili 41 000 3,2
Cin 36 000 2,8
Peru 22 000 1,7
Sirbistan 21 000 1,6
Bolivya 19 000 15
Kazakistan 15 000 1,2
Arjantin 9 000 0,7
TOPLAM 1299 000 100

Ulkemiz bor yataklari disinda kalan ve 6énem arz eden bor yataklari rezerv dagilimlari

ise ¢esitli kaynaklardan alinan verilere gore asagidaki gibi siralanabilmektedir.

Amerika Birlesik Devletleri:

e Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika: Kramer bor maden yataklar
Los Angeles’in Kuzeydogusuna 15 km mesafede, kuzey batida ise Mojave ve
Barstow sehirleri arasinda yer almaktadir. Yatak uzunlugu 1,6 km, genisligi 0,8
km ve kalinligi 100 m boyutlarinda olup, kernit kiitleleri ve merceksi boraks ile
arakatli montmorillonit-illit tiiri kil minerallerinden olusmaktadir (Helvaci
2015¢). Bu bolgede iiretimi yapilan bor minerali boraks (%25-28 B,03) ve
kernit (%32 B,03) olup, agik ocak iiretim yontemiyle isletilmektedir. B,O3
bazinda 2020 yil1 verileri incelendiginde yatagin toplam rezervi 15 milyon ton

olup, 480 bin bor minerali iiretimi gergeklestirilmistir (int. Kyn.1).
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Searles Lake Yatagi Kaliforniya: Searles Lake bor maden yataklar
Kaliforniya’nin glineydogusunda Boron ve Death Valley arasinda yer
almaktadir. Cozelti madenciligi ile isletilen maden yataginda iileksit ve tinkal
tiretimi yapilmaktadir. Agirlikli olarak soda kiilii tiretilmekle birlikte; borik asit,
sodyum borat ve sodyum siilfat iiretimi de gergeklestirilmektedir (Eti Maden
2021).

Fort Cady Kalsiyum Bor Yatag, Mojave Desert Kaliforniya: Eti Maden ve
Rio Tinto tarafindan isletilen bor yataklar1 diginda diinyadaki en biiylik
kolemanit rezervlerine sahiptir. Gliniimiizde {iretimi yapilmayan sahada bulunan
kolemanit cevheri, diisiik tendr icerigi ve derinde olmasi sebebiyle ¢ikartilmasi

ve islenmesi zor olmasi nedeniyle maliyeti yiiksektir (Eti Maden 2021).

Death Valley Bor YataklaryBillie Mine: Kolemanit, iileksit ve havlit
minerallerini igeren yatak yer alti tretim yoOntemleriyle isletilmekte olup,

giiniimiizde tiretim yapilmamaktadir (Eti Maden 2021).

Giiney Amerika Ulkeleri: Sili, Peru, Bolivya ve Arjantin ortak smirlarinda And

daglarinda 885 km bir hat boyunca kirktan fazla borat yatagi yer almaktadir (Helvaci

2015c). S6z konusu maden yataklarinin tendr degerleri oldukga diisiik olup, genis bir

alana kii¢iik rezervler halinde yayilim gostermektedir. Genel itibariyle rezervlerin biiyiik

bir kismini tleksit (sodyum kalsiyum borat) minerali olusturmakta olup (Eti Maden

2021), onemli miktarda da kolemanit ve hidroborasit mineralleri bulunmaktadir
(Carpenter ve Kistler 2006).

Tincalayu, Arjantin: S6z konusu maden yataginin tenor degeri %13,8 B,03
olup, 6,8 milyon ton rezerve sahiptir. Bunun yani sira hali hazirda {iretimi
gergeklestirilen rafine bor tesisinin yilda 30 bin ton iiretim kapasitesinden 100-
120 bin ton/yil iretilebilmesi i¢in ¢aligmalar devam etmektedir (Eti Maden
2021).
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e Salar de Olaroz, Arjantin: Soz konusu maden yataginin potasyum ve bor
kaynaklar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte havzada lityum 690 mg/L, potasyum
5 730 mg/L ve bor 1 050 mg/L igerdigi tahmin edilmektedir (Eti Maden 2021).

e Salar de Surire Bor Cevheri Yatag, Sili; Bor maden yataklari arasinda
ileksit minerali bakimindan en biiylik rezerve sahiptir. Bunun yani sira B,O3
igerigi agisindan bakildiginda; 30 milyon kapasiteye sahip olup, borik asit
tiretimi y1lda 36 bin ton kapasiteye sahiptir (Eti Maden 2021).

e Salar de Uyuni, Bolivya: S6z konusu bolgede 9,5 milyon ton iileksit minerali
bulunmasinin yani sira, 7 milyon ton lityum rezervine sahiptir. Ayrica aylik 1

500 ton kalsine tileksit minerali iiretilmekte ve %48 B,03 igerigine sahiptir (Eti

Maden 2021).

e Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili: Salar de Carcote ve Salar
de Ascotan yataklarinda B;O3 miktar1 baz alindiginda 7 milyon ton iileksit

rezervine sahiptir (Eti Maden 2021).
e Meksika: Cajon, Bellota ve Pozo Nuevo alanlarinda cesitli arastirmalar

neticesinde, Cajon bolgesinde %10,6 B,O3 igerigine sahip 11,6 milyon ton

kaynaga sahip oldugu tahmin edilmektedir (Eti Maden 2021).

Asya Bor Yataklari: Asya iilkelerinde yer alan bor maden yataklari, genel itibariyle

magnezyum borat ve bazi bolgelerde tinkal ve borosilikatlardan olusmaktadir. Cin’in on
dort bolgesinde diisiik tendér degerine sahip yilizden fazla bor maden yatag
bulunmaktadir. Ulkeye ait bor maden yataklarmin %80’ Liaoning ve Qighai bolgesinde

olup, tinkal ve sassolit minerali seklinde bulunmaktadir.

Rusya Bor Yataklari: Diinya da 6nem arz eden ii¢ dnemli datolit yatagindan biri olup,

Dalnegorsk sehrinde yer almaktadir. Yataga ait B,O; tendriiniin ortalama %9-10

arasinda oldugu ve rezervinin ise yaklagik 230 milyon ton oldugu bilinmektedir. Rus bir

14



sirket tarafindan isletilen maden yataklarinda; kalsiyum borat, bor oksit ve konsantre
datolit mineralleri elde edilmektedir (Eti Maden 2021).

Sirbistan: Jadar Bor Havzasindaki lityum rezervinin 136 milyon ton oldugu ve bunun
yani sira bor minerali kaynaginin ise, B»O3; miktar1 baz alinarak 20 milyon ton oldugu

bildirilmistir (Eti Maden 2021).

2.1.4 Tiirkiye Bor Rezervleri

Tiirkiye bor maden yataklar1 Bati Anadolu ve Marmara Denizinin gliney bdlgesine
yaklagik 300 km dogu—bati1 ve 150 km kuzey-giiney yonlii olarak uzanmaktadir. Tiirkiye
de bulunan baglica bor maden yataklar1 Balikesir (Bigadig-Sultangayiri), Bursa
(Kestelek), Eskisehir (Kirka) ve Kiitahya (Emet-Hisarcik) sehirlerinde yer almaktadir
(Helvac1 2015b). Ulkemiz bor maden yataklar1 genellikle acik ocak madenciligiyle
isletilmekte olup (Eti Maden 2021), tinkal mineral yataklar1 Kirka, kolemanit mineral
yataklar1 ise; Emet, Kestelek ve Bigadi¢’te bulunmaktadir (Helvact 2015b). Ayrica
Bigadig’te iileksit rezervi de bulunmakta olup, Kestelek’te ise kolemanit ile birlikte
zaman zaman iileksit yan iiriin olarak elde edilmektedir. S6z konusu maden yataklar
diinyanin en biiylik bor rezervlerine sahip olmasinin yani sira, yiiksek borik asit igerigi
(B203) nedeniyle, ekonomik olarak isletilebilmesi en kolay maden yataklaridir (Cizelge
2.5).

Cizelge 2.5 Tirkiye bor rezervleri (Eti Maden 2021).

Miiessese Tesisler Uriin Rezerv (ton)
Emet Bor Islet Acik ocak Konsantre Kolemanit
e or e gk ocat . 1804 886 171
Miidiirliigii Konsantrator Boraks Asit
Konsantre Kolemanit
Bigadic Bor Isl Acik ocak K Jleksi
1gad1? "or" ?uetme ¢ik oca " onusevu'l'tr"e U"e sit 815 398 134
Miidiirliigii Konsantrator Ogiitiilmiis
Kolemanit
Kirka Bor sl Acik ocak Tinkal Konsantresi
1r a" ?r “sﬁtme ¢ik oca " al Konsal t es 618 761 479
Midiirligi Konsantrator Boraks Pentahidrat
Kestelek Bor Islet Acik ocak .
oS e,, . Or,, Vs,,e me crieoca Konsantre Kolemanit 5254 923
Miidiirliigii
Toplam 3244 300 707
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Tiirkiye bor rezervlerinin %55,63’1 Emet/Kiitahya, % 25,14 Bigadi¢/Balikesir, %19,07
Kirka/Eskisehir, %0,16 Bursa/Kestelek bolgesinde yer almaktadir. Mineralojik ve
jeolojik acidan oldukga benzerlik gdsteren borat yataklari, bulundugu ortamdaki karasal
neojen yapi, neredeyse her yerde kireg taglariyla baslayip, tiiflere ara kath killi-marnh

boratli serilere gecer ve st kisimlarda kire¢ taslariyla sonlanmaktadir (Sariiz ve

Nuhoglu 1992, Siimer 2004).

2.1.4.1 Kirka Bor isletme Miidiirliigii

Kirka Bor Isletme Miidiirliigii Eskisehir iline 74 km mesafede olup, Seyitgazi ilgesi
sinirlart igerisinde bulunan Kirka beldesinin 4,5 km batisinda yer almaktadir.
Tiirkiye’nin en biiyiik boraks cevheri olup, agik ocak iiretim yontemiyle isletilmektedir.
Neojen istif, alttan iiste dogru volkanik kayaclar ve tif; marn ve tif ara katkili alt
kirectasi; borat zonu; ust kiltasi; ¢ort bathh marn ve tif iceren iist kiregtast ve
bazaltlardan olusur. S6z konusu bolgede bor minerali olarak boraks bulunmasinin yan
sira, az miktarlarda kolemanit ve iileksit mineralleri de bulunmaktadir. Ayrica yatakta
tinkalkonit, kernit, inyoit, meyerhofferit, kurnakovit, inderborit, inderit, hidroborasit ve
tiinelit mineralleri de bulunmaktadir (Helvaci 2015¢). Tesiste yillik ortalama 1 150 000
ton %25-27 B,0j3 igerikli tinkal cevheri islendikten sonra 800 000 ton %31,5 B,0s
igerikli konsantre cevher elde edilmektedir. Elde edilen konsantre cevher bor tiirevleri
tesisinde islenip, %48 B,03 igerikli 480 000 ton bor tiirevi ve 60 000 ton susuz boraks
tiretilmektedir. Tesis verimi yaklasik %82 olup, %12-13 B,03 icerikli malzeme atik
barajinda depolanmaktadir (Giil vd. 2014).

2.1.4.2 Emet Bor Isletme Miidiirliigii

Emet Bor Isletme Miidiirliigii Kiitahya iline 100 km mesafede olan Emet ilgesinde yer
almaktadir. S6z konusu tesislerde kolemanit iiretimi; Emet il¢esinin kuzeyine 3,5 km
uzaklikta Espey ve Hisarcik ilgesinin glineyine 4 km uzaklikta olan Hamamkdy
bolgesinde yer almaktadir. Tesislerde {iiretim acgik ocak iiretim yOntemiyle
iiretilmektedir. Uretim baslica kolemanit olmasinin yani sira, bor minerallerini igeren

neojen havzalardan biridir. Bor minerali, kil, tif ve marn ile ara katli olup, bor
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merceklerinin st ve alt sinirlarinda kireg¢ tash olusumlar gozlenmektedir. Bolgede bor
mineralleri olarak probertit ve kolemanit olmasiyla birlikte; az miktarlarda hidroborasit,
iileksit ve meyerhofferit bulunmaktadir. Ayrica Emet Bor yataklarinda nadir gozlenen;
terrujit, vigit-A, Kahnit ve tlinellit minerallerini icermektedir (Helvac1 2015c¢). Tesislerde
zenginlestirme islemi; elle ayiklama, yikama, dagitma ve boyuta gore siniflandirma
yapilmaktadir. Hisarcik Bor Isletme tesisinde yillik ortalama 900 000 ton yaklasik %28
B,03 igerikli bor cevheri islendikten sonra. 450 000 ton %40-44 B,0O3 tenorli -100+25
mm, -25+3 mm ve -3+0,2 mm tane boyutlarinda kolemanit konsantresi elde
edilmektedir. Bunun yan1 sira Espey Bor Isletme tesisinde; yillik ortalama 300 000 ton
yaklasik %27-28 B,0j3 tenorlii bor cevheri islendikten sonra, 120 000 ton %43-46 B,03
tenorlii -100+25 mm, -25+3 mm ve -3+0,2 mm tane boyutlarinda iileksit konsantresi
elde edilmektedir. Tesis verimleri %75-80 arasinda olup, ortalama %12-13 B,03 tenorlii

malzeme atik barajlarinda depolanmaktadir (Giil vd. 2014).

2.1.4.3 Kestelek Bor Isletme Miidiirliigii

Kestelek Bor Isletme Miidiirliigii, Bursa/Mustafa Kemal Pasa ilgesinin giineydogusuna
23 km uzakliktaki Kestelek bolgesine kurulmus olup, Bandirma’ya 83 km uzaklikta yer
almaktadir. Bor maden yataklari, kiitleler veya nodiiller ve lifsi, 6zsekilli kristallerin
ince seviyeleri seklinde kil mineralleri ile ara kathi olarak olusmustur. Bolgede bor
mineralleri olarak; {ileksit, probertit ve kolemanit olmasiyla birlikte az miktarlarda
hidroborasit bulunmaktadir (Helvact 2015¢). Yatagin ortalama tenorii % 28-29,5 B,03
icermektedir. Tesiste iiretim acik ocak iiretim yOntemiyle gerceklestirilerek iiretilen
cevher; boyut kiigiiltme islemlerine tabi tutularak -100+25 mm, -25+3 mm ve -3 mm
tane boyutlarina siniflandirilmaktadir. -100+425 mm boyutundaki cevher triyaj
yontemiyle %45 B,03, -25+3 mm boyutundaki cevher spiral klasifikator yontemiyle
%40 B,03, -3 mm ise 2 asamali spiral klasifikator yontemiyle %40 B,O3; tenorlii
konsantreler elde edilmektedir (Ediz vd. 2004).
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2.1.4.4 Bigadic Bor Isletme Miidiirliigii

Bigadi¢ Bor Isletme Miidiirliigii Balikesir iline bagli, Bigadi¢ ilgesinin 12 km
kuzeydogusunda Osmanca koyii mevkiinde yer almaktadir. Diinyanin en biiyilik
kolemanit ve iileksit yatagi olmakla birlikte, bor mineralleri alt ve {ist zon olarak iki tiir
zonda olugmustur. Bahsi gegen zonlar diyajenez esnasinda; Kklorit, zeolit ve
montmorillonite doniisen kalin tiif seviyeleriyle ayrilmaktadir. Her iki borat zonunda
baskin mineral, iileksit ve kolemanittir. Ayrica alt borat zonunda; hidroborasit, havlit ve
probertit, {ist borat zonunda ise; meyerhofferit, inyoit, tergit, tiinellit, havlit,
hidroborasit, pandermit ve rivadavit mineralleri yer almaktadir (Helvaci 2015c).
Konsantrator tesisi 600 000 ton kapasiteye sahiptir ve yillik 400 000 ton ayr1 ayri lileksit
ve kolemanit konsantreleri elde edilmektedir. %25-27 B,03 tendriine sahip bor
mineralleri dagitma, elle ayiklama ve boyuta gore smiflandirma islerine tabi tutulduktan
sonra; -100+25 mm, -25+3 mm ve -3+0,2 mm tane boyutlarinda ortalama %42 B,0;
tenorlii kolemanit konsantresi tiretilmektedir. Ayrica tesiste ayni islemlere tabi tutulan
bor cevheri; -125+3 mm ve -3+0,2 mm tane boyutlarinda yaklasik %38,7 B,O3 tendrlii
tileksit konsantresi elde edilmektedir. Kirma harmanlama tesisinde iretimi yapilan
%40-42 B,0Oj3 tenorlii 160 000 ton miktarda konsantre cevher 25 mm altina kirilarak ve
ayrica 0gilitme tesisinde %42 B,0O3 tendrlii 80 000 ton miktarda konsantre cevher 45

mikron altina 6giitiilerek pazarlanmaktadir (Giil vd. 2014).

2.2 Bor Tesisleri Atiklarinda Bulunan Degerli Metaller

Tiirkiye’deki bor iiretim tesislerinde atik olarak ¢ikan killer i¢erisinde lityum, rubidyum,

sezyum ve titanyum elementlerinin bulundugu bilinmektedir.

2.2.1 Lityum

Petalit minerali bir cevher olarak Isvec’te ¢ikarilmustir (Krebs 2006). 1817 yilinda Jacob
Berzelius’un laboratuvarinda calismakta olan Isve¢’li Kimyager Johan August

Arfwedson, lityum aliiminyum silikat (LiAl(Si2Os);) igeren petalit minerali analizini
gerceklestirirken lityum elementini kesfetmistir (Kamienski vd. 2000, Emsley 2011).
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Bu elementin potasyum ve sodyumun bilesiklerine benzer bilesikler olusturan yeni bir
alkali oldugunu da belirlemistir. Ancak lityum hidroksit ve lityum karbonat bilesikleri
daha fazla alkali 6zellikte olup, suda az miktarda ¢6ziindiigi tespit edilmistir. Berzelius
bu yeni elemente, kat1 bir mineralden elde edildigi i¢in, Yunanca’da tag anlamina gelen
‘lithos’ kelimesinden gelen lityum adini vermistir (Krebs 2006, Hu 2012). Arfwedson
lityum tuzlarinin aleve maruz birakildiklart zaman, yogun kirmizi bir alev sagtigini
gozlemlemistir. Ancak elementi kesfetmis olmasma ragmen saf metalik lityum
elementini elde etmeyi basaramamstir. 1821°de Ingiliz kimyager Thomas Brande
tarafindan saf lityum metali, lityum hidroksitin elektrolizi ile elde edilmistir.

Lityum, alkali metal grubunun ilk elementi olup, periyodik tablonun tigiincii elementidir
(Karrech vd. 2020). Alkali metallerin tiimiiniin igerisinde lityum; en yiiksek erime
noktast (180°C), kaynama noktast (1 342°C) ve 1s1 kapasitesi Ozelliklerine sahip
olmasmin yani sira, en diisiik iyonik capa (60 pm) sahip oldugu bilinmektedir

(Kamienski vd. 2000, Hu 2012).

Lityum diger alkali metallere benzer sekilde glimiis beyazi renginde olduk¢a yumusak
(Karrech vd. 2020) ve gelik bir bigakla kolaylikla kesilebilir 6zellik gostermektedir (Hu
2012). Mohs sertlik skalasina gore 0,6 sertlige sahip olup, talk (hidratlanmis
magnezyum silika) mineralinden daha yumusak bir elementtir (Kunasz 2006). Tiim kati
elementler arasinda en hafif olan lityum 20°C sicakliktaki yogunlugu 0,534 g/cmg’tﬁr
(Krebs 2006). Hidrojene gore daha elektronegatif 6zellige sahip olup, tiim alkali
metaller igerisinde polorizasyon niteligi en yliksek olan elementtir. Bu sebeple oldukca
verimli sekilde kimyasal enerji biriktirebilir. Lityum; fosforik asit (HsPO.) ve
hidroklorik asit (HCI) gibi bircok farkli inorganik asit ve amonyak ile
¢ozlinebilmektedir. Lityum digindaki diger alkali metallerde oldugu gibi lityum su ile

reaksiyon vermektedir. *Li ile *Li arasinda degisiklik gosteren radyoizotoplari vardir.
Son yoriingesinde tek bir elektron bulundurdugu igin elektrik ve 1s1 iletkenligi yiiksek,

elektropozitif bir metaldir (Oliveira vd. 2015). Alkali metallerin hepsinin igerisinde en

parlayict ve reaktif element olmasi sebebiyle, dogada serbest halde bulunmamaktadir
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(Garrett 2004, Christmann vd. 2015), ¢esitli tuz ve mineraller olusturarak meydana
gelmektedir (Garrett 2004, Christmann vd. 2015).

2.2.2 Rubidyum

Rubidyum (Rb), dordiincii en hafif metalik element olup, nadir alkali metallerden
biridir. Beyaz ve glimiis renklere sahip olup, yumusak yapida ve 1,52 glcm3 Ozgiil
agirliga sahiptir. Bunun yam sira erime noktasi 39°C ve kaynama noktasi 696°C dir
(Mohammadi vd. 2015a). Diisiikk erime noktasi ve doviilebilir 6zelligi sebebiyle,
kimyasal olarak rubidyum metalinin aktif bir element olmasimi saglamaktadir
(Mohammadi vd. 2015b). Ticari agidan bakildiginda rubidyum kaynaklar1 tuzlu sularin
yani sira, lepidolit ve muskovit gibi pegmatit tipi mineral yataklarinda bulunmaktadir
(Li vd. 2017). Teknolojinin gelismesiyle birlikte rubidyum diretimi; foto elektrik
hiicreler, yakit hiicreleri, gece goriis ekipmanlar1 ve fiber optik telekomiinikasyon
sistemleri gibi birgok farkli alanda kullanilmasi sebebiyle 6nem arz etmektedir (Yang
vd. 2013). Bununla birlikte rubidyumca zengin minerallerin ¢ok az olmasi sebebiyle,
diinyada tiretimi iki-dort ton ile sinirli olmasina ragmen rubidyum mineraline olan talep

her gegen giin artig gostermektedir (Mohammadi vd. 2015a).
2.2.3 Sezyum

Sezyum elementi periyodik cetvelde, atom agirligi 133 ve atom numarasi 55 olup,
rubidyumdan hemen sonra gelen alkali metaller grubunda yer almaktadir. 1860 yilinda
Bunsen ve Kirchhof tarafindan iki mavi ¢izgisi ile spektral analizlerinde kesfedilmistir.
Glimiis beyazi rengi olup, 1,90 g/cm3 ozgiil agirhigr ve 28°C sicaklikta ergimektedir.
Tepkimeye basit bir sekilde girmesinin yani sira, olduk¢a yumusak bir metaldir. Ayrica
kolay oksitlenebilir ve dogada hidroksit halinde bulunmaktadir. Sezyum poliisit
(pollucite: H,O 2Cs,0 2Al,03 9SiO;) mineralleri iceriginde ve Be, Li, Ti minerallerinde
(Lepidolit, Karnalit) yan iirlin olarak elde edilmektedir. Pegmatit yataklarinda triyaj ile
%20’nin iizerinde Cs,0 igerikli konsantre iiretimi gergeklestirilebilir. Bunun yani sira
tuz yataklarinda da mevcuttur. Metal iiretimi rediiksiyon ve vakum distilasyonu yontemi

ile yapilmaktadir. Manyeto hidrodinamik gii¢ jeneratorleri (MHD), termo-iyonik
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konverterler, foto multiplier tiipleri (foto elektrik ve radyo tiipleri), biyolojik
arastirmalar, ucaklarda iyon ¢evrimli roket motorlar1 gibi birgok farkli alanda kullanimi

bulunmaktadir (DPT 2008).

2.2.4 Titanyum

Titanyum, periyodik cetvelin 4B grubunda yer almasmin yam sira, oldukga sert,
giimiis-beyaz renkli, 6zgil agirligi 4,50 g/cm®, kaynama noktast 3 287°C, ergime
noktast 1 668°C, atom agirhigi 47,87, atom numarast 22 olan bir gecis elementidir.
Elektrik ve 1s1 iletkenligi demir elementine oranla daha diisiiktiir. Ayrica kimyasallara
kars1 olduk¢a dayanikli olup, oksijene karsi ilgisi yiiksek bir metaldir. Korozyona karsi
dayanikli, hafif ve oldukca saglam olmasi sebebiyle, ¢elik yerine tercih edilebilmesi ile
birlikte ¢elik kadar saglam yapida ve hatta ¢elikten %45 daha hafiftir. Ekonomik olarak
tiretilebilir titanyum; rutil (TiO,), ilmenit (FeTiO3), brokit (TiO,) ve anatas (TiO,)
minerallerinde bulunmaktadir. Titanyum maden yataklar1 ise, primer ve sekonder
yataklar olmak {izere gruplandirilmaktadir. Paslanmaya karsi direngliligi, oldukca
saglam ve hafif bir metal olmasi, ergime noktasinin yiiksek olmasi sebebiyle; hava
araclarinin motorlarinda, tasitlarda, roketlerde, spor ve su alt1 ekipmanlarinda ve tenis

raketleri gibi birgok farkli alanda kullanilmaktadir (Yiicel 2018).

2.3 Lityum Zenginlestirme

2.3.1 Lityum Mineralleri

Lityumun yeryiiziindeki ortalama konsantrasyonu %0,007 (Swain 2017) oraninda
oldugu ve deniz suyunda da yaklasik 0,17 ppm lityum oldugu tahmin edilmektedir
(Vikstrom vd. 2013, Flexer 2018, Meng vd 2021). Ayrica magmatik kayaclarda
ortalama lityum igerigi 28-30 ppm araligindayken tortul kayaglarda 53-60 ppm
araliginda bulunmaktadir (Kunasz 2006, Evans 2014, Warren 2017). Lityum dogada
genis sekilde dagilim gostermekte olup; kaya, toprak, tuz golleri, deniz suyu, petrol
sahasi suyu, jeotermal sular ve pek ¢cok dogal suda bulunmaktadir (Kamienski vd. 2000,
Helvaci vd. 2004, Warren 2017, Karrech 2020). Lityumun dogadaki ana kaynaklari

Killer; mineraller ve salamuralar (tuzlu yer alti sular1) olup, ticari Olgekte iiretim
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minerallerden ve salamuralardan yapilmaktadir. Yaklasik 150°den fazla lityum
mineralinin varligi bilinmesine ragmen, bunlarin ¢ok az bir kisminin ticari olarak énemi

bulunmaktadir (Wietelmann ve Bauer 2012, Flexer 2018).

Dogal lityum °Li (%7,59 bolluk) ve "Li (%92.41 bolluk) olmak iizere iki kararli izotopa
sahip (Coplen vd. 2002, Tomascak 2004, Kudryavtsev 2016, Liu vd. 2020,) olmasina
karsin, kisa yar1 omiirlii ve karasiz olan AL, SLi, 8L, °Li, oL, ve MLi izotoplar1 da
bilinmektedir (Kamienski vd. 2000, Krebs 2006, Wang vd. 2014). Lityum dogada
elementel olarak bulunmazken, ¢esitli bilesik ve mineraller olusturarak
gozlemlenmektedir. Lityum igerikli mineraller daha ¢ok granit yataklarinda
bulunmaktadir. Spodiimen  (LiAlSi2Og), petalit  (LiAISi4Oqp), lepidolit
(K[Li,Al]3[Al,Si]4010[F,OH].) ve ambligonit (Al,03.P,05.2LiF) bunlarin en 6nemlileri
iken; spodiimen ve ambligonit sirasiyla yaklasik %8 ve %10 ile bagil olarak en yiiksek
lityum igerikli kat1 kaynaklardir. Lepidolit ve petalit mineralleri ise, dogada daha yaygin
bulunmakla birlikte, daha diisiik lityum igerigine sahiptir ( ~ %4) (Hu 2012).

2.3.1.1 Spodiimen

Genel itibariyla spodiimen mineralleri granit ve pegmatit olusum gosteren maden
yataklarinda prizmatik kafes seklinde olusmustur. Kimyasal formiilii LiAlSi,Og olan ve
ayrica beta veya gama iginlart i¢in iyi sonuglar veren aliiminasilikattir. Kimyasal
bilesimi nedeniyle nétron dozimetresi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir (Lima
vd. 2014). Mat ve camsi parlakliginin olmasinin yani sira, dogal spodiimen Kristalinin
rengi soluk leylak rengi ve pembeden koyu yesil renge dogru degisiklik
gosterebilmektedir. S6z konusu mineralin rengine bagl olarak; yesil renkteki hiddenite,
pembe renkte kunzit ve renksiz—sar1 renkteki tribhane olarak tanimlanmaktadir (Walker
vd. 1997). Biinyesinde barindirdigi demir, sodyum, manganez, titanyum, ve Krom
(Salakjani vd. 2020), gibi safsizliklara bagli olarak farkli renklerde bulunabilen
spodiimen mineralinin 6,5-7 arasinda sertlige ve 3,1-3,2 glcm® arasinda yogunluga
sahiptir (Wietelmann ve Bauer 2012). Spodiimen minerali pegmatit yataklarinda silikat
mineral siniflamasinda yer alan; kuvars, feldispat ve mika gibi mineraller ile birlikte

bulunmaktadir (Tadesse vd. 2019). Bat1 Avusturalya’nin giineybat1 bolgesinde yer alan
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Greenbushes kasabasi, diinyadaki yiiksek tendr igerigine sahip lityum konsantresinin
kazanildig1 en biiyiik madendir (Garret 2004).

2.3.1.2 Lepidolit

Kimyasal formiili K[Li, Al]s[Al, Si]4O10[F, OH], olup, bu grubun en iyi temsilcisi olan
lityum mika mineralidir. 2,8-3 g/cm® arasinda yogunlugu olmasmin yani sira mohs
sertlik skalasinda 2,5-3 arasinda sertlige sahiptir. Gegirdigi ayrismaya ve kokenine bagl
olarak, biinyesinde %3,3-7,74 arasinda Li,O bulunmaktadir. Ayrica ekonomik olarak
tretilebilir degerlere sahip lityum mineralleri %3-4 arasinda LiO tendri
gerektirmektedir. Lila, pembe veya grimsi mor renklerde olan lepidolit minerali,
cogunlukla %3-5 arasinda rubidyum ve sezyum oksit igermektedir (Garret 2004,
Kunasz 2006, Wietelmann ve Bauer 2012). Ayni1 zamanda lepidolit minerali; kuvars,

kalsit, muskovit ve feldispat mineralleri ile birlikte bulunmaktadir (Tadesse vd. 2019).
2.3.1.3 Petalit

Kimyasal formiilii LiAISi401p olup, teorik olarak biinyesinde barindirdigi Li,O tenorii
%4,9 iken ortalama %3,5-4,5 arasinda Li,O bulunmaktadir. Gri, beyaz veya kirmizimsi
renklerde olup, monoklinik sistemde kristallenmektedir. 2,4 g/cm® yogunluga sahip
olmasmin yani sira, mohs sertlik skalasinda 6,5 sertlige sahiptir. Yiiksek sicakliklarda
(1 100°C) Si,O ve B-spodiimen ile birlikte bilesenlerine ayrilmaktadir (Garret 2004,
Kunasz 2006, Wietelmann ve Bauer 2012).

2.3.1.4 Ambligonit

Ticari olarak ambligonit, genel formiilii Al;03.P,0s.2LIF olup, kompleks yapida lityum
fosfat mineralidir. Siit beyazindan griye doniik renge sahip olmasmin yani sira,
kahverengi ya da yesil renklerde de bulunabilmektedir. Inci parlakligi gdstermektedir. 3
g/cm3 yogunluga sahip olup, mohs sertlik skalasina gore 5,5-6 arasinda Sertlige sahiptir.
Madencilikte ekonomik olarak iretilebilir LioO tendri %7-9 arasindadir. Fakat

ambligonit genis yayilimli yataklarda gozlenmezken, genellikle lityum mineralleri ile
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iligkili merceksi birikintilerde gozlemlenmektedir. Ayn1 zamanda diger lityum igceren
silikatlara gore asidik ortamda nispeten ¢oziinmektedir. Gegmiste 6nemli bir lityum
kaynag1 olarak goriiliirken, glintimiizde lityum karbonat {iretim tesisleri i¢in uygun
hammadde kaynagi olusturmamaktadir (Garret 2004, Kunasz 2006, Wietelmann ve
Bauer 2012).

2.3.1.5 Saponit

Kimyasal formiili (Ca,Na)o3(Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH),#4H,0 olan saponit minerali
montmorillonit ve nontronit ile birlikte smektit grubunun en yaygin iiyelerinden biridir
(Int. Kyn. 2). Yeryiiziinde yaygin olarak bulunmasi, genis yiizey alam ve termal
kararliliklar1 gibi 6nemli Ozelliklere sahip olmasinin yani sira, sentetik ve dogal
saponitler ve endiistride giderek daha fazla kullanim alan1 bulmaktadir (Zhou vd. 2019).
Bunun sonucu olarak herhangi bir smektit minerali gibi; yiiksek katyon degisim
kapasitesi, sisme ve reolojik 6zellikler, hidrasyon ve dehidrasyon, yiiksek plastisite,
baglanma kapasitesi ve inorganik ve organik reaktiflerle reaksiyona girme yetenekleri
gibi bilimsel olarak ilgi uyandiran benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir
(Meyer vd. 2020). Saponit mineralleri trioktahedral sistemde kristallenir (Ismadji vd.
2015). Helvact vd. 2004 yilinda yapmis olduklari ¢alismada; Emet bolgesi killerinin Li
igerikli saponit oldugu ve %0,17-0,26 arasinda lityum tendriine sahip oldugu tespit

edilmistir (Helvact vd. 2004).

2.3.2 Dogada Lityum

Lityum nadir bulunan bir metal degildir, aksine diinya ¢apinda yaygin bir sekilde
dagilim gostermistir. Silikat mineralleri ve mineral bakimindan zengin tuzlu sularda
biiyiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir (Garrett 2004, Bowell vd. 2020). 1980’lerden
once sert kaya mineral kaynaklarindan ¢ikarilmaktaydi. Tuzlu su kaynagindan lityum
iiretimi i¢in gerekli sermaye harcamasi, mineral kaynagina gore oldukga diisiiktiir

(Gruber vd. 2011).

Mineral kaynaklarinin Be, Cs, F, P, Sn, Ta, ve Rb gibi degerli bir yan elementi olabilir
ve tuzlu su kaynaklarinda B, K, Na, ve Mg biiyiik bir konsatrasyonda yan mineral olma
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egilimdedir (Bowell vd. 2020). Giiniimiizde diinya lityum kaynaklarinin yaklasik
%59’unu tuzlu sular, %25’ni mineraller ve geri kalan boliimiinii ise; Killer, jeotermal
sular ve petrol yataklarindaki tuzlu sular olusturmaktadir (Gruber vd. 2011, Bowell
2019). Cok az sayida lityum kaynagi yiikksek konsantrasyonlarda veya biiyiik
rezervlerde bulunmaktadir. 2009 yilinda yapilan arastirmada diinya lityum rezervinin
%13’iintin tespit edildigi, bunlarin %87’sinin tuzlu su (brine) ve maden suyu
yataklarinda oldugu raporlanmistir (Goonan 2012). Gruber ve digerleri, Sili (Salar De
Atmaca), Bolivya (Salar De Uyuni), ABD (Kings Dagi kusagi) diinya lityum
kaynaklarmin %357 sinin bu ii¢ bolgede oldugunu belirtmislerdir (Gruber vd. 2011,
Bowell vd. 2020). Masraflar goz oniine alindiginda, lityum mineral madenciliginin
pazardaki yerinin biiyiik bir ¢ogunlugunu tuzlu sularin olusturdugu belirtilmektedir
(Flexer 2018, Barandiaran vd. 2019). Lityum metalinin ana kaynagi tuzlu sular
(vaklasik %50) olmasina ragmen, mineral ekstrasyon yontemi ile %40, kil yataklari ve
diger kaynaklardan iiretim ise %10’unu olusturmaktadir (Mohr vd. 2012, Karrech
2020). Mineral yataklari gelecekteki lityum arzinin gilivenligi ile ilgili endiseyi
azaltarak, tuzlu sulardan kazanilan lityum agigmi kapatmak i¢in bir kaynak olarak
goriilmektedir. Mineral kaynaklarindaki lityumun yiiksek konsantrasyonu iiretim ile

iliskili ek mali giderleri dengeleyebilecegi disiiniilmektedir.

Afganistan ve Irlanda gibi iilkeler maden yataklarinda lityum kaynaklar1 aramaktadir.
[rlanda’nin giiney dogusunda yer alan Leinster sehrinde granit batolitlerinin lityum
olusumlart meydana gelmistir (Kavanagh vd. 2017, Karrech 2020). Afganistan genis
kaynaklarmi iretebilirse, gelecekte potansiyel pazar tedarik¢isi olabilecegi
diistiniilmektedir. Afganistan’da yer alan; Orta dogu eyaleti Gazne ve bati eyaletleri
Herat, Nimroz da bulunan tuz gélii yataklarinda lityum bulunmaktadir (int. Kyn. 2). Bu
yatak olusumlar1 jeolojik a¢indan And daglarindaki olusumlara benzerlik
gostermektedir. Lityum mineral yataklar1 ayn1 zamanda Bedehsan, Nangarhar, Nuristan
ve Uruzgan gibi kuzey dogu vilayetlerinde de bulunmaktadir. Ulkenin batisinda yer alan
Namaksar-e-Herat, Dasht-e-Nawar ve Godwe Zareh gibi Afgan golleri 41-99 mg/I

arasinda lityum konsantrasyonu icermektedir (Christmann vd 2015).
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Yataklardaki mineralleri tanimlayabilmek i¢in rezerv ve kaynaklar olmak iizere iki ana
grup olusturulmustur. Mohr vd. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada diinyanin farkli
yerlerindeki kiiresel lityum kaynaklar1 ve rezervlerinin kapsamli bir listesini
hazirlamigtir. Ancak diinyadaki lityum kaynak tahminleri yazardan yazara farklilik
gostermektedir (Gruber vd. 2011, Grosjean vd. 2012, Vikstrom vd. 2013, Meshram vd.
2014, Christmann vd 2015, Martin vd. 2017c).

2.3.2.1 Salamuralarda Lityum Kaynaklari

Lityum; tath sular, nehirler, géller ve yiizey sularinda ¢ok az miktarlarda bulunur. Tath
sulardaki konsantrasyonu, bdlgenin jeolojik ve topografik Ozellikleri gibi sayisiz
degiskene baglidir. Lityum 0,001-0,020 mg/I arasinda degisiklik géstermektedir. Yeralti
sularindaki konsantrasyonu, jeolojik 6zelliklere bagl olarak olduk¢a fazla miktarlarda
degiskenlik gostermektedir ve bazi arazilerde >500 mg/l konsantrasyonlara ulasabilir
(Kavanagh vd. 2017). Genellikle yeralt1 sularindaki lityum, 0,5 ve 19 mg/l arasinda bir
degisim gostermektedir (Shahzad vd. 2016). Kuzey Sili’deki tatli sulardan lityumun
yiiksek konsantrasyonlarda oldukga verimli sekilde c¢ikarilabilmesi ise istisnai bir
durumdur. Deniz suyundan lityumun ekonomik olarak {iiretilebilmesi olduk¢a zordur.
Fakat giinlimiizde {retimin randimanli bir sekilde gerceklestirilebilmesi icin,
elektrodiyaliz ve membran filitrasyonu gibi farkli teknikler gelistirilmistir. Yontemde
genellikle aliiminyum tuzlari deniz suyundan lityumu ¢okeltmek icin kullanilir
(Hoshino 2013). Diger bir metot ise; lityum ekstraksiyon yontemi, segiciligi yiiksek
olan magnezyum bazli absorbent kullanilip, ardindan yapilan ¢okeltme islemi ile lityum
tiretimi gergeklestirilmektedir (Meshram vd. 2014). Uretim oldukgca fazla deniz suyunun
islenmesi gereksiniminden dolayr salamura ve minerallerden yapilan {iretim ile

kiyaslandiginda, ¢ok pahali bir iiretim siirecidir (Vikstrom vd. 2013).

Lityum igerikli salamuralar, kayag¢lardaki lityumu ¢6zerek yeralt1 sularinda toplanmasi
sonucu olusmaktadir (Akgdék ve Sahiner 2017). Lityum bakimindan zengin
salamuralarin olusumlarinda; kurak iklim yapisi, volkanizma veya tektonik hareketlilik,
hidrotermal aktivite, kapal1 bir havzada toplanmis ¢okelti olusumu, lityum igerikli kayag

yapis1 ve olusum i¢in yeterli zaman gibi faktorler etkilidir (Munk vd. 2016). Ekonomik
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olarak {retilebilir konsantrasyonlardaki lityum tuzlu sularda bulunmaktadir.
Salamuralardan lityum kazanimi mineral yataklarindan kazanimina nazaran %30-50
arasinda daha ucuz ve kolay ger¢eklestirilmektedir (Garrett 2004, Abe 2010, Bardi
2010, Flexer 2018, Zhao vd. 2019, Karrech 2020). Lityum iceren salamuralar diinyadaki
lityum kaynaklarinin %66°sin1 olusturmakta olup (Gruber 2010, Kesler vd. 2012),
lityum iiretiminin %40°1 salamuralardan elde edilmektedir. Sili, lityum iceren diinyanin
en biiyiik tuzlu su kaynagina sahip olup 1 500-2 700 ppm Li, Bolivya 532 ppm Li ve
Arjantin 400-700 ppm Li tenorii ile diinya tuzlu su rezervlerinin yaklasik % 80’ini
olusturmaktadir (Mohr vd. 2012, Flexer vd. 2018).

Lityum tuzlu su vyataklari lityum tendérii; magnezyum/lityum oran1 ve yiiksek
buharlagsma hiz1 gibi cografi ve jeolojik ozelliklere sahiptir (Garrett 2004, Yaksic
veTilton 2009, Mohr vd. 2010, Yildiz 2016). Lityum elementi, magnezyum ile benzer
iyonik ozelliklere sahip olup, iyonik caplari hemen hemen ayni olmasi sebebiyle,
lityumu magnezyumdan ayirmak giictiir (Zhao vd. 2019). Tuzlu su yataklarindan lityum
tiretiminde en Onemli parametre Mg/Li oranidir (Mason 1952, Tarbuck ve Lutgens
1996, Yildiz 2016). Tuzlu sularda Mg/Li oraninin diisiik olmasi sebebiyle, lityum
tiretimi daha kolay ve ekonomik olmaktadir. Lityum tiretiminde ticari 6neme sahip

salamuralar Cizelge 2.6’da verilmistir (Garrett 2004).

Cizelge 2.6 Lityum tuzlu su yataklar1 ve lityum tenorii.

Lityum Konsatrasyonu

Ulke Salamura

(ppm)
Sili Salar de Atamaca 1500
Cin Zabuye Lake 970

o Salar de Hombre
Arjantin 600
Muerto

USA Clayton Valley 450
- Seawater 0,17
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2.3.2.2 Killerde/Minerallerde Lityum Kaynaklar

Lityum minerali, tim topraklarda eser miktarlarda bulunmaktadir. Aliiminasilikat
mineralleri, sulu aliiminasilika grubu killer ve gollerde buharlasmanin sonucunda, bazi
bolgelerde ekonomik seviyelerde birikmektedir. Bu mineraller yer kabugunda olusan
birincil minerallere benzer yapisal ve kimyasal 6zellik gostermektedir (Yalamanchali
2012). Genellikle konsantrasyonu 10-40 mg/kg arasinda degiserek, granitlerde 30
mg/kg iken topraktaki ortalama degeri 20 mg/kg oldugu kabul edilmektedir (Garrett
2004, Shahzad vd. 2016). Bazi bilim insanlarina gore, topraktaki lityum igerigi ana
kayaglardaki baslangi¢ igeriginden ziyade, toprak olusum kosullar1 ile belirlenir
(Ammari vd. 2011). Topraklarin kil fraksiyonlarinda aliiminyum ile giiglii bir sekilde
iliskisi oldugu raporlanmistir. Topraklarda kalsiyum ve magnezyum ile pozitif, sodyum
ile negatif iliski gostermektedir. Ayrica Yalamanchali (2012), Yeni Zelanda
topraklarinda Al, B, Fe, K, Mg, Mn ve Zn ve Li arasinda iliski oldugunu belirtmistir.

Jeologlar tarafindan yapilan incelemelerde yeryiiziinde 145 mineralin iceriginde lityum
(>% 0,002 Li,O) bulundugu ancak bunlarin bir kismimin ticari degere sahip lityum
minerali (> %2 Li,0) oldugunu tespit edilmistir (Wietelmann ve Steinbild 2000). Ticari
olarak deger bulan lityum mineralleri; kompleks aliiminyum silikatlar (spodiimen,
petalit), mikalar (lepidolit, zinvaldit), fosfatlar (ambligonit) olarak {i¢ ana gruba
ayrilmistir (Colton 1957, Aral ve Vecchio—Sadus 2008). Yapilan arastirmalara gore;
petalit (Sitando ve Crouse 2012), lepidolit (Yan vd. 2012a, Luong vd. 2013, Luong vd.
2014), zinvaldit (Martin vd. 2017a, Martin vd. 2017b, Schneider vd. 2017) ve aym
zamanda Kkillerden (Siame ve Pascoe 2011) ekonomik olarak kazanilma olasiligi
oldugunu gostermistir. Bunun yani sira hektorit, kaolinit, smektit tipi killer %0,3-0,6
arasinda lityum tendriine sahiptir (Kamienski vd. 2000). Lityum {iiretiminde ticari olarak

degerli olan mineraller Cizelge 2.7’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.7 Ticari 6neme sahip lityum mineralleri (Grosjean vd. 2012, Swain 2017).

Mineral Genel formiil % Li,O Renk Kristal sistemi
Spodiimen LiAISi,Og 1,9-3,3 Renksiz, beyaz, gri, yesil Monoklinik
Lepidolit K[Li,Al]5[Al,Si],010 [F,OH], 1,53-3,6 Leylak, beyaz Monoklinik
Petalit LiAlSi»s404, - Li,OAlLO; 8SiO, 1,6-2,1 Renksiz, beyaz, gri, sar1 Monoklinik
Ambligonit  Li,Al[F,OH]PO, - 2LiFAI,O3P,05 3,5-4,2 Beyaz, gri Triklinik
Okriptit LiAISiO, 2,34 Renksiz, beyaz, taba Trigonal
Zinnwaldite  K][Li,Al,Fe]5[Al,Si],01F, 1,59 Gri, kahverengi Monoklinik

Spodiimen endiistriyel olarak bakildiginda, yiliksek lityum tenérii, yogun rezerv dagilimi
ve ticari agidan uygun lretim siireglerini (Forster ve Rutherford 2011) kapsamasinin
yani sira, teorik olarak %1,9-3,3 arasinda lityum igerigine sahip lityum aliiminyum

silikattir (Meshram vd. 2014, Salakjani vd. 2020).
2.3.3 Diinya Lityum Rezervleri

Yer kabugu iizerinde genellikle tortul kayaglar ve magmatik kayaclarin st
boliimlerinde var olan lityum elementine, mineral (pegmatit, spodiimen, lepidolit,
jadarit, ambligonit) ve sedimanter tiir yataklarda ise kil (hektorit, smektit) formlarda
erisilmektedir (Swain 2017, Flexer 2018, Bowell vd. 2020). Kil formlarla birlikte
lityum, tuz (kat1) veya iyon (s1v1) sekliyle yiiksek konsantrasyon diizeylerinde tuzlu su
kaynaklarinda (tuz gélleri, tuzlalar) bulunmaktadir. Lityum konsantrasyonlari agisindan
zengin tuzlu salamura kaynaklari ayn1 zamanda verimlilik ve etkinlik baglaminda
tiretim maliyetlerinde tasarruf saglamalar1 nedeniyle ticari olarak tercih edilmektedir
(Flexer 2018). Lityum konsantrasyonu 900-1 500 ppm araliginda olan (Vikstrom vd.
2013) Salar de Uyuni—Bolivya, Salar de Atacama-Sili, Salar de Hombre Muerto—
Arjantin ve Zabuye tuz goli—Cin gibi bolgeler ilk basta sayabilecegimiz lityum tiretilen
tuzlu su kaynaklaridir (Garrett 2004, Evans 2014, Barandiaran 2019). Lityum dogada
yaygin olarak bulunmasina ragmen, en biiylik rezervleri (%85’in {izerinde), yukarida
saydigimiz Sili’deki Salar de Atacama, Bolivya’daki Salar de Uyuni ve Arjantin’deki
Salar de Hombre Muerto’yu igeren “lityum ti¢geni” olarak anilan bolge igindedir
(Belfiore vd. 2018, Flexer 2018, Barandiaran 2019, Bowell vd. 2020, Karrech 2020,
Meng vd 2021). Bunlar arasinda en genis lityum tuz havzasina sahip, 3 000 km?
biiyiikliigii ile Sili’nin kuzeyinde yer alan Salar de Atacama bolgesidir. Ortalama 1 400
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ppm lityum konsantrasyon diizeyi ile yatagin rezervi yaklasik 6,3 milyon ton olarak
hesaplanmistir (MTA 2017, Bowell vd. 2020 ). Bir baska 6nemli lityum rezervi ise 9
milyon ton olarak tespit edilen, 9600 km? alaniyla Diinya’nin en biiyiik tuz gollerinden
biri olan Bolivya Altiplano’daki Salar de Uyuni goliidiir (Fricker vd. 2005, Helvact
2015c, Bowell vd. 2020). Yer kabugunda nadir bulundugu diigiiniilen lityum, arz ve
talebe bagli olarak lityuma duyulan ihtiyag her gecen giin artmaktadir. Ayrica lityum
elementinin nadir olarak bulunmadigi ve 14 milyon ton rezervi oldugu diisiiniilmektedir

(Karrech 2020).

Avusturalya’da diinya capinda en yaygin olarak bulunan agirlik¢a yaklasik %3 lityum
tenoriine sahip spodiimen minerali Greenbushes bolgesinde olup, diinyanin en biiyiik
spodiimen yatagidir. Avrupa’da ise; zinvaldit ve jadarit gibi, spodiimenden sonra en
fazla lityum igerigine sahip yataklar bulunmaktadir. Afrika’da da Onemli petalit
yataklart mevcuttur. Cin yataklar1 Qinghai ve Tibet’te bulunan lityum igerikli tuz
gollerinin yan1 sira, Tibet Ozerk Bolgesi ve Yichun sehrinde (Jiangxi eyaleti) bulunan
sert kaya pegmatit yataklarinda spodiimen ve lepidolit mineralleri bulunmaktadir.
Ayrica Cin disik lityum igerikli kil rezervlerine sahip olmasina ragmen lityum

konsantresi ithal etmektedir (Karrech 2020).

Diinya ¢apinda lityum talebinin 2017 yilindan 2025 yilina kadar gecen zaman dilimi
icerisinde yillik talebin yaklagik %8 oraninda artacagi beklenmektedir (Salakjani vd.
2020). Birlesik Devletler Jeolojik Arastirmalar Kurumu (USGS), iilkeleri esas alarak
yaymladig1 Mineral Emtia Ozetleri Raporunda, giincel lityum rezerv durumlarindan da
bahsetmistir (Cizelge 2.8) (USGS 2022). Bu rapordaki veriler dogrultusunda olusturulan
Cizelge 2.9°da bahsi gegen salamura kaynaklardan elde edilen lityum mineral {iretimi

(ton) sunulmustur (USGS 2021).

30



Cizelge 2.8 Lityum iireten iilkeler ve rezervleri.

ULKE 2020 2021° Baz rezerv
Avusturalya 39 700 55000 5700 000
Sili 21500 26 000 9 200 000
Cin 13 300 14 000 1 500 000
Arjantin 5900 6 200 2 200 000
Brezilya 1420 1500 95 000
Zimbabve 417 1200 220 000
Portekiz 348 900 60 000
ABD * * 750 000
Diger a a 2 700 000
Diinya Toplam' 82.500 100 000 22 000 000
e tahmini * Gizli tutuluyor

t ABD Harig tiretim a Avusturya, Kanada, Kongo (Kinsasa), Cekya, Finlandiya, Almanya,

Mali, Meksika ve Sirbistan

Cizelge 2.9 Lityum mineralleri ve salamuralar diinya iiretimi (ton) (USGS 2021).

ULKE URUN 2014 2015 2016 2017
o Lityum Karbonat 11 698 21111 24 409 26 559
Arjantin
Lityum Kloriir 7370 5848 6 468" 4501
Avusturalya  Spodiimen 444 546" 433 846" 440 525" 1706 618
Brezilya Konsantreler 8519 5781 6 000" 6 000°
Lityum karbonat
55 074 50 418 70 831" 73 563
" (salamuralardan)
111
3 Lityum kloriir 2985 2 069 1775 2535
Lityum hidroksit 4 194 3888 5576' 5280
Cin Lityum Karbonat 18 810 20 470" 25 400" 36 339
Portekiz Lepidolit 17 459 17 120 25800 50 743
A.B.D Lityum Karbonat W W w W
amblygonit,
eukriptit
Zimbabve o . 50 000° 50 000° 50 000° 40 000°
lepidolit,petalit
spodiimen
(r) Revize Edilmis (e) Tahmini (w) Gizli tutuluyor
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2.3.4 Tiirkiye Lityum Rezervleri

Ulkemizde ekonomik deger tastyan lityum kaynaklarinmn varligi olmadig fakat Yozgat
Sorgun bolgesinde yapilan arastirmalar neticesinde lepidolit tipi kil rezervlerinin sahip

olmasina karsin ekonomik olarak iiretilemeyecegi belirtilmistir (MTA 2017).

Ulkemiz g6l sularinda yapilan analiz sonuglarina gore lityum icerikleri; Acigdl 14-16
ppm, Tersakan Golii 28-34 ppm, Tuz g6l 310-325 ppm, Bolluk Golii 34-36 ppm olarak
tespit edilmistir (Helvact vd. 2004). Tuzlu sulardan lityum fretimi i¢in en etkili
parametre Mg/Li orani olup (Mason 1952, Tarbuck ve Lutgens 1996), lityum igerigi
kabul edilebilir olan Tuz goliiniin Mg igerigi 38 000 ppm’dir (Mordogan vd. 1995).

Kiitahya (Emet), Balikesir (Bigadic), Eskisehir (Kirka) ve Bursa (Kestelek) sahalarinda
tiretimi yapilan bor maden yataklarinda yapilan aragtirmalar da sirasiyla LioO igerigi;
%0,15-0,17, %0,11-0,26, %0,15-0,45, %0,15-0,17 olarak tespit edilmistir (Helvact vd.
2004). Bunun yani sira Kirka bor maden sahalarinda yapilan farkli bir ¢alismada ise,
lityumun sadece montmorillonit tipi killerde bulunmadigi ve bor cevherlerinin

biinyesinde de hizli ¢dziinebilir formda bulundugu tespit edilmistir (Celebi vd. 2019).

2.3.5 Lityum Bilesikleri ve Kullanim Alanlari

Kullanilan isleme yOntemine ve amaglanan nihai iriine bagl olarak; lityum metal,
lityum klorit, lityum hidroksit ve lityum karbonat gibi farkli kimyasal bilesikler olarak
satilmaktadir. Lityum kabonat ticari olarak iiretimi yapilan %60 oraniyla en 6nemli
lityum bilesigi olup, bunu %23 oranla lityum hidroksit takip etmektedir (Meng vd.
2021). 1950°den 1960’lara kadar gegen zaman diliminde ABD Atom Enerjisi
Komisyonu’nun tespiti dogrultusunda diinyadaki lityum tiikketimi artis gostermistir.
Daha sonraki yillarda ise, teknolojinin gelismesiyle birlikte, lityum elementinin yeni
uygulama alanlar1 kesfedilmis ve gilinlimiizde de pillerde kullanilmasi sebebiyle
gelecekte daha fazla talebin olacagini gostermektedir (Christmann vd 2015, Swain
2017, Meng vd. 2021). Lityum kullanim alanlar1 ve tiiketim oranlari Cizelge 2.10’da
verilmistir (USGS Report 2022).
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Cizelge 2.10 Lityum kullanim alanlar1 ve tiiketim oranlar1 (USGS Report 2022).

Kulanim alam Tiiketim (%)
Bataryalar 74
Seramik ve cam 14

Yaglama gresleri

Kalip eritme tozlar

3
2
Polimer iiretimi 2
Havalandirma sistemleri 1

4

Diger kullanim alanlar

2.3.5.1 Seramik ve Cam

2022 yilinda Birlesik Devletler Jeolojik Arastirmalar Kurumu tarafindan sunulan
aragtirmalar neticesinde, toplam tiiketimde %14’liik pay alan cam ve seramikler ikinci
en biiyiik lityum pazaridir (USGS Report 2022). Cam ve seramiklere lityum ilave
edilmesi iiriinlerin &zelliklerini iyilestirmektedir. Ornegin ince seramiklere ilave
edildikleri takdirde tiriiniin yogunlagmasini saglamasinin yani sira mekanik mukavemeti
arttirmaktadir (Martin vd. 2017c). Li,COs bilesigi, seramik sirlar1 ve porselen emaye
imalat siireclerinde seramik govde kaplamada kullanilmaktadir (Chagnes ve
Swiatowska 2015). Lityum karbonat cam iiretiminde kullanildigi zaman, akiciligi
azaltilarak triine sekil verilmesini saglamasinin yani sira erime derecesini disiirerek
uretim siire¢lerinde masraflarin azalmasini saglamaktadir. Ayrica cam tiretim
firmlarinin ~ kapasitesini  arttirarak ani  1s1  degisikliklerinde {irliniin  direncini
arttrmaktadir (Christmann vd 2015, Yildiz 2016). Lityum polisilikat ¢o6zeltileri;
genellikle ¢inko korozyon onleyici kaplamalarda baglayict olarak kullanilmakta,

boyalarin stabilitesini ve depolanabilirligini saglamaktadir (Kudryavtsev 2016).

2.3.5.2 Elektrokimyasal Uygulamalar

Kadmiyum ve nikel 1990’larin sonlarina kadar batarya fiiretiminde yogun olarak
kullanilmaktaydi. Fakat sonraki yillarda lityum igerikli piller daha yiiksek enerji/agirlik

oranlarindan (enerji yogunlugu) dolay1 pillerde kullanilan diger hammadde kaynaklarina

gore Ustiin 6zellikleri sebebiyle tercih edilmektedir. Bunun yani sira lityum iyon pillerin
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sarj edilebilmesi i¢in pilin tamamen bosaltilmasina gerek olmadiglr ve tamamen sarj
olmadan fisten c¢ekilebilmesi kullanimda kolaylik saglamaktadir. Pil kullaniimadigi
zamanlarda ise yavas sarj kaybi1 s6z konusu olmaktadir (Martin vd. 2017c, Zubi vd.
2018). Lityum karbonatin yani sira lityum hidroksit ve kloriir ikincil (sarj edilebilir)
pillerin iiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir (Martin vd. 2017c¢). Aki
tasarimlarinda en iyi katot ve anot malzeme ve tasarimlarda uygun elektrolit se¢ciminde;
hiicre voltaji, 6zgiil enerji (Wh/kg katot), giic yogunlugu (kg katot basina W),
maksimum giivenli ¢alisma sicakligi, olas1 sarj/desarj dongiisii sayisi (ikincil piller igin),
hafiza etkisi, giivenlik, kullanim Oomrii ve maliyet gibi bir ¢ok farkli kriter etkili
olmaktadir (Christmann vd 2015). 2025 yilina kadar daha fazla gelismesi 6ngoriilen;
elektronik cihazlar, hibrit ve elektrikli araglardaki talep artislari ile birlikte lityum

metaline olan ihtiyacin artacagi 6ngoriilmektedir (Swain 2017, Martin vd. 2017c).

2.3.5.3 Gres Yaglari

1940’11 yillarin baslarinda lityum igerikli gresler piyasaya siiriildiiglinden beri, sodyum
bazli greslerin yerini lityum igerikli gresler almigtir. Lityum igerikli gresler, genellikle
1st ve basmng kosullart altinda, bir lityum bilesigi ile yaglayict maddelerin
karistirilmasiyla hazirlanmaktadir. Yaglayicilar; motorlu tasitlar, endiistriyel siirtiinme
tiniteleri, giinliilk yasamda kullanilan hareketli mekanizmalar ve siirtlinmeden kaynakli
yapilarin aginmasinin azaltilmasi amaciyla, kati, plastik, sivi veya gaz formunda
kullanilabilmektedirler. Gresler, normal sicakliklar altinda macunumsu kivamda iken,
siltildiginda sivi halde bulunan maddelerdir. Bir koyulastiricidan (bazen dolgu) olusan
bir kati faza ve bir mineral yagdan olusan bir sivi faza sahip karmagsik kolloidal
sistemlerdir (Kudryavtsev 2016). Yiiksek sicaklik degerlerinde yaglama niteligini
korumas1 ve diisiik sicakliklarda da katilasmamasinin (Christmann vd 2015) yam sira
suya kars1 oldukca direncli olmasi avantaj saglamaktadir (Martin vd. 2017c¢). Ayrica bu
durum digli mekanik sistemlere sahip makinelerin yaglanmasinda oldukca avantaj
saglamaktadir (Christmann vd 2015). Lityum katkili gresler su gegirmez yapiya sahip
olmasiyla birlikte, vizkozitesini uzun siire koruyabilir. Ayrica son derece diisiik erime
noktasina sahip olup, yiiksek mekanik dayanim ve 1sil dirence sahiptir (Nailen 2002,
Chagnes ve Swiatowska 2015, Kudryavtsev 2016).
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2.3.5.4 Havalandirma Sistemleri

Lityum kloriir ve lityum bromiir bilesikleri son derece higroskopiktir ve bu nedenle
havalandirma sistemlerinde kullanim alani bulmustur. Yaygin alarak kompleks klima
sistemlerinde kullanilmaktadir. Ayrica lityum kloriir endiistriyel uygulamalarda nem
alma ve kurutma amaglida kullanilmaktadir. (Martin vd. 2017c). Lityum bromiir ise,
daha yaygin olarak kullanim alani1 bulan kompresor tabanli hava sogutma sistemleri gibi
hava sikistirmasi ile calisan sistemlerden ziyade absorpsiyon ile calisan endiistriyel
klima sistemlerinde sogutucu olarak kullanilmaktadir (Christmann vd 2015). Biiyiik
binalarin iklimlendirme sistemlerinde ise %55 oraninda lityum bromiir ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Lityum bromiir ve lityum kloriir bilesikleri diisiik buhar basincina
sahip oldugundan adsorpsiyonlu sogutma sistemlerinde de kullanilmaktadir (Kunasz
2006, Christmann vd 2015). Ayrica lityum hidroksit, uzay gemileri ve denizaltilarda
CO;, uzaklastirmak amaciyla kullanilmaktadir (Martin vd. 2017c).

2.3.5.5 Metalurjik Alan

Lityum elementi, ¢cok sayida metal ile alasim olusturmaktadir. Bu alagimlarin igerisinde
kursun ve aliiminyum ile olusturulan bilesik en onemlilerindendir. 1950’lerden beri
aliminyum alagimlari ucaklarin yapisal bilesenlerinde kullanilmaktadir. Al/Li alagimlari
%7,5a kadar lityum igermektedir boylece mukavemet ve agirlik azaltma 6zellikleriyle
daha az yakit tiiketimi sagladigindan havacilik alaninda 6nemli bir kaynak olarak
kullanilmaktadir. Ugak imalatinda kullanilan hafif lityum alasimlarinin agirligi %10°a
kadar azaltma potansiyeli mevcuttur. Mg/Li alasimlar1 %13’e kadar lityum
icerebilirken, diger ¢cogu lityum alasimlar1 %2-3 arasinda lityum igermektedir (Garrett
2004). Metalik aliiminyum iretiminde, erimis aliiminanin yiiksek erime sicaklig
sebebiyle erime noktasini diisiirmek ve viskoziteyl azaltmak i¢in katki maddeleri
kullanmak gerekmektedir. Lityum karbonat veya Lityum kloriir eriyige eklendiginde
aliminyum floriir ile reaksiyona girerek lityum floriir (LiF) olusturur. Ayrica eriyik
igerisindeki %2-3 arasinda bulunan LiF bilesigi; proses sicakliginda %12-18 azalma,

elektrik tiiketiminde azalma (%2-4 arasinda diisiik elektrik iletkenligi), ¢evreye zarar
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veren flor emisyonlarinda %40-50 arasinda azalma gibi etkileri s6z konusudur
(Christmann vd 2015).

2.3.5.6 Orgonometalik Bilesikler

Lityum metali yiiksek elektropozitif dogas1 nedeniyle, organolityum bilesikleri oldukg¢a
giiclii bazlar ve niikleofillerdir. Organolityum bilesikleri ticari baz olarak satilmakta ve
yiiksek saflikta kimyasallarin tretiminde kullanilmaktadir (Kudryavtsev 2016).
Magnezyum ve lityum metallerinin organometalik bilesiklerin {iretimi sirasinda
kullanilmasimin yani sira, lityum kaynagi olarak n-butil lityumda da kullanilmaktadir
(Lipshutz vd. 1995, Natori 1997, Kudryavtsev 2016). Bu bilesiklerin iiretimi, organik
halojenlerin lityum metal dispersiyonlarinin reaksiyona girmesiyle olusmaktadir. Tarim
enddistrisi ve ilag tiretiminde kimyasal sentez amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir

(Int. Kyn. 3, Kudryavtsev 2016).

2.3.5.7 Niikleer Reaktorler

Niikleer flizyon enerjisi i¢in gerekli yakit1 saglayan trityum iiretiminde kaynak madde
tiretimi  (Christmann vd 2015), olarak kullanilmasinin yani sira, niikleer fiizyon
esnasinda nétron sogutucu olarak da kullanilmaktadir (Yildiz 2016). Ayrica nétron
emilimi (Tsoulfanidis 2010, Christmann vd 2015) i¢in kullanilmasiyla birlikte; diisiik
yogunluk, yiiksek 1s1 kapasitesi, yiiksek buharlagsma 1sis1 ve 1s1 transferi saglamasi
acisindan  lityum niikleer reaktorlerde en 1iyi sogutucu malzeme olarak

degerlendirilebilmektedir (Loginov vd. 2008, Kudryavtsev 2016).

2.3.5.8 flaclar

Lityum bilesikleri 1900’lerden beri ilag iiretiminde kullanilmaktadir. 1949 yilinda
lityumun psikoaktif &zellikleri Avustralyali Psikiyatrist John Cade tarafindan
kesfedilmis olup (Ruiz 2000, Shorter 2009), zihinsel rahatsizliklari olan hastalarda
lityum karbonat kullanilarak basariyla tedavi edilmislerdir (Kaill 1999). Yiiksek saflikta

lityum karbonat tip alaninda, bipolar bozukluklarin ve diger sinir hastaliklarin
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tedavisinde tercih edilmektedir. Amerika Birlesik Devletlerinde bipolar kisilik
bozuklugu hastalarmin %17’sinde lityum bilesikleri kullanilmaktadir (Christmann vd
2015). Lityum karbonatin yani sira; lityum asetat, lityum aspartat, lityum sitrat, lityum
borat, lityum orotat ve lityum siilfat bipolar bozukluk (manik depresyon), hastalarda
intihar diistincelerini hafifletmek amaciyla tedavi amagli kullanilmaktadir (Oruch vd.
2014). Ayrica dermatolojik merhemlerde, AIDS ve kanser hastalarinin tedavisi

amaciyla tretilen ilaglarda katalizor olarak kullanilmaktadir (Christmann vd 2015).

2.3.6 Lityum Uretimi

2.3.6.1 Salamuralardan Uretim

Lityum igerikli tuzlu sular, kayaclardaki lityum minerallerini ¢ozerek yeralti su
kaynaklarinda toplanarak olusmaktadir (Akgok ve Sahiner 2017). Salamuralar veya
tuzlu sulardan lityum tiretimi gergeklestirilen tesislerde ortalama lityum konsantrasyonu
600-1 500 ppm arasinda degismektedir. Bunun yam sira isletme giderlerinin diisiik
olmasi sebebiyle salamuralardan ekonomik olarak lityum {iretilebilmektedir. Ayrica
diinya ¢apinda bakildigr zaman salamuralardan lityum {iiretimi gergeklestiren sirketler
SQM (Sili), FCM (Amerika), Chemetall (Almanya)’dir. Pil sektoriindeki gelismeler
sebebiyle Cin’de gerceklestirilen lityum karbonat iiretiminin yilda %35 oraninda
artmasi beklenmektedir (Tran ve Luong 2015). Salamuralardan lityum kazanimi {izerine
yapilan ¢aligmalar neticesinde tiretim; adsorbsiyon (Lawagon vd. 2016, Ooi vd. 2017),
iyon degisimi (Lu vd. 2018), ¢okeltme (Tran vd. 2016, Heidari ve Momeni 2017, Wang
vd. 2018), solvent ekstrasyon (Shi vd. 2017, Xiang vd.2017) ve elektroliz (Nie vd.
2017, Ji vd. 2017) yontemleri ile gergeklestirilmektedir.

Li ozitleyiciler veya selatlar (organofosfor asit, ta¢ eter vb.) kullanilarak
gerceklestirilen solvent ekstrasyon yontemi, ugucu organik ¢oziiciiler ve kuvvetli asidik
ortam da ¢alisilmas1 dezavantaj olusturmasina ragmen lityum geri kazanimi yiiksektir.
Lityum segici adsorbanlar (Li-Mn-O, Li-Ti-O, LIiCI-2AI(OH)3) kullanilarak
gerceklestirilen adsorbsiyon yontemi diizensiz ve uzun c¢alisma kosullar1 gibi

dezavantajlart olmasma ragmen c¢ozeltinin yeniden tesise beslenebilmesi ve oldukca
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yiiksek secicilikte iirlin elde edilebilmesi avantaj saglamaktadir. Lityum secici membran
ve elektrik enerjisi kullanilarak gergeklestirilen elektrodiyaliz yontemi, yliksek
voltajlarda calisma kosullar1 gerektirmesi ve kullanilan mebranlarin pahali ve
dayaniksiz olmasi dezavantaj olusturmasina ragmen yontemin basit olmasi, diisiik
sermaye gerektirmesi ve gevre dostu iiretim imkani vermesi ile avantaj saglamaktadir.
Lityumu (A-MnO,, LIFePO,4) yakalamak igin lityum secici elektrotlar kullanilarak
gergeklestirilen elektrosorpsiyon yontemi, zahmetli ve endiistrilesmesi zor bir yontem
olarak dezavantajli olmasma ragmen basit, ¢evre dostu iiretim saglamasi ve yiiksek

enerji tasarrufu imkani ile avantaj olusturmaktadir (Kim vd. 2021).

Tuzlu sulardaki lityum konsantrasyonu ekonomik olarak iiretim yapilamayacak kadar
diisiiktiir. Bu nedenle, minerallerden lityum ftiretiminde oldugu gibi, 6n zenginlestirme
islemlerine tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Tuzlu sulardan lityum konsantresi elde
etmek amaciyla genellikle giines enerjisinden faydalanilarak yontemin ekonomik olarak
uygulanabilirligi arttirilmaktadir. Bilinen bu yontemde buharlagma hizinin yagis oranini
astig1 1iliman iklim kosullar1 ve siirekli hakim riizgarlarin etkili oldugu bolgelerde tuz
tiretimi gergeklestirilebilmektedir. Giines buharlagmasi yoluyla lityum 6n konsantresi
elde edilebilmesi igin bitis noktast veya kuruma noktasi olarak isimlendirilen bolgede
cozeltide agirlikga %6-7 lityum konsantrasyonu gerekmektedir (Choubey vd. 2016).
Lityum konsantresi elde etmek amaciyla buharlagma islemlerinin yani sira, igerisindeki
safsizliklarin giderilmesi ve karbonatla ¢okeltme islemleride ele alinmalidir. Tuzlu
sudan lityum {iretimi genellikle sert kayalardan iiretime nazaran %30-50 daha ucuz
olmaktadir. Bu oran tuzlu sularin farkli kimyasal icerige sahip olmalar1 sebebiyle her
lityum tiretim tesisi icin farklilik arz etmektedir. Fakat benzer amaglarla iiretim
gergeklestirildiginden kullanilan yontem genellikle kire¢ sodasi ile buharlastirilan tuzlu
suyun sig havuzlarda depolanarak, dogal yollarla yaklasik bir iki yil buharlagsmaya
birakilmaktadir. Cokelme kosullari saglandiginda ise, baska bir havuza aktariimaktadir.
Cokelme sirasinda genellikle halit (NaCl), silvit (KCI), silvinit (KCI.NaCl), magnezyum
tuzlart ve eser miktarda diger tuzlar ¢okmektedir (Sekil 2.1). Bununla birlikte su
buharlastikca ve tuzlar c¢okeldikce, ¢okeltideki lityum konsantrasyonu artmaktadir.
Cozeltideki lityum konsantrasyonu %6 oranina ulastiginda igeriginde bulunan

magnezyum, kalsiyum mineralleri uzaklastirilmaktadir (Meng vd. 2021). Herhangi bir
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tuzlu su kaynagmdan ekonomik olarak lityum tiretimi karari; tuz géliiniin biiytikligiine,
lityum ve potasyum igerigine, magnezyum lityum oranina, kurumus tuz gollerinin
gozenekliligi ve derinligine, ulasim alt yapisina, niifus, personel ve ¢evresel kosullar

gibi faktorlere bagli olarak belirlenmektedir (Bertau vd. 2017).

Salamura/Tuzlu su

y
Buharlastirma Havuzlari

Konsantre Tuzlu Su

\4
Ca(OH), Cokelti-1 (pH>11) > Mg(OH),
\4
CaCl, > Cokelti-l (pH=8,4) >| CaS0,.2H,0
y
Buharlastirma Havuzlari Ca ve Mg uzaklagtirma

Serbest Tuzlu Su

\
Buharlastirma Havuzlari

Lityum Cozeltisi

Na,CO; |——> Coktiirme

Filtreleme/Y1kama

Li,CO,

Sekil 2.1 Salamuralardan (tuzlu su) lityum karbonat dretimi genel akim semas1 (Choubey vd.
2016).
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2.3.6.2 Minerallerden Uretim

Diinya lityum tiretiminin yaklasik %35°1 cevher ve killerden elde edilmesinin yani sira,
iretilen lityumun %85°1 Bat1 Avusturalya’da yer alan Greenbushes maden yataklarindan
elde edilmektedir. Tuzlu sular disinda iiretimi yapilan lityum karbonatin yaklasik
%90’1n1 spodiimen minerali olusturmaktadir (Peir6 vd. 2013, Tran ve Luong 2015).
Kalan boliimii ise diger lityum igeren killerden iiretilmektedir. Lityum igerikli kil
mineralleri {liretiminde, uygun boyuta 6glitme islemi gerceklestirildikten sonra, %4-6
arasinda LiyO iceren konsantreler elde edilebilmesi i¢in flotasyon, manyetik ayirma,
optik ayirma veya agir ortam zenginlestirmesi gibi islemlere tabi tutulmaktadir. Elde
edilen konsantrelere lityum mineralinin ¢ozeltiye alinabilmesi amaciyla kavurma ve
filtreleme gibi 6n zenginlestirme islemleri yapilmaktadir. Ancak spodiimenin aksine,
lepidolit, zinvaldit ve ambligonit gibi diger minerallerin kalsinasyon yoluyla 6n isleme
tabi tutulmasi ¢ogu durumda gereksiz ve normalde yiiksek sicakliklarda katki maddeleri
ile tek asamali kavurma tercih edilmektedir (Vieceli vd. 2017). Ardindan ¢esitli metal
hidroksit bilesikleri, tuzlar veya asitler ile 1s1l isleme maruz kalan konsantrelerden li¢
edilebilir lityum siilfat, lityum karbonat veya lityum kloriir elde edilmektedir. Igeriginde
bulunan kalsiyum, magnezyum, aliiminyum ve demir gibi safsizliklar1 uzaklastirmak
amaciyla ¢okeltme yapilmaktadir (Sekil 2.2) (Tran ve Luong 2015, Chagnes ve
Swiatowska 2015, Swain 2017).

Fiziksel zenginlestirme ve ardindan kimyasal zenginlestirme yontemleri ile lityumun
minerallerinden geri kazanilmasi igin gesitli yontemler gelistirilmistir (Dresler vd. 1998,

Wietelmann ve Bauer 2008).

Son yillarda klorla kavurma yontemi (Barbosa vd. 2013, Barbosa vd 2014 Barbosa vd.
2015), hidroflorik asit yontemi (Rosales vd. 2014, Rosales vd. 2016), ve sodyum
karbonat yontemi (Yan vd. 2012b) siilfiirik asit yontemine alternatif olarak onerilmistir.
Bunula birlikte, yontemlerin yiiksek toksik reaktiflerin kullanimi (Rosales vd. 2014,
Rosales vd.2017) ve yiiksek enerji tiiketimi (Barbosa vd. 2013, Barbosa vd. 2015) gibi

bazi1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.
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a-Spodiimen/Petalit

\’

‘ Bovut Kiiciiltme
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Ambligonit

2

‘ Bovut Kiiciiltme ‘

\’

‘ Zenginlestirme ‘

‘ Zenginlestirme ‘
I
\7
Isil Islem a-Spodiimen
\l/ Kavurma
lr B-Spodiimen ‘— Maddesi
Kavurma

Katki Maddesi H Bislr.u;
ici

Lic

| Filtasvon ———>

Aliiminyum Silikat vb.

v

‘ Elektrodivaliz ‘

\1/ Coktiirme-Iyon Degisimi

| Kristalizasvon |

\Z

Kat1/Sivi Ayrimi

\

T —

Yogunlagma Iyon Degisimi-Buharlastirma

Karbonlama

4

‘ Kat1/S1vi Ayrima ‘

LiOH Cozeltisi

Sekil 2.2 Mineral kaynaklardan lityum bilesikleri tiretimi genel akim semast.

41

N



2.3.7 Killerden Lityum Uretimi Hakkinda Yapilan Calismalar

Mordogan vd. tarafindan Tiirkiye’deki bazi goller ve bor maden yataklarinin lityum
igeriklerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada Bigadi¢ ve Kirka bor yataklarindan
numuneler alinmistir. Numunelerin XRD sonuglarina gore, lityum elementinin simektit
tipi killerle yakindan iligkili oldugu ve ayni zamanda montmorillonit, dolomit ve
hektorit minerallerinin bulundugu tespit edilmistir. Kirka bor maden yataklarinin farkli
noktalarindan alinan kil 6rneklerinin lityum tenériiniin %0,04-0,3 arasinda olmasina
ragmen, Bigadi¢ yataklarinda %0,02-0,21 arasindadir. Ayrica Acigél, Boluk, Tersakan
ve Tuz gollerinin farkli noktalarindan alinan gol suyu numunelerinin 0,30-325 ppm
arasinda Li" icerdigi tespit edilmistir. Lityum igerigi yaklasik 2 800 ppm olan Kirka bor
sahalarindan alinan dolomitik kil 6rnegine kavurma+li¢ yontemi uygulanarak yapilan
calismada en uygun kosullara, kavurmada kullanilan algitasi katki maddesinin %16,67
oranda, kavurma siiresi iki saat, kavurma sicaklizi 900°C’de ulasildigi ve ardindan

yapilan li¢ isleminde li¢ siiresi 60 dk ve kati/sivi oran1 1/10 olarak belirlenmistir

(Mordogan vd. 1995).

Helvaci vd. tarafindan yapilan ¢alismada, giiniimiiz teknoloji kosullar1 altinda birgok
farkli uygulamada kullanilan ve bununla birlikte teknolojik gelismelere bagli olarak
stratejik bir element olan lityumun dagilimini tespit etmek amaciyla Tiirkiye bor
yataklarinda ve bor icermeyen neojen havzalarda ve bazi gdllerde arastirma yapilmistir.
Kil numunesi olarak bor yataklari, Beypazari trona yataklari, Soma linyit yataklari ile
Tuz goli, Acigol, Egirdir, Tersakan, Yarisli, Burdur, Bolluk, Salda gollerinden alinan
numuneler incelenmistir. Calismanin neticesinde Soma linyit yataklarinin lityum
icermedigi fakat Beypazari trona yataklarmin 10-46 ppm arasinda lityum igerdigi tespit
edilmistir. Ayrica bor maden yataklarindan alinan kil numunelerinin yaklasik %0,17-
0,58 arasinda LiO icerdigi ve bahsi gecen gollerden alinan numunelerin ise yaklasik
0,3-325 mg/I Li* igerdigi tespit edilmistir. Calismadan elde edilen bulgular ile Tuz golii
ve bor maden yataklar1 liretimi sirasinda agia ¢ikan atik kilerin 6nemli bir lityum

kaynagi oldugu tespit edilmistir (Helvaci vd. 2004).
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Biiyiikbur¢ ve Koksal tarafindan yapilan c¢alismada, bor maden yataklari {iretimi
esnasinda ortaya ¢ikan atik killerin ekonomik olarak tiretilebilmesinin yani sira maliyeti
azaltmak ve iretkenligi arttirmak amaciyla lityum kazanimi {izerine bir istatistiksel
model gelistirmislerdir. Ekonomik olarak lityum tuzlu sulardan ve Kkillerden elde
edilebilmesine ragmen, tuzlu sulara kiyasla killerden {iretimin daha maliyetli olmasi
isletme esnasinda kullanilan hammaddelerden kaynaklandigini belirtmislerdir. Bigadig
bor yataklarinda ortaya ¢ikan atiklardan alinan kil numuneleriyle gerceklestirilen
calismada kavurma+su ligi yontemi kullanilmis olup, lityum kazanim verimi %18
arttirtlmis ve bununla birlikte lityum ¢okeltme isleminden %88 verim elde edilmistir.
Lityum kazanim verimliliginin arttirilmasina ragmen, kavurma iglemi icin gereken 1s1
enerjisi maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle yontemin uygulanabilirliginin ekonomik

olmadig1 kanisina varilmistir (Biiyiikbur¢ ve Koksal 2005).

Amer tarafindan yapilan calismada Misir’in E1-Fayoum ve Kahire-iskenderiye Céliinde
yer alan %40-60 montmorillonit ve %20-30 kaolinit igerikli bentonit kili kullanilmustir.
Siilfiirik asidin agindiricr etkisini ortadan kaldirmak amaciyla teflon ile kapli paslanmaz
celikten yapilmis silindir sekilli bilyali degirmen tipi otoklav kullanilarak asit lici ile
lityum kazanimi incelenmistir. Calismada tane boyutu, li¢ siiresi, sicaklik, asit miktari
ve li¢ kinetigi optimize edilmistir. Kil numunesi bilyali degirmende 6giitiilerek farkl
tane boyutlarinda (40-250 pm) calisilmak iizere elenmistir. Ayn1 zamanda ¢alismada; 4-
8 M siilfiirik asit konsantrasyonu, 180-250°C sicaklik, 5-15 kati sivi oraninda
calistlmistir. Her bir kil fraksiyonu icin BET cihaz1 kullanilarak numunelerin yiizey
alan1 Olgiimleri yapilmistir. Yapilan calisma neticesinde %90 {izerinde verimle
kazanilan lityum igin optimum kosullara; 7 M H,SQOy, 250°C sicaklik ve 40 pm tane
boyutu alt1 malzeme kullanilarak ulagilmigtir. Ayrica reaksiyon hizinin tane boyutu 250

um’den 40 um diistiikge arttigi tespit edilmistir (Amer 2008).

Yan vd. tarafindan yapilan ¢alismada, Cin Jiangxi eyaletinde bulunan %2 Li tenorlii
lepidolit minerali kullanilmistir. Ceneli kiricida kirildiktan sonra malzeme bilyali
degirmende 6giitlilmiis, 150 um boyutunun altina elenmistir. XRD sonuglarina gore
lepidolit, albit ve kuvars igeren numunede, katki maddesi olarak CaCl, ve NaCl tuzlari

kullanilmistir. Kavurma sicakligini belirmek i¢in yapilan ¢aligmalar lepidolit:CaCl, 1:1

43



oraninda kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica numuneye DTA-TGA analizleri
yapilmus olup, veriler incelendiginde 128°C, 697,98°C ve 782°C sicakliklarinda ii¢ adet
endotermik pik olusmustur. 128°C sicakliklarda olusan pik, CaCl; biinyesindeki suyun
buharlagmasi sonucu, 700°C-782°C sicaklik araliginda olusan pik ise lepidolit minerali
ve CaCl, arasinda olusan reaksiyonu gostermektedir. Analiz sonuglari neticesinde
kavurma sicakligi 700-1 000°C arasinda segilmis olup, kavurma siiresi ise 5-30-60-90
dk olarak belirlenmistir. Katki maddesi olarak CaCl,’iin kullamldig1 ¢alismalarda 900°C
sicaklik ve 30 dk kavurma siiresinde en uygun sonug elde edilmistir. Kavurma igin ayni
calisma kapsaminda lepidolit:NaCl 1:1 oraninda kullanilarak yapilan ¢alismada DTA-
TGA analizleri ile endotermik pik noktalarinin 773°C ve 893°C sicakliklarda olustugu
ve lepidolit minerali ile tuz arasinda bir reaksiyonun gerceklestigi tespit edilmistir. Her
iki tuzun birlikte kullanildigi deneylerde ise, lepidolit:NaCl:CaCl, 1:0,2:0,8-1:0,3:0,7-
1:0,4:0,6-1:0,5:0,5-1:0,6:0,4-1:0,7:0,3 ve 1:0,8:0,2 oranlarinda hazirlanmistir. Calisma
sonunda 880°C kavurma sicakligive 30 dk kavurma siiresinde %92,9 Li verimi elde
edilmistir. Yapilan li¢ calisma parametreleri ise, lepidolit:NaCl:CaCl; orami 1:0,6:0,4,
kavurma sicakligi 880°C ve kavurma siiresi 30 dk sabit tutularak, kati s1vi oraninin 1:2,5
ve 30-60-90°C sicakliklarda zamana bagli degisimi gozlemlenmistir. Li¢ calismalart
neticesinde optimum 30 dk li¢ siiresinde, 60°C li¢ sicakhiginda, 1:5 ve 1:2,5 katt sivi
oranlarinda %92,15-%92,09 verimle Li elde edilmistir (Yan vd. 2012a).

Yan vd. tarafindan yapilan calismada, Cin’in Jiangxi eyaletinde bulunan %2 Li,O
igerikli lepidolit minerali kullamilmustir. Ik asamada numune ¢eneli kiricida kirilmis
olup ardindan bilyali degirmende ogiitillerek 150 pm tane boyutu altina elenmistir.
XRD sonuglart incelendiginde baskin olarak lepidolit mineralinin bulunmasinin yam
sira kuvars ve albit mineralleri de bulunmaktadir. Lepidolit mineralinden alkali
metallerin elde edilmesi amaciyla Na,SO4+CaCl, tuzlariyla kavrularak su ligine tabi
tutulmustur. Kavrulmus numuneler oda sicakliginda kat1 siv1 1:0,8 oraninda ve slizme
siiresi yarim saat olarak gergeklestirilmistir. Kati sivi fazlar siiziilerek birbirinden
ayrilmis olup, kalintidan degerli metallerin geri kazanimi amaciyla bes asamali ters
akimli yikama sistemi kullanilmistir. Elde edilen ¢ozeltiden Ca*? iyonlarin
uzaklastirmak i¢in sodyum karbonat ve Mn*?, AI*® ve Fe* iyonlarii ¢okeltmek i¢in

NaOH ilave edilmistir. Numune filtrelenmis ve -5°C’de dondurularak tuzdan
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arindirlmasi amaciyla kristalize edilmistir. Daha sonra elde edilen ¢ézelti 95-100°C
sicaklikta buharlastirilarak Li,CO3 ¢okelmesi amaciyla Nay;COj ilave edilmistir. Farkli
kavurma sicakliklar1 ve farkli oranlarda katki maddeleri ilave edilerek deneyler yapilmis
olup, her bir deneyde numuneler yarim saat siireyle kavrulmustur. Lepidolit
/Na,SO4/CaCl, 1:0,5:0,3 kiitle oranlarinda, 880°C sicaklikta yarim saat siireyle
kavrulmasiyla, Li, K, Rb ve Cs'nin ekstraksiyonu sirasiyla %94,8-%60,7-%93,5 ve
%90,1 verimle elde edilmistir. Na,COs3; katki maddesi kullanilarak gerceklestirilen
buharlastirma ve c¢okeltme yontemiyle >%99,5 saflikta Li,COj3 elde edilmesinin yani

sira Rb ve Cs metallerinin de kazanilabilecegi 6ngoriilmektedir (Yan vd. 2012b).

Yan vd. tarafindan yapilan calismada Cin’in Jiangxi eyaletinde bulunan %]1,4 Li,O
icerikli lepidolit minerali kullanilmistir. Ilk asamada numune ¢eneli kiricida kirilmis
olup ardindan bilyali degirmende ogiitiilerek 150 pm tane boyutu altina elenmistir.
XRD sonuglart incelendiginde baskin olarak lepidolit mineralinin bulunmasinin yani
sira kuvars ve albit mineralleri de bulunmaktadir. Lepidolit minerali deflorinasyon
islemi i¢in su buhari atmosferi ile yiiksek sicaklikta kavrulmus olup, kireg siitii ile
otaklavda li¢ edilmistir. Lepidolitin defluorinasyon yiizdesi, dgiitme siiresi, li¢ sicakligi,
li¢ siiresi, lepidolit oran1 ve li¢ isleminde kati-sivi orani gibi ¢esitli parametrelerde
calisilmis ve en uygun sonuglara 860°C deflorinasyon sicakligi, 30 dk deflorlama siiresi
(Iepidolitin deflorlama yiizdesi %42.3'tiir), 100 dk 6giitme, 150°C lig sicakligl, 60 dk lig
stiresi, 1:4 kat1 sivi orant ve kireg-deflorlanmis lepidolit oran1 1 oldugu kosullarda
%98,9 ekstrasyon verimliligine ulasilmistir. Ayrica elde edilen lityum karbonatin %99,9
saflikta ¢ikarilabilecegi ongdriilmiistiir (Yan vd. 2012c).

Yan vd. tarafindan yapilan ¢alismada Cin’in Jiangxi eyaletinde bulunan %2 Li,O
tendrlii lepidolit minerali kullanilmistir. Ilk asamada numune ¢eneli kiricida kirilmis
olup ardindan bilyali degirmende ogiitiillerek 150 pm tane boyutu altina elenmistir.
XRD sonuglart incelendiginde baskin olarak lepidolit mineralinin yani sira Kuvars ve
albit mineralleri de bulunmaktadir. Atmosfer basinci altinda tiivenan cevherin DTA-TG
egrisi 883°C sicaklikta endotermik pik gostermis olup, TG egrisinde ise 800°C
sicaklikta lepidolitin dehidroksilasyondan dolay1r bir miktar agirlik kaybi olmustur.

Lepidolit minerali siilfatla kavurma+tsu li¢i yontemiyle lityum kazanim verimliligi

45



arastirilmistir. Calismada kavurma sicakligi, katki maddesi miktari, kati/sivi oran1 gibi
calisma parametreleri incelenmistir. Lepidolit:Na;SO4:K;S04:CaO 1:0,5:0,1:0,1 kiitle
oranlarinda, 850°C sicaklikta yarim saat kavrulmasiyla %91,61 lityum ekstrasyon
verimi tespit edilmistir. XRD analizleri incelendiginde siilfatla kavurmanin orijinal
aliminosilikatin NaSizAlOg, KAISi,Og ve CaAl,Si,Og’e ayrismasina neden oldugunu
gostermistir (Yan vd. 2012d).

Luong vd. tarafindan yapilan c¢alismada %5,49 LiO; iceren lepidolit minerali
kullanilarak kavurma+su li¢i yontemiyle lityum kazanimi arastirilmistir. Kavurma katki
maddesi Na,SO, kullanilarak gergeklestirilen ¢alismada, karisim 30-120 dk siireler
arasinda kavrulmus ve 850-900-1 000°C sicakliklarda optimize edilmeye calisilmistir.
Kavurma sonrasinda 6giitiilen numune li¢ islemine tabi tutulmak iizere hazirlanmis ve 3
saat li¢ siiresinde, 2:1-18:1 arasindaki kat1 siv1 oranlarin ve 25-85°C sicakliklar arasinda
calistlmistir. Su:kalsine malzeme orani 15:1 oldugunda Li kazanimi %90’a ulasmistir.
Deneyler sonucunda li¢ siiresinin 2 veya 3 saat siireyle gerceklesmesi lityum
kazaniminda Onemli bir degisiklik olusturmadigi icin li¢ siliresi 2 saat olarak
belirlenmistir. NaySOg:lepidolit oram1 2:1, 1 000°C sicaklikta, 30 dk stireyle
gergeklestirilen kavurmanin ardindan, li¢ siiresi 3 saat ve su:kalsine cevher oraninin
15:1 oldugu kosullar altinda 25°C sicaklikta %47 verim ile 0,39 g/l Li elde edilirken,
85°C sicaklikta %90,4 verim ile 0,75 g/L Li elde edilmistir. Ayrica kavurma siiresi 90
dk, Na;SOy:lepidolit orani 2:1 oldugu kavurma ¢alismalarinda, li¢ sicakligi 85°C, lig
siiresi 3 saat, su:kalsine orani 15:1 olarak sabit tutulan malzeme 850-900-1 000°C
sicakliklarda calisilarak optimum kavurma sicakligi arastirilmigtir. 1 000°C kavurma
sicakliginda %80’in iizerinde lityum kazanimi gergeklestirilmis olup, 0,5-1-2-3 saat
stirelerinde kavruldugunda ise, optimum sonuglara 30 dk siireyle yapilan ¢alismada %90

Li verimi ile ulagilmistir (Luong vd. 2013).

Vu vd. tarafindan yapilan ¢alismada, Cek Cumhuriyetinde %1,29 Li ve %0,94 Rb
icerikli Sn-W maden yataklar1 atiklarindan alinan numune ile kuru manyetik ayirma
lizerine calisilmistir. On  zenginlestirme islemi sonucu yapilan XRD analizleri
sonuglarma goére yogun olarak zinvaldit minerali ve az miktarda kuvars igeren on

konsantre, CaCOj; katki maddesi ile 1:5 oraninda karistirilarak sinterlenmistir.
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Sinterlenmis malzeme sonuglarina gore; 800°C’ye kadar olan sicaklikta zinvaldit
ayrismis, 750-835°C arasinda sicakliklarda yeni faz olusumu gergeklesmis ve 835°C
sicaklikta ise cam faza gectigi goriilmiistiir. Daha sonra sinterlenmis numune, bilyali
degirmende  Ogiitiilerek  kavurma+lic  yontemiyle Li kazanim c¢alismalar
gergeklestirilmistir. Calismada 700-860°C sicakliklar arasinda 60 dk siireyle sinterlenen
numune li¢ cahismalart icin hazirlanmistir. Hazirlanan numune 25-95°C arasindaki
sicakliklarda, 1:10 kat1 s1v1 oraninda ve 60 dk lig siiresinde gergeklestirilen galismalarda
rubidyum ve lityum ¢6ziinme verimleri incelenmistir. Kavurma calismalarinda elde
edilen veriler incelendiginde 850°C sicaklikta optimum kosullara ulasilmasiyla Li
verimi %84, Rb verimi %95 olarak hesaplanmistir. Li¢ c¢alismalarinda ise 95°C
sicaklikta %84 Li verimi ve %91 Ru verimi ile optimum sonuglara ulagilmistir (Vu vd.
2013).

Barbosa vd. tarafindan yapilan ¢alismada Arjantin’nin San Luis (Angelelli) eyaletinde
bulunan %7,2 Li,O igerikli spodiimen minerali kullanilmistir. Yapilan XRD sonuglarina
gére, malzemenin mineralojik bilesiminde %95,5 oa-spodiimen ve %4.,5 kuvars
mineralleri bulunmaktadir. Numune halkali degirmende 6giitiildiikten sonra 50 pm tane
boyutunun altia elenerek 1 180°C sicaklikta 2 saat siireyle kalsine edilerek monoklinik
sistemde kristallenen a-spodiimen daha yogun reaktif 6zellik gosteren ve tetragonal
sistemde kristallenen B-spodiimen fazina doniisiimii saglanmistir. Klor ile kavurma
metoduyla -spodiimen mineralinden lityum kazanimi1 amaciyla, 0-180 dk siirelerde ve
1 000-1 100°C sicaklik araliklarinda ¢alismuslardr. Deneylerde katki maddesi olarak saf
Cl, kullanarak sabit yatakli reaktdre beslenmistir. B-spodiimen igin klorlama
sicakliginin artmasiyla kiitle kayiplari meydana gelmistir. Malzemenin 1 100°C
sicaklikta ve 150 dk siirede reaksiyonu tamamladigr tespit edilmistir. Diger
safsizliklarin malzemeden uzaklastirilmasi amaciyla daha fazla islem goérmesi gerektigi
belirtilerek, XRD, SEM ve EPMA sonuglarindan, Si ve Al'un bu prosediirle
klorlanmadigini, mullit ve kristobalit fazlarinda (kati atikta) kaldigi tespit edilmistir
(Barbosa vd. 2014).

Rosales vd. tarafindan yapilan ¢alismada San Martin-San Luis-Arjantin bolgelerinde yer

alan Las Cuevas maden yataklarindan ¢ikarilan a-spodiimen kullanilmistir. Malzeme o
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fazi formundan B faz1 formuna ge¢mesi i¢in 1 100°C’de kalsine edilmistir. a-
spodiimenin AAS sonuglari incelendiginde %7,03 Li,O igerdigi ve bunun yani sira
XRD sonuglart incelendiginde gang minerali olarak albit ve kuvars bulundugu tespit
edilmistir. B-spodiimenin ise, o faz1 tespit edilememis ancak albit ve Kkuvars
minerallerini igerdigi tespit edilmistir. Kalsine edilmis malzemeye kavurma+hidroflorik
asit ligi yontemi uygulanarak lityum kazanimi incelenmistir. Li¢ parametreleri; tane
boyutu, karistirma hizi, kati sivi oram, sicaklik, siire ve asit derisimi olarak
belirlenmistir. Tane boyutu -850+45 pum araliginda ¢alisilmig en uygun lityum verimi
-300+45 pm tane boyutlarinda ger¢eklesmistir. Calisma neticesinde optimum kosullar:
karistirma hizi 300 dev/dk, kati-sivi orant %1,82, sicaklik 750C, sire 10 dk ve HF
konsantrasyonu %7 oldugu durumda %90 oraninda lityum kazanimi gergeklestirilmistir

(Rosales vd. 2014).

Barbosa vd. tarafindan yapilan ¢alismada Arjantin’nin San Luis eyaletinde bulunan
%7,2 LiyO igerikli spodiimen minerali kullanilmistir. Mineral igerisinde yaklasik %2
Fe,O3, CaO ve MgO gibi safsizliklar bulunmaktadir. Spodiimen minerali halkali
degirmende 50 mm tane boyutunun altina 6giitiilerek 1:2 oraninda kalsiyum kloriir ile 2
saat siireyle 1 180°C sicaklikta p spodiimen fazina ge¢mesi amaciyla kalsine edilmistir.
Klorla kavurma isleminde %99,99 saflikta nitrojen gazi kullanilmistir. Kavrulan her bir
malzemenin lityum kazanimi tespit edilmesi amaciyla 60°C sicaklikta su ligi yapilmustir.
Kavrulmus karisimim XRD sonuglarindan B-LiAlSi,Og, CaCl, ve sinjarit (CaCl,.2H,0)
mineralleri oldugu tespit edilmistir. XRD testinin neticesinde aymi parametrelerde
900°C’de kavrulan mineralin TG-DTA analizleri yapilmistir. Analiz sonuglaridan
113°C, 155°C ve 188°C sicakliklarda endotermik pik gozlediklerini belirtmislerdir.
700°C ve 763°C sicakliklarda ise, kalsiyum kloriiriin erime noktasindan kaynakli olarak
kimyasal reaksiyon gergeklestiginden bahsedilmistir. Ayrica 693,3°C-900°C sicakliklari
arasinda numunede kiitle kaybr meydana gelmesi lityum kloriiriin buharlagsmasindan
kaynaklandigr tahmin edilmektedir. XRD ve TG-DTA analizlerinin géz Oniinde
bulundurularak sabit li¢ kosullar1 altinda, kavurma siiresi 30, 75, 120 dk ve kavurma
sicakligt ise 700°C, 800°C, 900°C parametrelerinde calisildigr belirtilmistir. Calismanin
sonucunda optimum kosullara 900°C sicaklikta, 120 dk siireyle ve 500 mg B-
LiAISi,Og/CaCl, 1:2 oraninda kullanarak 47,2 mg LiCl’iin %90,2’lik bir doniisiim
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derecesi saglandigi agiklanmistir. Ayrica kavurma reaksiyonu sonucunda lityum kloriir,

anortit ve amorf silika mineralleri tespit edildigi bildirilmistir (Barbosa vd. 2015).

Hien-Dinh vd. tarafindan yapilan ¢alismada Quang Ngai (Vietnam) bolgesinde yer alan
La Vi maden yataklarinda ¢ikarilan lityumca zengin granit malzeme kullanilmistir. Tane
boyutu 75 pm boyutunda %1,75 igerikli lityum lepidolit mineralinden flotasyon
yontemiyle tretilmistir. Malzemenin XRD sonuglar1 incelendiginde lepidolit ve albit
mineralleri tespit edilmistir. FeS-CaO katki maddesi kullanilarak kavrulan malzemeye
su li¢i yapilarak lityum verimi arastirilmistir. Yapilan calisma neticesinde FeS-CaO
karisimi lepidolit minerali ile 700-850°C sicaklikta 90 dk kavrulmus olup, lityum suda
¢Oziinlir forma doniistiirilmiistiir. Su:kalsine malzeme 5:1 kiitle oranlari, 50°C sicaklik
ve 2 saat li¢ siiresinde caligilmistir. Maliyeti diisiik reaktif kullanilmis olsa da, %81 Li
verimi elde edilmistir. Bunun yani sira lepidolit ve demir siilfat karisimlarinin kapali
sistem kavrulmasi sirasinda elde edilen veriler kiyaslandiginda kiikiirdiin %71,5’inin

atmosfere salinmasi nedeniyle lityumun daha diisik miktarlarda kazanildigi

belirtilmistir (Hien-Dinh vd. 2015).

Ozmal ve Erdogan tarafindan yapilan calismada, Emet Borik Asit Fabrikasi borojips
atig1 kullanilmis olup, secici adsorban olan lityum iyon elek kullanilarak lityum
kazanimi arastirilmistir. Calismada kullanilan iyon elekler; LiMn,O, asit ile muamele
edilmesiyle elde edilen A-MnO, ve manganezin nikel ile yer degistirmesiyle olusan
LiNigsMn;50,4’tiir. LIOH ve HCI kimyasallar1 kullanilarak gerceklestirilen galismada,
adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin optimum kosullari belirlenmistir. Mangan
elementinin bir kisminin nikel ile yer degistirdigini gosteren XRD ve SEM analizleri
spinel yapisini bozmadigt ve morfolojiyi etkilemedigi belirlenmistir. Asit ile muamele
edilen LiMn,O4 ve LiNigsMn; 504 yapt ve morfolojik 6zelliklerini korudugu, her iki
iyon eleginde dengeye yirmi dakikada ulasildigi ve literatiirdeki diger calismalarla
karsilastirildiginda siirenin oldukca kisa oldugu tespit edilmistir (Ozmal ve Erdogan
2015).

Lee vd. tarafindan yapilan ¢alismada Kirka ve Bigadi¢ yataklarindaki atik killerin XRD

sonuglart neticesinde sirasityla %25,7 ve %79,7 oraninda hektorit kili icerdigi tespit
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edilmistir. Endiistride ticari olarak deger goren lepidolit ve hektorit tipi killerin dnemli
lityum kaynagi oldugu ve %0,18 lityum igerigine sahip olmasi nedeniyle bor maden
yataklar1 iiretimi sirasinda olusan atiklarin kavurma-+li¢ yontemi ile zenginlestirilmek
tizere numuneler alinmistir. Her iki sahadan ayr1 ayri alinan numuneler 74 pm tane
boyutuna o&giitiilmiis ve bir gram kil ornekleri li¢ islemine tabi tutulmak {izere
hazirlanmistir. Li¢ islemi oncesinde, numune 1 100°C sicaklikta, 2 saat siireyle,
kirectas1 ve algitasi kullanilarak kavurma islemine tabi tutulmus, Bigadi¢ ve Kirka kil
orneklerinden sirasiyla %82 ve %87 oraninda lityum kazanimi gergeklestirmistir.
Ayrica yapilan li¢ deneylerinde 200 ml’lik 0,25 molar HCI ¢ozeltisi kullanilmis ve her
iki kil numunesinin li¢ siiresinin artmasiyla lityum ¢oziiniirliigliniin arttig1 tespit
edilmistir. Li¢ isleminin 10 saatten daha fazla tutuldugu calismalarda lityumun
¢Oziiniirliiglinde onemli bir degisiklik olmadigi belirlenmistir. Ayrica 10 saatlik li¢
caligmalart incelendiginde, Bigadi¢c maden yataklarindaki kil numunesiden %71
oraninda lityum ¢dziinmesine ragmen Kirka maden yataklarinda %89 oraninda lityum

¢ozlindiigi tespit edilmistir (Lee vd. 2016).

Salakjani vd. ¢aligmalarinda, Bat1 Avusturalya’nin Greenbushes maden yataklarinda yer
alan %°7,7 LioO tenorlii spodiimen minerali kullanmislardir. Kiil firmi kullanilarak
gerceklestirilen calismalarinda, kavurma sicaklizn 800°C, 850°C, 900°C, 950°C,
1 000°C, 1 050°C, 1 100°C sicakliklarda ve 10, 20, 30, 60 dk siirelerde 1sitilarak a-
spodiimen fazinin, B-spodiimen fazina doniisiimiiniin tespit edilmesinin yani sira, y-
spodiimen doniisiim olasiligi degerlendirilmistir. Kavurma g¢alismalarinda ilk olarak 30
dk stireyle 950°C sicaklikta yapisal degisiklik meydana gelmistir. Ayrica diisiik sicaklik
ve firinda kalma stireleri kisaldiginda belirgin bir faz degisikliginin gergeklesmedigi,
daha yiiksek sicaklik ve siirelerde faz degisimi gerceklestigini belirtmislerdir. a-
spodiimenin doniisiimiiniin saglanmas1 i¢in 1 100°C sicakhiga 10 dk siireyle tabi
tutulmasinin yeterli oldugunu tespit etmislerdir. XRD ve SEM analizleri incelendiginde,
950°C-1 100°C arasindaki sicakliklarda doniisim saglanmis ancak daha yiiksek
sicakliklarda tamamen y-spodiimen fazina gectigi, bahsi gecen ara 1sitma sicakliklarinda
elde edilen {irliniin ham minerale gore, yiizey alaninin on kat daha fazla oldugu fakat

Ozgiil agirhginin daha diisiik oldugunu agiklamiglardir (Salakjani vd. 2016).
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Akyilldiz ve Colak tarafindan yapilan ¢alismada, Kirka Bor Isletmesi bor maden
yataklarindan zenginlestirme islemleri Oncesi ayrilan killer ve atik havuzundan alinan
kil oOrneklerinin kimyasal ve mineralojik analizleri yaptirilmistir. Alinan kat1 atik
numunesi ve atik su numunelerinin sirasiyla 1 570 ppm ve 980 ppm lityum igerdigi
belirlenmistir. Yapilan mineralojik analiz Kirka atik killerinin dolomitik tipi kil oldugu
ve SEM analizleri neticesinde ise dolomit ve simektit tane boyunun birbirine yakin
olmasiyla birlikte nodiiler sekilde bulundugu tespit edilmistir. Ayrica santriftij islemi
icin 2 um tane boyutunun altinda ayirma islemi yapilmistir. Ayirma islemi kontroli
XRD analizleriyle gerceklestirilmis olup, ayrilan simektit drneginin lityum igeriginin 3
165 ppm ve dolomitin ise 475 ppm oldugu tespit edilmistir. 900°C sicaklikta, 2 saat
stireyle, farkli oranlarda jips ve kalsit ile kavrulan kil numunesi kavurma sonrasi su ile
lic edilmistir. Yapilan c¢alismalarla elde edilen en uygun sonuglar 5:1 oraninda
hazirlanan simektit-jips ¢alismalarinda 2 638 ppm Li ¢ozeltiye alinmistir (Akyildiz ve
Colak 2017).

Guo vd. tarafindan yapilan calismada, Avustralya (Talison Lithium, Greenbushes)’dan
temin edilen a-spodiimen minerali atomik adsorbsiyon spektroskobisi kullanilarak
numunenin yaklasik agirlikga %5 LioO igerdigi tespit edilmistir. Bilyali degirmende
ogiitillen malzeme, 75 pm tane boyutu altina elenmistir. Numunenin XRD sonuglari
incelendiginde, baskin olarak o-spodiimen minerali ile birlikte albit ve kuvars
minerallerinin bulundugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda yapilan XRF sonuglarina gore
numunenin %2,56 Li,O igerdigi belirlenmistir. Deneylerde siilfiirik asit ve hidroflorik
asit kullanilmis olup, deiyonize su ile 1/1 oraninda seyreltilerek li¢ islemleri igin
hazirlanmigtir. Lityum ¢oziindiirme c¢alismalart manyetik karistirma cihazi ile
donatilmis, 100 mL’lik bir teflon pota icerisinde gergeklestirilmistir. Her bir deney i¢in
10 g numune kullanilmis olup, deiyonize su ve 1:1 H,SO, karistirilmasinin ardindan
istenen sicakliga ulasmasiyla birlikte HF ilave edilerek 150 dev/dk’da karistirilmaya
devam edilmigtir. Lityum ekstrasyonu c¢alismalarinda yapilan faz doniisim
proseslerinde kavurma islemine tabi tutulmaksizin HF ve H,SO4 kullanilan bir proses
onerilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde, 100°C sicaklikta, 3 saat stireyle ve 1:3:2

cevher/HF/H,SQO, oranlarinda lityumun %96’s1 elde edilmistir (Guo vd. 2017).
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Martin vd. tarafindan yapilan ¢alismada Almanya’nin Zinnwald-Georgenfeld
bolgesinde bulunan zinvaldit kil minerali kullanilmigtir. 1 mm tane boyutunun altina
kirllarak elde edilen cevher, manyetik zenginlestirmeye tabi tutularak %3,03 Li,O
icerikli konsantre triin elde edilmistir. Ayni zamanda ¢alismada CO; basinci,
karbonatlagma stiresi ve sicakligi, sinterlenmis zinvaldit konsantresinin tane boyutu ve
kati/stv1 orani belirlenerek optimum kosullarda lityum kazanim verimi saptanmuistir.
950°C sicaklikta kalsine edilmis zinvaldit konsantresi 20 um tane boyutuna
ogiitiilmiistiir. Elde edilen kalsine iiriin otoklava beslenmis 230°C sicakliga
ulagildiginda sisteme CO, verilerek, 100 bar basing altinda ve 500 dev/dk karistirma
hiziyla 3 saat karigtirilmistir. Siirecin tamamlanmasiyla birlikte sistem 1 bar basing
altinda sogumaya birakilmis ve filtre edilerek olusan kek sistemden atik olarak
uzaklagtinnlmistir. Elde edilen c¢ozeltiden elektrodiyaliz  yontemiyle lityum
¢Oktiirilmistiir. Su miktarinin fazla kullanilmasi otoklav ve filtreleme islemlerinin
yatirim ve igletme maliyetlerini arttirdigi, elde edilen ¢6zeltinin diisiik konsantrasyonda
lityum igermesi sebebiyle, elektrodiyaliz metoduyla ¢oktiirme maliyetlerinin de
arttigindan bahsedilmistir. Sonug¢ olarak sistemde bulunan tek ve c¢ift degerlikli
katyonlarin birbirinden ayrilmasi amaciyla membran kullanildigi elde edilen ¢6zeltinin
ise; K¥, Rb" ve Li" icerdigi tespit edilmistir. Filtreleme islemiyle birlikte LiIHCOj3 igeren
¢ozeltinin 266 mg/l Li* icermesine ragmen, buharlastirilarak yogunlastirilmis ¢ozelti 32
kat icerik artistyla 8 480 mg/l Li* icerdigi analiz edilmistir. 90-95°C sicakliga ulasan
¢ozeltiden CO, gazi uzaklagmakta ve nihai Uriiniin lityum igerigi 9 mg/1 olarak tespit
etmislerdir. Ayrica Li,CO3 ¢okelegi filtrelenerek > %99 saflikta elde edilmistir (Martin
vd. 2017b).

Rosales vd. tarafindan yapilan ¢alismada San Martin-San Luis-Arjantin bolgelerinde yer
alan Las Cuevas maden yataklarindan ¢ikarilan %2 LiyO tenérlii lepidolit minerali
kullanilmistir. Halkali de§irmende, malzeme 45 pm tane boyutunun altina
ogiitiilmiistiir. XRD sonuglar1 incelendiginde, kuvars ve albit gang minerali olarak
lepidolit mineraliyle birlikte bulundugu ve igerikteki Li, Al ve Si elementlerinin
kazanilmas1 amaciyla hidroflorik asit ligi uygulanmistir. Li¢ isleminden sonra elde
edilen ¢ozeltide bulunan Si ve Al elementleri, KOH ve NaOH bilesikleri kullanilarak,

sistemden K,SiFg ve NasAlFg bilesikleri olarak uzaklastirilmistir. Li¢c parametreleri 10-
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240 dk siire, 75°C-220°C sicaklik ve %7-20 (v/v) HF konsantrasyonu araliklarinda
calisgtlmistir.  Numune, %1,82 Kkati/sivi  orani, 123°C  sicaklik, %7 (v/v) HF
konsantrasyonu, 330 dev/dk karistirma hizi ve 120 dk siireyle li¢ islemine tabi tutularak
%090 tizerinde verimle lityum kazanilmistir. K,SiFg ve NagAlFg bilesiklerinin sirasiyla,
%93 ve %95 verimle yan {irlin olarak elde edilebilecegi tespit edilmistir. Ayrica nihai
¢ozeltideki lityum %92 verimle LiF bilesigi olarak %99,1 saflikta elde edilmistir. Sonug
olarak yontemin basit ve ekonomik olmasi sebebiyle, lepidolit mineralinden lityumun

verimli bir sekilde elde edilebilecegi diisiiniilmektedir (Rosales vd. 2017).

Salakjani vd. tarafindan yapilan ¢aligmada, Bati Avusturalya’nin Greenbushes maden
yataklarinda yer alan %96 spodiimen, %3 kuvars, %0,6 feldispat ve %0,4 mika ile albit
minerallerini iceren spodiimen minerali kullanilmistir. Lityum mineralinin verimli bir
sekilde kazanilabilmesi i¢in ¢Oziinebilir formu olan B-spodiimen fazina doniistimii
saglanmasi gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda daha az enerji harcayan mikrodalga
ile 1s1tma yontemi tercih edilmistir. Ik asamada malzeme mikrodalga ile 1sitilmis fakat
yeterli olmadig1 i¢in hibrit mikrodalganin etkisi arastirilmistir. Calisma neticesinde,
mikrodalga ile 1sitilan malzemenin kritik sicakligi B-spodiimen fazinda o-spodiimen
fazina gore 190°C daha diisik oldugu tespit edilmistir. o-spodiimen mineralinin
mikrodalga enerjisini adsorbe etmesi igin gerekli kritik sicakligi yaklasik 634°C olarak
bulunmustur. Ayrica bu sicakligin tizerindeki sicakliklarda olusan atik iriin, yogun
olarak ergimis B-spodiimen ve az miktarda y-spodiimenden olusan bir tabaka olustugu
gozlemlenmistir. Gergeklesen ¢oklu faz doniisiimlerinin, baslangicta o fazdan y faza
doniistimiinde ekzotermik reaksiyon gergeklesirken, arta kalan a-spodiimen mineralinin
B ve y fazlarina doniisiimii endotermik reaksiyonu gergeklestigini tahmin etmislerdir.
Ayrica mikrodalga enerjisini  fazinda o fazina gore daha diisiik sicakliklarda adsorbe
ettigi ve sonrasinda yer yer erimeye yol acabilecek sicaklikta hizli bir artig
gozlemlemislerdir. Sonug¢ olarak malzeme katki maddeleriyle isitildiginda enerji

verimliligini arttirilabilecegi kanisina varmiglardir (Salakjani vd. 2017).
Kuang vd. tarafindan yapilan ¢alismada, Shandong RuiFu Lithium Industry Co., Ltd

(Shandong, Cin) sirketi maden yataklarinda bulunan %6,17 Li,O tendrlii spodiimen

minerali kavurma+li¢ yontemiyle lityum kazanilmasi arastirilmistir. a-spodiimen’in -
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spodiimene doniisiimiiniin gerceklesmesi amaciyla CaO ve NaOH katki maddeleri
kullanilarak 1 100°C sicaklikta 1 saat siireyle malzeme kavrulmus olup, %97 oraninda
B-fazina doniistim saglanmistir. Kalsinasyon islemi 6ncesi ve sonrasinda XRD analizleri
yapilmis olup, cevherin baglangicta a-spodiimen ve kuvarstan olustugunu, kalsine
cevherin ise f-spodiimene doniistiigii tespit edilmistir. Deneyler CaO veya NaOH katki
maddeleri kullanilarak gerceklestirilmistir elde edilen tirlinlerin lityum verimleri ayni lig
kosullar1 altinda tespit edilmistir. Cevher tane boyutu, Na,SOg/cevher kiitle orani, katki
maddesi/cevher kiitle orani, li¢ sicakligi, li¢ siiresi ve kati/sivi orani gibi farkh
degiskenlerinin lityum kazanimi tizerine etkileri incelenmistir. Caligma sonuglari
incelendiginde Na,SOg4/katki maddesi/spodiimen minerali 9:0,4:20 oraninda, 230°C lig
sicakliginda, 3 saat li¢ siiresinde, 7,5 ml/g kati/s1v1 oraninda, 39,233 pm tane boyutunda
CaO ilave edilerek kalsine edilmis cevherle %93,30 Li verimi elde edilirken, NaOH
kullanildiginda Li verimi %90,70’¢ diismistiir. Ayrica NaOH eklendiginde oldukga
fazla aglomerasyon olustugu ve bu durumun verimi etkiledigi belirtilmistir (Kuang vd.

2018).

Guo vd. tarafindan yapilan calismada, Avustralya (Talison Lithium, Greenbushes)’dan
temin edilen a-spodiimen minerali yaklasik agirlikca %5 Li,O igermektedir. Bilyali
degirmende Ogiitiilen malzeme, 75 um tane boyutu altina elenmistir. Numunenin XRD
sonuglar1 incelendiginde, baskin olarak a-spodiimen minerali ile birlikte albit ve kuvars
mineralleri bulunmaktadir. Ayn1 zamanda yapilan XRF sonuglarina gére numunenin
%2,56 Li,O igerdigi belirlenmistir. Deneylerde siilfiirik asit ve hidroflorik asit
kullanilmis olup, deiyonize su kullanilarak 1/1 oraninda seyreltilerek li¢ islemleri i¢in
hazirlanmigtir. Lityum ¢oziindiirme c¢alismalart manyetik karistirma cihazi ile
donatilmis, 100 mL’lik bir teflon pota icerisinde gerceklestirilmistir. Her bir deney i¢in
10 g numune kullanilmig olup, deiyonize su ve 1:1 H,SO, karistirtlmasmin ardindan
istenen sicakliga ulasmasiyla birlikte HF ilave edilerek 150 dev/dk’da karistirilmaya
devam edilmistir. Cevher/HF 1:1,5-1:3,5 g/ml, cevher/H,SO,4 1:1-1: 3 g/ml oranlarinda,
li¢ sicakligi 50-125°C araliginda lig siiresi 20-180 dk farkli kosullar altinda li¢ deneyleri
gerceklestirilmistir. Yapilan li¢ ¢alismalar1 neticesinde elde edilen optimum kosullar
altinda a-spodiimenden lityum ekstrasyonu i¢in HF/H,SO, asit karisimi ¢6ziindiirme

ortami olarak kullanilmistir. Daha sonra belirlenen li¢ siirelerinin bitiminin ardindan
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lityum li¢ kinetiginin tespit edilmesi amaciyla her bir numune ayr1 ayr1 analizi
yapilmustir. Sonug olarak lityumun yaklasik %96’s1 1:3:2 g/ml HF/H,SO, oranlarinda,
100°C sicaklikta, 3 saat sireyle li¢ islemine tabi tutulmasiyla elde edilmistir. Lig
kinetigi 1/3ln(1—x)—[1—(1—x)71/3]=kt formilii ile acgiklanmis olup, goriinen aktivasyon
enerjisi 32.68 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Ayrica ¢ozelti icerisinde kriyoliyonit
(NasLiAlzF12), kriyolit (NazAlFg), kalsiyum floriir (CaF,), potasyum Kkriyolit (K,AIFs),
aliminyum floriir (AlF3) ve florosilikatlar (Na,SiFs veya KNaSiFg) gibi ¢oziinmeyen
trlinlerin katt filmler olusturmast sebebiyle lityum ¢6ziinme hizin1 etkiledigi

diistintilmektedir (Guo vd. 2019).

Hui vd. tarafindan yapilan caligmada, Bati Avusturalya’nin gilineybati bolgesinde
bulunan Greenbushes kasabasi maden yataklarindan alinan agirlik¢a %5 LiO igerikli
spodiimen konsantresi kullanilmistir. XRD sonuglarindan, malzemenin mineralojik
bilesiminde yogun olarak a-spodiimen minerali ile birlikte az miktarda albit ve kuvars
mineralleri tespit edilmistir. Numune li¢ igin o6giitiillerek, 75 um tane boyutunun altina
elenmistir. Li¢ ¢alismalarinda hidroklorik asit ve siilfiirik asit karisimi kullanilarak
lityum kazanimii arastirmuslardir.  Yapilan c¢alisma ile cevher:HF:H,SO, 1:3:2
oranlarinda, 100°C sicaklikta ve 3 saat siire ile li¢c edilmesinden yaklasik %96 verimle

lityum kazanimi gergeklestirilmistir (Hui vd. 2019).

Salakjani vd. tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise; Bati Avusturalya da
Greenbushes maden yataklarinda yer alan %2 kuvars tenorlii a-spodiimen minerali
kullanilmistir. Malzeme 1 100°C sicaklikta 2 saat stireyle kavrulmus B-spodiimen fazina
gecisi saglanarak %7,52 Li,O tendrli tiriin elde edilmistir. Kiil ve mikrodalga firinlari
kullanilarak gerceklestirilen ¢calismada, B-spodiimen siilfiirik asit ile birlikte kavrularak
lityum kazanim kosullar1 arastirilmistir. Ayrica her iki tip firmin verimliligi belirlenerek
karsilastirma  yapilmistir. Geleneksel yontemle kavrulan malzeme 200°C-300°C
sicakliklarda, 30-120 dk siirelerde ve %15-140 stokiyometrik araliginda g¢aligmalar
yapilmistir. Sonug olarak 250°C sicaklikta, 60 dk siireyle ve %80 stokiyometrik
kosullarda optimum veriler elde edilmistir. Mikrodalga ile kavrulan malzeme 10, 20,
30, 60 ve 240 saniye siirelerle, %5, %10, %15 ve %80 asit varliginda mikrodalga

enerjisine maruz birakilmigtir. Ayrica etkili tane boyutunu belirlemek amaciyla
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malzeme bir dk siireyle havanda 6giitiilmiistiir. Mikrodalga enerji siiresi, 10 sn’den 240
sn’ye uzadiginda dlgiilen sicaklik degeri 260°C’den 690°C’ye yiikselmistir. Yapilan
calismalar neticesinde B-spodiimenin 20 sn boyunca, %80 siilfiirik asit ortaminda
mikrodalga enerjisi etkisiyle lityumun neredeyse tamaminin kazanildigi tespit
edilmistir. Malzemenin Ogiitiilmesiyle yapilan c¢alismalarda lityumun neredeyse
tamaminin kazanilmasi i¢in gerekli asit miktar1 %15’e diigmiistiir. Sonug¢ olarak
mikrodalga da kavrulan malzeme igin gereken enerji sarfiyati kiil firinindan {i¢ kat daha
diisiik oldugu tespit edilmistir (Salakjani vd. 2019).

Senséz vd. tarafindan yapilan c¢alismada; Kiitahya-Emet bolgesinde bulunan bor
yataklarinda tesis isletme siireglerinde ortaya ¢ikan kat1 atiklarin lityum tenorleri tespit
edilmistir. Caligmada 2.Borik Asit Fabrikasi filtre keki, Hisarcik ve Espey konsantrator
slam atig1, Espey ve Hisarcik konsantratdr -25 mm kat1 atik noktalarindan numuneler
alinmigtir. Yapilan ¢alisma neticesinde; Hisarcik konsantrator slam atigi 626-575 ppm
ve Hisarcik konsantratér -25 mm kati atik 648-588 ppm lityum igeridigi ve ayni
zamanda sirastyla; %20,50 ve %22,10 miktarlarininda %B,03 igerdigi tespit edilmistir.
Sonuglar degerlendirilerek, Hisarcik konsantratdr -25 mm kati atik numunesi ile
calismalara devam edilmis olup, numunenin XRD analizlerinde kolemanit ile birlikte
onemli miktarlarda kalsit, simektit ve feldispat icerdigi tespit edilmistir. Numunenin
elek metal analizinde ise, besleme malnin 1 272,00 ppm lityum tendrlii oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda tane boyutu 11 mm {izerindeki malzemenin 65,12 ppm
lityum igerirken, tane boyutu 45 mikronun altina inmesiyle birlikte lityum tenoriiniin 2
131 ppm’e ulastgi tespit edilmistir. Sonug¢ olarak lityum tendriiniin tane boyutu

kiictildiikge arttig1 ve %B,03 igeriginin de azaldig1 tespit edilmistir (Sens6z vd. 2022).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Numune Alma

Eti Maden Emet Bor Isletmesi Hisarcik ve Espey isletme sahalarinda iiretim sirasinda
aciga cikan kati atik ve slam malzemeleri, tesisten ¢ikis noktalart goz Oniinde
bulundurularak temin edilmis lityum igerigi agisindan incelenmistir. Numune alma
kosullar1 dikkate alinarak; Hisarcik konsantrator atik baraji, Espey konsantratdr atik
baraji, Espey konsantrator -25 mm kat1 atik, Hisarcik konsantrator -25 mm kat1 atig1 ve
2.Borik Asit Fabrikas1 kek jibs atik filtre tesis ¢ikis alanindan olmak iizere, 5 ayr1 atik

bolgesinden numune alinmaistir.

5 aynn kati attk numunesinin lityum tenériiniin belirlenmesiyle birlikte, Hisarcik
konsantrator -25 mm kati atiginin kimyasal i¢eriginin uygun oldugunun tespit edilmesi

tizerine tekrar bu alandan deneysel ¢aligmalar igin temsili numune alinmistir.

Calismalarda kullanilmak tizere alinan temsili numune, Hisarcik Ag¢ik Ocagi 25 mm
kalibreli elek altinda koni seklinde biriken stoktan tarama metoduyla birer saat arayla
farkli noktalardan alinan numuneler biriktirilerek yaklasik bir ton malzeme alinmustir.
Bir ton malzeme diiz bir zemine serilerek bir hafta siireyle kurutulmustur. Numune
harmanlanip serildikten sonra, numune 5 m x 4 m ebatlarinda serilerek 1 m x 1 m
karelajlar yapilmis ve her karelajin 4 farkli noktasindan kiirekle numune alinarak bir
kovada biriktirilmis ve alinan tiim numune Jones Riffle Tip numune boéliicti kullanilarak
azaltilmis her bir torba 25 kg olacak sekilde paketlenmistir. Tiim islemler ayn1 yontemle
tekrarlanarak toplam miktar1 830 kg numune calismalar i¢in hazirlanmistir (Sekil 3.1).
Calismalarin gergeklestirilmesi amaciyla alinan numune, homojen malzeme elde etmek
icin konileme dortleme yontemiyle azaltilip, 600 g miktarindaki iiriinler posetlenerek

depolanmastir.
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Sekil 3.1 Numune alma ¢alismalari.
3.2 Karakterizasyon Calismalari

Calisma parametrelerinin belirlenmesi amaciyla 5 adet numune genel kimyasal analiz
ile degerlendirilmistir. Kimyasal analiz sonuglarina gére -25 mm kat1 atigin; tane boyut
dagilimi, kimyasal ve mineralojik analizleri, elek-metal analizi, XRD analizi ve

TG/DSC analizi olmak iizere bir dizi karakterizasyon islemlerine tabi tutulmustur.

3.2.1 Mineralojik Analiz

Calismalarda kullanilmak iizere belirlenen -25 mm kalibreli elek alti malzeme 65°C
sicaklikta 120 dakika kurutulmasmin ardindan halkali degirmende &giitiilmustiir.
Malzemenin mineralojik igerigini saptamak amactyla, AKU Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezi (TUAM)’nde Bruker Marka D8 Advance Model X Ismlar1 Kirinimi
(XRD) cihaz1 kullanilarak mineralojik analizi yaptirilmistir. Calismaya ait numunenin
XRD egrisi Sekil 3.2°de verilmistir. X-Isin1 Difraksiyon (XRD) analizinin neticesinde,
kolemanit minerali 3.13 A da karakteristik oldukca siddetli ve kristalinitesi yiiksek olan

bir piki gézlenmistir. Bunun yani sira kolemanit minerali i¢in tipik olan diger pikler de
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tespit edilmistir. Belirtilen pikler ile birlikte kalsit, feldispat mineraline ait pikler bu
minerallerin tanimlanmasinda kullanilmigtir. Mineralojik yap1 degerlendirildiginde,
kolemanit minerali ile beraber Onemli miktarlarda kalsit, simektit ve feldispat

minerallerini i¢erdigi belirlenmistir.
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Sekil 3.2 Numunenin XRD cihazi ile belirlenen mineralojik bilegimi.

3.2.2 Kimyasal Analiz

Numuneler etiivde 65°C sicaklikta 120 dakika siireyle kurutulup, konileme-dértleme
yontemi ve Jones Riffle Tip numune boliicii kullanilarak tekrar azaltma islemlerine tabi
tutulmustur. Azaltilan numuneler element iceriklerini belirlemek amaciyla halkal
degirmende Ogiitiilerek analizler i¢in hazirlanmistir. Kimyasal analiz islemleri igin, Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Analiz Laboratuvarlarma génderilmistir.

Numunelere ait kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kimyasal analiz sonuglari (oksitli bilesikler) (Eti Maden Laboratuvarlari).

BAF-2 Hisarcik Atk Hisarcik -25 Espey Atik  Espey -25

Filtre Kek Baraji kati atik Baraji kati atik

Bilesik Ad1

B,O; % 3,24 24,20 20,70 25,50 14,50
K20 % 1,15 1,05 2,31 2,79 4,35
MgO % 1,69 7,71 10,20 6,16 6,27
AlL,O; % 1,55 2,23 4,17 7,88 11,10
SiO, % 8,40 15,90 24,70 24,40 33,40
SO, % 40,55 2,54 1,13 0,33 0,26
Fe,O; % 0,77 1,01 1,72 3,30 5,01
As,0; % 0,340 1,43 0,77 0,32 0,22
Na,O % 0,040 0,030 0,046 0,131 0,177
Sro % 2,22 0,81 0,79 0,69 0,67
Ca0 % 27,7 15,40 13,5 9,83 6,32
Kaba Nem % 38,801 27,771 14,437 24,955 21,798

Cizelge 3.2 Kimyasal analiz sonuglar1 (Eti Maden Laboratuvarlari).

Malzeme % B,03 Li — ppm (iki ayr1 laboratuar sonuglari)
BAF-2 Filtre Kek 0,81 123 - 114
Hisarcik konsantrator atik baraji 20,50 626 — 575
Hisarcik konsantrator -25 mm kati atik 22,10 648 — 588
Espey konsantrator atik baraji 22,94 368 - 314
Espey konsantrator -25 mm kat1 atik 13,32 449 - 373

Hisarcik konsantrator atik baraji, Espey konsantratorii atik baraji, Espey konsantrator -
25 mm kat1 atik alani, Hisarcik konsantratér -25 mm kat1 atik alam1 ve Borik Asit
Fabrikast 2 (BAF 2) filtre kek atik cikisindan alinan numunelerin kimyasal analiz
sonuclar1 incelendiginde Hisarcik konsantratoriin atik barajinin lityum tendriiniin iki
farkli laboratuvarda yapilan analiz sonucu 626/575 ppm oldugu, Hisarcik konsantrator -
25 mm kat1 atik i¢in lityum tenoriiniin ise 648/588 ppm oldugu tespit edilmistir. -25 mm
kat1 kil atigimmin daha yiiksek lityum igcermesi ve kati olarak depolanmasi, g¢aligma
sonuclarinin tesise daha kolay entegre edilebilmesi, heniliz islem gormemis kati atik
tizerinde ¢alisilarak yontemin etkinliginin goriilebilmesi, daha diisik maliyetli olmas1
nedenleriyle ve atik olusumunun yerinde azaltilmasi prensibi dikkate alinarak Hisarcik

konsantrator -25 mm kat1 atik numunesinin kullanilmasina karar verilmistir.

60



3.2.3 Elek-Metal Analizi

Elek-Metal analizleri yapilmasi amaciyla, numune hazirlama asamasinda 25’er
kilogramlik numune torbalari olusturulmustur. Numune yiiksek kil igerdiginden dolayi,
calisgmaya mekanik karistiricida kil agma deneyleri ile baslanmis, agma—dagitma
deneyleri sonucunda optimum kosullardaki deney parametreleri ile elek metal analizi
yapilmistir. Numuneye ait tane boyut dagiliminin belirlenmesi amaciyla 11 mm, 4 mm,
2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,212 mm, 0,125 mm, 0,063 mm ve 0,045 mm elek serisiyle yas
eleme yapilarak her bir fraksiyon ayri ayri susuzlandirilmis ve 65°C sicaklikta kurutma
dolabinda kurutulmustur. Kurutma islemini takiben tartimlari alinan numuneler halkali
degirmende kimyasal analize hazirlik igin Ogitilmistir. Numunelerin tane
fraksiyonuna gore lityum dagilimini tespit etmek amaciyla, numune alma kurallarina
uygun olarak alinan 25 mm kalibreli elek alti numunenin elek analizi yapilmig ardindan
her bir tane fraksiyonu i¢in kimyasal analiz yapilarak elek metal ¢izelgesi hazirlanmistir

(Cizelge 3.3).

Tane boyutuna bagli, kiimiilatif elek alt1 Li tendrii (ppm) ve dagilim (%) egrilerinden
Sekil 3.3’te goriildigi tizere tane boyutu kiiglildiikge lityum tendriiniin arttigr bununla
birlikte 0,045 mm tane boyutu altinda lityumun %66’lik bir oranla biriktigi

goriilmektedir.

Cizelge 3.3 Elek metal analizi.

Tane Fraksiyonu % %B,0, Li X Elek Alt1

Agirhik (ppm) % Agirhk Li (ppm) % Dagilim Li
+11 4,72 37,80 65,12 100,00 1278,98 100,00
-11+4 13,50 27,70 122,00 95,28 1339,12 99,76
442 7,87 21,80 85,66 81,78 1 540,07 98,47
-2+1 7,08 15,50 213,00 73,91 1694,88 97,94
-1+05 6,80 15,40 1 056,00 66,83 1851,87 96,77
-0,5+0,212 11,31 10,40 1624,00 60,03 1942,00 91,15
-0,212 + 0,125 3,89 11,90 1502,00 48,72 201581 76,79
- 0,125 + 0,063 3,97 12,40 1 388,00 44,84 2 060,34 72,23
- 0,063 + 0,045 1,22 10,60 1 950,00 40,87 2 125,60 67,92
- 0,045 39,65 1,57 2 131,00 39,65 2131,00 66,06
Besleme Mali (Hesapla) 100,00 13,60 1278,98
Besleme Mali (Analizle) 1272,00
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Sekil 3.3 Tane boyutuna bagli X EA Li (ppm) ve % dagilim egrileri.

Kimyasal analiz sonuclari incelendiginde, besleme malinin lityum tenériiniin 1 272 ppm
ve tane fraksiyonlarina gore hesaplandiginda ise 1 279 ppm oldugu tespit edilmistir.
Malzemenin lityum igeriginin tane boyutu kiigiildiik¢e arttigi belirlenmistir. Bununla
birlikte tane boyutu 11 mm iizerindeki numunenin lityum tendrii 65,12 ppm iken,
numunenin agirlik¢a yaklasik %40’m1 olusturan 45 mikron tane boyutu altindaki
numunenin lityum tenoriiniin 2 131 ppm oldugu tespit edilmistir. Ayrica malzemenin
agirlikga %18’ini olusturan 4 mm tane boyutu iistiinde B,03 tenérii %30 ve tane boyutu
45 mikron altina indiginde B,O3 tendrii %1,57 olarak belirlenmistir. Bunun yani sira
SiO,, MgO ve Al,O3 tenorleri tane boyutu kiigiildiikge artis gostermis olup, 45 mikron

altinda en yiiksek tendre ulastiklari tespit edilmistir.

Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde, numunenin B,O3 ve lityum igerigi arasinda ters
iliski oldugu ortaya cikmaktadir. Cizelge 3.3’te verilen elek metal analizi sonuglar
incelendiginde, toplam malzemenin agirlikca %40’inin igerisindeki lityumun %66
oraninda bulundugu tespit edilmistir. Diger bir bakis agisiyla, kati atik numunesi
igeriginde bulunan lityum miktarinin %76’s1 212 mikron tane boyutu altinda oldugu ve

tenoriiniin 2 000 ppm tizerinde oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.4’de numunenin tane fraksiyonlarinin kimyasal analizleri karsilastirmali

olarak verilmistir.
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Cizelge 3.4 Hisarcik konsantrator -25 mm kat1 atik tane fraksiyonuna gore kimyasal analiz (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, AAS).

Tane

raksiyonu . & 2 3 z
p N — g2 “:}. g g" g" w =
— i + + = o ¥ T + <) g
+ - < & s 5 9 8 3 o g
Kimyasal ' = N al = ' 2
Bilesen ' ' ' A
Agirlik, % 4,72 13,5 7,87 7,08 6,80 11,31 3,89 3,97 1,22 39,65
LOI, % 25,6 29,5 31,4 28,9 22,9 19,7 19,8 19,8 17,7 16,5 239
B.0Os, % 37,8 27,7 21,8 15,50 15,40 10,40 11,90 12,40 10,60 1,57 13,6
Li, ppm 65,12 122 85,66 213 1.056 1.624 1.502 1.388 1950 2.131 1.272
Cl, % 0,0050 0,0095 0,0150 0,0132 0,0086 0,0104 0,0155 0,0105 0,0499 0,0490 0,0060
MgO, % 3,63 6,77 5,52 6.67 14,9 15,8 18,1 18,0 17,3 19,5 16,5
Al,O3, % 0,776 1,07 1,05 1,27 1,65 2,89 2,24 2,14 2,42 3,17 2,38
SiO,, % 5,69 10,7 8,46 12,2 25,5 34,6 35,7 28,7 314 48,6 32,9
P,Os, % - - - - 0,0557 0,0690 0,0712 0,0774 0,0967 0,0994 0,0615
SO, % 0,505 1,19 1,20 1,29 1,04 0,969 1,21 1,42 1,71 1,16 0,964
K20, % 0,0748 0,241 0,179 0,507 0,378 0,668 0,398 0,771 1,12 1,21 0,430
CaO, % 24,6 21,2 28,8 31,6 17,1 12,60 8,83 13,9 13,9 5,53 8,23
TiO,, % 0,0082 - 0,0158 0,0271 0,0754 0,122 0,0666 0,111 0,139 0,125 0,0510
MnO, % 0,0221 0,0293 0,0357 0,0444 0,0162 0,0331 0,0227 0,0349 0,0392 0,0375 0,0187
Fe 03, % 0,125 0,178 0,189 0,437 0,341 1,02 0,568 0,923 1,06 1,32 0,451
As,03, % 0,123 0,446 0,352 0,500 0,227 0,546 0,503 0,936 1,24 0,445 0,221
Rb,0,% 0,0019 0,0029 0,0023 0,0059 0,0035 0,0094 0,0059 0,0103 0,0126 0,0165 0,0049
Sro, % 0,999 0,852 0,710 0,824 0,251 0,394 0,295 0,485 0,506 0,224 0,207
Sn0O,, % 0,0025 0,0025 0,0030 0,0031 - 0,0029 - 0,0027 0,0032 0,0027 -
Cs,0, % - - - 0,0102 0,0099 0,0292 0,0143 0,0224 0,0230 0,0366 0,0114
BaO, % - 0,0398 0,0181 0,0304 - 0,0130 0,0099 0,0197 0,0273 0,0114 0,0068
U;0g, % 0,0036 0,0053 0,0028 0,0030 - 0,0021 0,0014 0.0022 0,0024 - -
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3.3 Mekanik Karistiricida A¢cma Deneyleri

Numunenin kil igerigine sahip olmasi ve kazanilmak istenen lityumunda Kkiller
igerisinde yer almast nedeniyle topaklasmis haldeki kil numunesinin dagitilarak
tanelerin serbest hale getirilmesi verimin yiiksek olmasi a¢isindan 6nem tagimakta ve bu
amagla uygun sartlarin saglanmasi gerekmektedir Kil agma/dagitma caligsmalar igin
pervaneli tip Heidolph RZR 2021 marka mekanik karistirict kullanilmistir. Numune
bolme yontemlerine gore hazirlanmis olan es numunelerden alinarak %30, %40, %50
kati/sivi oraninda, farkli devir ve farkli siirelerde mekanik karistiricida calisilarak

acma/dagitma caligsmalar1 yapilmistir.

Numune, mekanik karistiricitya beslenmeden 6nce 12 saat siireyle suda bekletildikten
sonra, sirastyla once 11 mm ve sonra 4 mm agiklikli eleklerden elenmistir. 4 mm’nin
altina gegen numune ise; mekanik karistiricida agma/dagitma calismasina, ardindan 2
mm, 0,5 mm ve 0,045 mm elek agikligindaki kontrol elekleri ile eleme g¢aligmalarina

tabi tutulmustur.

Mekanik karistiricida yapilan agma/dagitma deneylerinde; pervane tipi ve pervane taban
yiiksekligi sabit tutulup, pervane doniis hizi, karistirma siiresi, kati sivi orani
degistirilerek optimum kosullar belirlenmistir. Mekanik karistiricitda numune hazirlama
akim gemast Sekil 3.4’te, mekanik karigtirict ve karistirict pervane tipi Sekil 3.5°de,
mekanik karigtirict ile kil agma ¢alismalarinda 6n testlerle belirlenen c¢alisma
parametreleri Cizelge 3.5’de verilmistir. Malzeme cihaza beslendigi zaman akis
dongiisliniin saglanmas1 6nem arz etmektedir. Bu nedenle calisma siireleri igerisinde

piilpiin fiziksel goriintiisiiniin degisimi gézlemlenmistir.
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Numune Alma

v

-4 mm

Sekil 3.4 Mekanik karigtirict agma deneyleri akim semasi.

Sekil 3.5 Mekanik karigtirict numune hazirlama ve karistiric1 pervane tipi.
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Cizelge 3.5 Mekanik karigtirict ¢caligma parametreleri (kati/sivi orani, karigtirma hizi, karistirma
stireleri).

Kat1/Sivi Oram Karistirma Hizi Karistirma Siireleri
(%) (dev/dk) (dk)

15

1000 30

45

15

30 1200 30
45

15

1500 30

45

15
1000 30

45

15

40 1200 30
45

15

1500 30

45

15

1000 30

45

15

50 1200 30
45

15

1500 30

45
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3.3.1 %30 Kat1/Sivi Oraninda Mekanik Karistiricida Kil Dagitma Calismalar:

Malzeme igerisindeki mineral yiizey alanlarinin arttirilmasi ve tanelerin serbest hale
gelmesini saglamak amaciyla, mekanik karistirici kil agma/dagitma ¢alismalari

yapilmustir.

Mekanik karistirict pervane doniis hizi 1 000, 1 200, 1 500 dev/dk belirlenerek, 15, 30
ve 45 dakikalik karistirma stirelerinde c¢alisilmistir. Belirlenen karistirma siirelerinin
bitmesiyle birlikte; malzeme 2 mm, 0,5 mm, 0,045 mm agiklikli elekler kullanilarak

elek analizi yapilmis olup, agilma ve siniflandirma durumu gézlemlenmistir.

Cizelge 3.6’da %30 kat1 s1vi oraninda yapilan c¢aligmalar neticesinde siire ve mekanik
karistirict pervane hizi degiskeninde ¥ EA %Ag degerlerine bagh olarak elde edilen
tane boyut dagilimlar1 verilmistir. Ayrica Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de calismaya
ait £ EA %Ag egrileri verilmistir.

Cizelge 3.6 %30 kati/s1v1 oraninda tane boyut dagilimi.

Devir Tane Boyutu X EA %Agirhk
(dev/dk) (mm) 15 dk 30 dk 45 dk
-4+2 100,00 100,00 100,00
-2+0,5 74,28 80,00 84,58
1000
-0,5+0,045 51,20 53,00 63,62
-0,045 27,30 29,94 41,84
-4+2 100,00 100,00 100,00
-2+0,5 83,30 87,86 88,58
1200
-0,5+0,045 65,18 68,30 70,48
-0,045 28,44 32,22 44,70
-4+2 100,00 100,00 100,00
-2+0,5 80,10 83,92 89,50
1500
-0,5+0,045 61,72 64,30 74,42
-0,045 29,64 34,28 50,30
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100
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30
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0,045 0,5 2 4

Tane Boyutu (mm)

> EA % Agirhk

Sekil 3.6 %30 Kati/s1v1 oraninda 1 000 dev/dk tane boyutuna bagli £ EA %Ag egrisi.

100
90
80
70
60
50
40
30 ——15dk
20 —a—30dk
10 —a—45 dk

0 . , . .
0,045 0,5 2 4

Tane Boyutu (mm)

Y EA % Agirlik

Sekil 3.7 %30 kati/s1v1 oraninda 1 200 dev/dk tane boyutuna bagli £ EA %Ag egrisi.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 - . : .

0,045 0,5 2 4

Tane Boyutu (mm)

> EA % Agirhk

Sekil 3.8 %30 kati/s1v1 oraninda 1 500 dev/dk tane boyutuna bagli £ EA %Ag egrisi.
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3.3.2 %40 Kat1/Sivi Oraninda Mekanik Karistiricida Kil Dagitma Calismalar:

%40 kat1 s1vi orami sabit tutulmus olup; 1 000 dev/dk, 1 200 dev/dk ve 1 500 dev/dk
mekanik karistiric1 pervane hizi ve 15 dakika, 30 dakika ve 45 dakika karistirma

stirelerinde calisilmistir.

Belirlenen karigtirma siirelerinin bitmesiyle birlikte malzeme 2 mm, 0,5 mm, 0,045 mm
acikliklr elekler kullanilarak elek analizi yapilmis olup, agilma ve siniflandirma durumu

gbzlemlenmistir.

Cizelge 3.7°de %40 kat1 s1v1 oraninda yapilan caligsmalar neticesinde, siire ve mekanik
karistirict pervane hizi degiskeninde £ EA %Ag degerlerine bagli olarak elde edilen
tane boyut dagilimlar1 verilmistir. Ayrica Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de
calismaya ait £ EA %Ag egrileri verilmistir.

Cizelge 3.7 %40 Kati/s1vi oraninda tane boyut dagilimu.

Devir Tane Boyutu X EA %Agirhk

(dev/dk) (mm) 15 dk 30 dk 45 dk
-4+2 100,00 100,00 100,00
-2+0,5 79,82 83,88 85,18

1000
-0,5+0,045 57,32 62,76 63,04
-0,045 31,66 36,34 40,26
-4+2 100,00 100,00 100,00
-2+0,5 83,90 85,96 87,26

1200
-0,5+0,045 61,82 65,28 68,16
-0,045 35,34 39,66 44,02
-4+2 100,00 100,00 100,00
-2+0,5 84,36 87,62 88,96

1500
-0,5+0,045 65,68 67,94 73,98
-0,045 38,02 41,02 49,48
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80
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—a—30dk
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Tane Boyutu (mm)

Sekil 3.9 %40 kat1 /sivi oraninda 1 000 dev/dk tane boyutuna bagh X EA %Ag egrisi.
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Sekil 3.10 %40 kati/s1v1

100
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Y EA % Agirlik
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Tane Boyutu (mm)

oraninda 1 200 dev/dk tane boyutuna bagli £ EA %Ag egrisi.

—a—30dk

—a—45dk

0,045 0,5 2 4

Tane boyutu (mm)

Sekil 3.11 %40 kati/s1vi oraninda 1 500 dev/dk tane boyutuna bagli X EA %Ag egrisi.
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3.3.3 %50 Kat1/Sivi Oraninda Mekanik Karistiricida Kil Dagitma Calismalar:

%350 kat1 s1vi oranm1 sabit tutulmus olup, 1 000 dev/dk, 1 200 dev/dk ve 1 500 dev/dk
mekanik karistirici pervane hizi ve 15, 30 ve 45 dakika karigtirma stirelerinde ¢aligsmalar

yapilmustir.

Belirlenen karigtirma siiresinin bitmesiyle birlikte, malzeme 2 mm, 0,5 mm, 0,045 mm
acikliklr elekler kullanilarak elek analizi yapilmis olup, agilma ve siniflandirma durumu

gbzlemlenmistir.

Cizelge 3.8’de %50 kat1 s1v1 oraninda yapilan calismalar neticesinde, siire ve mekanik
karistirict pervane hizi degiskeninde ¥ EA %Ag degerlerine bagli olarak tane boyut
dagilimlar1 verilmistir. Ayrica Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te ¢alismaya ait £ EA

%Ag egrileri verilmistir.

Cizelge 3.8 %50 Kati/s1vi oraninda tane boyut dagilimu.

Devir Tane Boyutu X EA %Agirhk

(dev/dk) (mm) 15 dk 30 dk 45 dk
A2 100,00 100,00 100,00
1000 2405 77,42 79,35 80,45
0,540,045 50,23 57,97 60,07
0,045 26,75 28,43 29,53

442
100,00 100,00 100,00
1200 2405 87,89 91,97 92,23
0,540,045 61,82 73,90 77,22
0,045 28,03 33,46 35,30

442
100,00 100,00 100,00
1500 2405 87,96 88,45 89,74
0,540,045 66,96 64,74 62,33
0,045 32,52 37,42 41,09
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Sekil 3.12 %50 kati/stvi oraninda 1 000 dev/dk tane boyutuna bagli £ EA %Ag egrisi.
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Sekil 3.13 %50 kati/stvi oraninda 1 200 dev/dk tane boyutuna bagli £ EA %Ag egrisi.
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Sekil 3.14 %50 kati/s1vi oraninda 1 500 dev/dk tane boyutuna bagli X EA %Ag egrisi.
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3.3.4 Mekanik Karistiric1 Calismalar: Nihai Kati/Sivi Oram

Mekanik karistirict kullanilarak kati/sivi orani tespit etme calismalarinda 15 dakika, 30
dakika ve 45 dakika karistirma siiresinde, karistirict pervane hizi 1 000 dev/dk, 1 200
dev/dk, 1 500 dev/dk ve %30, %40, %50 kati/sivi oranlarinda galigmalar yapilmistir.
Bor maden yataklari 25 mm kalibreli elek alti kati atiginin tane serbestlesmesini
saglamak amaciyla yapilan kil agma/dagitma caligmalar1 neticesinde; %40 kati/sivi
oraninda, 1 500 dev/dk pervane doniis hizinda ve 45 dakika karistirma siiresinde
optimum c¢alisma kosullarma ulagilmistir. Elde edilen sonuglar ile farkli kati/sivi
oranlarinda (%30, %40 ve %50) yapilan mekanik asindirma ile dagitma g¢aligsmalarina

ait tane boyut dagilimlar1 Cizelge 3.9 ve Sekil 3.15’te verilmistir.
Cizelge 3.9°da goriildiigi tizere, mekanik dagitma ¢alismalari neticesinde, %40 kati/s1vi
oraninda ¢alisildiginda tane topaklarmin dagildigi tespit edilmistir. Fakat bu oran

%350’ye ¢ikt181 zaman tanelerin topaklarinin yeterli agilamadigr goriilmiistiir.

Cizelge 3.9 Mekanik karigtirici kati sivi oranlarinin belirlenmesi.

Devir Tane Boyutu X EA %Agirhk
(dev/dk) (mm) %30 %40 %50
A2 100,00 100,00 100,00
1500 2+03 89,50 88,96 89,74
0,540,045 74,42 73,98 62,33
0,045 50,30 49,48 41,09

Knelson gravite konsantrator calismalarina, mekanik karistiricida kil agma/dagitma
asamasinda elde edilen bulgular kullanilarak her deney oncesinde belirlenen calisma
parametreleri ile numuneler hazirlanmistir.  Ardindan hazirlanan numunenin
konsantratore besleme kati/sivi  oran1 ayarlanarak gravite yontem c¢aligmalari

tamamlanmuistir.

Sekil 3.15°de %30 ve %40 kati/sivi orani incelendiginde birbirine yakin sonuglar

verdikleri, %30’un %40’a gore %1 daha iyi oldugu diisiiniilebilir ancak tesis kapasitesi
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acisindan degerlendirilerek %40’1n ¢alisma i¢in daha uygun bir kati/sivi oran1 oldugu

degerlendirilmistir.

100
90
80
70
60
50

40

> EA % Agirhk

30 -
20 -
10 -

—e—30% —a—40% —a—50%
0 . T . T . i
0,045 0,5 2 4

Tane Boyutu (mm)

Sekil 3.15 Mekanik karistirict ¢alismasi nihai sonuglari ile tane boyutuna baghh ¥ EA %Ag
grafigi.

3.2 Yontem

Fiziksel zenginlestirme yontemi olarak Knelson Gravite Konsantrator kullanilmis olup,
malzeme igerisinden yogun mineral tanelerinin uzaklastirilmasi ve lityum igeriginin
arttirtlmast amaglanmistir. Yapilan her Knelson Gravite Konsantratér calismasinin
ardindan malzemedeki lityumun tenér degisikliginin tespit edilmesi amaciyla ICP-
ES/ICP-MS analiz cihazi ile kimyasal analizleri yaptirilmistir. Bunun yani sira kimyasal
zenginlestirme yontemi olarak kavurma+li¢c kombinasyonu kullanilmis olup, optimum
parametrelerde ¢oziindiirme kosullarinin tespit edilmesi amag¢lanmistir. Yapilan li¢
calismalar1 neticesinde, filtrasyon yontemiyle elde edilen katinin Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi (AAS) cihazi kullanilarak kimyasal analizleri yapilmistir. Malzeme
karakterizasyon g¢aligsmalari neticesinde elde edilen veriler dikkate alinarak uygulanan

yontemler Sekil 3.16’da akim semasi olarak verilmistir.
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3.4.1 Kbnelson Gravite Konsantrator Calisma Parametreleri

Knelson gravite konsantrator cihazi, malzeme igerisinde yer alan elementlerin yogunluk
farklarindan faydalanarak akiskan bir tabaka icerisinde santrifiij kuvvetinin (G kuvveti)
de etkisiyle tanelerin ayrilmasini saglamaktadir. Knelson gravite konsantratorii ile
Hisarcik konsantrator tesisi kat1 atig1 igerisindeki lityumun kazanilmasi aragtirilmistir.
Lityum elementi (p lityum 0,53 g/cm®), lityum minerali (p saponit 2,24-2,30 glcm®) ile
gang mineralleri arasinda belirgin bir yogunluk farki bulunmaktadir. Bu nedenle
cevherin yogunluk farki etkisini arttirmak iizere ince boyutlarda etkin ayirma yapan
Knelson Kkonsantratér kullanilmistir. Kati atik igerisinde bulunan elementlerin
yogunluklar1 Cizelge 3.10°da karsilagtirmali olarak verilmistir. Fiziksel ve kimyasal
zenginlestirme islemlerinin dncesinde numune 12 saat siireyle suda bekletilerek, 11 mm
ve 4 mm tane boyutundaki eleklerden elenmistir. Daha sonra 4 mm’lik elek altina gegen
taneler mekanik karistirma islemine tabi tutulmustur. Mekanik karistirma cihazi
kullanilarak yapilan agma/dagitma g¢alismalarinda iki ayri numune hazirlanmistir. 1.
grup numune malzemenin tamaminin 0,063 mm tane boyutu altina yas elenmesi, 2. grup
numune ise malzemenin tamaminin 0,5 mm tane boyutu altina yas elenmesi ile elde
edilmistir. Elde edilen numuneler ayri ayr1i Knelson Konsantratore beslenerek tane
boyutu degisikliginin lityum kazanimina etkisi degerlendirilmistir.  Knelson
Konsantrator ile yapilan ¢alismalarda besleme miktari ve kati sivi orani sabit tutulmus
olup, farklt G kuvveti ve su basinglarinda calisilarak optimum kosullar belirlenmeye
calisilmigtir. Bahsi gecen her iki tane boyutunda elde edilen sonuglar, {iriinlerin
kimyasal analizlerine gore degerlendirilmistir. Numune %20 kati sivi oraninda

hazirlanmis, piilp halinde cihaza beslenmistir.

Calismalarda kullanilan laboratuvar tipi 3 ing (7,62 cm) konik g¢apa sahip Knelson
konsantratér cihazi Sekil 3.17°de verilmistir. Cizelge 3.11°de Knelson MD3
konsantratoriin standart c¢alisma kosullart ve deney sartlari, Cizelge 3.12°de ise

baslangi¢ calisma parametreleri verilmistir.
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Sekil 3.17 Laboratuvar tipi knelson gravite konsantratdr.

Cizelge 3.10 Bor atiklarinda bulunan elementlerin yogunluk degerleri.

Element Yogunluk (g/cm®)
Lityum 0,53
Sodyum 0,97
Rubidyum 1,53
Kalsiyum 1,55
Magnezyum 1,74
Sezyum 1,90
Stronsiyum 2,60
Aliminyum 2,70
Titanyum 4,54
Arsenik 5,70
Vanadyum 6,00
Zirkon 6,50
Antimon 6,62
Cinko 7,13
Mangan 7,30
Demir 7,87
Fosfor 8,80
Kobalt 8,86
Nikel 8,90
Bakir 8,96
Kursun 11,34
Uranyum 18,70
Tungsten 19,30

Cizelge 3.11 Knelson MD3 konsantratoriin calisma kosullar1 ve deney sartlari.

Model Gii Koninin Kapasite Piilp Maks. Tane
(D, (HFS) Santrifiij (E’/h) Yogunlugu  Boyutu
inch) Hizi, d/dk (% Agirhk) (mm)
Standart
Konsantrator 3 1/6 2300 0,065 0-75 2
Parametreleri
840, 1 029,
Deney 1188, 1455, -0,5
Prametreleri 1/6 1782, 2057, 0,024 20 -0,063
2 300
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Cizelge 3.12 Knelson konsantratérde ¢aligma parametreleri.

Tane Boyutu (mm) G Kuvveti Su Basinel (psi)
0,5
20 1
15
0,5
30 1
15
0,5
40 1
15
2
0,063 60 3
4
2
90 3
4
2
120 3
4
2
150 3
4
0,5
120 1
2
0,5 05
150 1
2

Knelson konsantrator ¢alismalarinda elde edilen agir iirin ve hafif iriinlerin analizleri
yapilmis ve stoklanmistir. Optimum sonuglara ulasilmasinin ardindan c¢alismalarin
devaminda kullanilacak hafif {irlin ve agir {irlin i¢in iki ayr1 besleme mali olusturularak
Knelson konsantratére beslenmek {iizere hazirlanmigtir. Her iki triiniin kat1 sivi
oranlarin1 ayarlamak amaciyla Sekil 3.18’de verilen nem tayin cihazinda Slgiimleri
alinmistir. Nem tayinlerinin yapilmasinin ardindan malzemeler %20 kati sivi oraninda
hazirlanmistir. Elde edilen piilp mekanik karigtirmali besleme iinitesine alinarak
homojen halde kalmasi saglanmis, yaklasik 5 dakika siire ile karistirilmig takiben
Knelson konsantratore beslenmistir. Calismada kullanilan mekanik karistirmali besleme
tinitesi Sekil 3.19°da verilmistir. Cizelge 3.13 ve Cizelge 3.14’te verilen parametrelerde

calisilarak lityum tendr verim degisimleri incelenmistir.
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Sekil 3.18 Nem tayin cihazi.

Sekil 3.19 Mekanik karistirilmali besleme finitesi.

Cizelge 3.13 Knelson konsantrator hafif iriin ¢alisma parametreleri.

Tane Boyutu (mm) G Kuvveti Su Basinci (psi)

1
30 1,5
2

1
60 15

2
0,5

1
90 15
2

1
120 15
2
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Cizelge 3.14 Knelson konsantrator agir iiriin ¢aligma parametreleri.

Tane Boyutu (mm) Su Basinc (psi) G Kuvveti
30
60
1
0,5 90
120

3.4.2 Li¢ Hazirhklar

0,5 mm tane boyutunun altina yas eleme yapilmis ana malzeme ve Knelson konsantrator
calismalar1 sonucu elde edilen 6n konsantre malzeme susuzlandirma islemlerinin
ardindan etiivde 65°C sicaklikta 12 saat siire ile kurutulmustur. Kurutulmus her iki
malzeme kavurma ve li¢ ¢alismalarin1 gergeklestirmek {izere Retsch Marka kavanozlu

numune boliiciide (Sekil 3.20) es numunelere ayrilmistir (Sekil 3.21).

Sekil 3.20 Kavanozlu numune béliicti gorseli.

Sekil 3.21 Kavurma ve li¢ islemlerinde kullanilmak iizere hazirlanan numuneler.
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3.4.3 Kavurma Cahsma Parametreleri

Lityumun ¢oziinebilir forma doniistiiriilebilmesi i¢in kavurma islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu amag dogrultusunda Knelson gravite konsantrator ¢aligmalari sonucu
elde edilen 6n konsantre ve 0,5 mm tane boyutu altina elenerek alinan ana malzeme ayri
ayrt kavurma iglemine tabi tutulmustur. Kavurma islemleri sirasinda katki maddesi
olarak Merck kalite CaCl, ve NaCl tuzlar1 kullanilmistir. Numune ile katki maddeleri,
1/1, 1/0,5, 1/0,2 oranlarinda harmanlanmis ve krozeye alinarak kiil firininda
kavrulmustur. Calismada kullanilan firin ve kroze Sekil 3.22°de verilmistir. Ayrica
kavurma islemleri igin siire, sicaklik ve katki maddelerinin oranlar1 baz alinarak
olusturulan ¢alisma parametreleri Cizelge 3.15°de verilmistir. Kavurma sicakliklarinin
her birine 10°C/dk arttirilarak ulagilmis ve her sicaklik i¢in belirlenen siirelerde firmda
bekletilip 10°C/dk diisiiriilerek malzeme sogumaya birakilmistir. Kavurma calismalari
sonunda elde edilen kavrulmus driinlerin Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile

kimyasal analizleri yapilarak sonuglar degerlendirilmistir.

Sekil 3.22 Calismada kullanilan kiil firm1 ve kroze.
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Cizelge 3.15 Kavurma ¢aligma parametreleri.

-0,5 mm tane boyutu
Tuz Miktan Siire (dk) Sicaklik (°C)
600
700
800
900
1000
1100
600
700
800
900
1000
1100
600
700
800
900
1000
1100
NacCl (0,3) — CaCl, (0,2) 60 900
CaCl, (0,2) 60 900
Knelson konsantrator
NacCl (0,6) — CaCl, (0,4) 60 900
NacCl (0,3) — CaCl, (0,2) 60 900
CaCl, (0,2) 60 900

60

NaCl (0,6) — CaCl, (0,4) 120

180

3.4.4 Li¢ Calisma Parametreleri

0,5 mm tane boyutu altina yas elenen ana malzeme ve Knelson gravite konsantrator
cthaz1 kullanilarak optimum parametrelerde elde edilen 6n konsantre iiriin; dogrudan
kimyasal zenginlestirme ve kavurma islemlerinin ardindan kimyasal zenginlestirme
olmak {tizere iki ayr1 ¢alisma yapilmistir. Dogrudan kimyasal zenginlestirme yapilan
calismalarda malzeme; silifli ii¢ boyunlu 1 000 mI’lik balon joje igerisine alinmis, saf su
ile %20 kat1 s1v1 oraninda hazirlanmis, 250 dev/dk mekanik karistirict hizinda, 30 ve 60
dakika calisma siirelerinde, 90°C-oda sicakligi kosullar1 altinda, H,SO, ve HCI
kimyasallar1 kullanilarak li¢ islemine tabi tutulmustur. Bor atiklarindan lityumun H,SO4
ve HCI ortaminda ¢oziindiiriilmesi amaciyla yapilan deneysel arastirmalarda kullanilan

calisma diizenegi Sekil 3.23’de verilmistir. Her ¢alismanin ardindan kat1 ve ¢ozeltinin
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birbirinden ayrilmasi amaciyla mavi bant filtre kagidi kullanilarak filtrelenmistir. Lig¢

calisma parametreleri Cizelge 3.16°da verilmistir.

Sekil 3.23 Li¢ ¢alismalarinin yapildigi deney diizenegi.

Cizelge 3.16 Knelson konsantratér ile elde edilen 6n konsantre iiriin ve -0,5 mm tane boyutuna
sahip TUriinlerin kavurma islemine tabi tutulmadan yapilan calismalarm lig
parametreleri.

Asit Tiirii Siire (dk) Sicakhik (°C) Asit Miktar1 (Molarite)

Oda -

0,1

30 90 0,2

0,4

HzSO4 0’1

Oda 0,2

0,4

60 01

90 0,2

0,4
Oda -

0,1

30 90 0,2

0,4

HCI 01

Oda 0,2

0,4

60 01

90 0,2

0,4
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Kavurma sonrast kimyasal zenginlestirme yapilan c¢aligmalarda malzeme; silifli ii¢
boyunlu 1 000 ml’lik balon joje igerisine alinmis, saf su ile %20 kati sivi oraninda
hazirlanmig, 250 dev/dk mekanik karistirict hizinda, H»SO,; ortaminda lityumun
¢Oziindiiriilmesi amaciyla li¢ islemine tabi tutulmustur. Kavurma c¢alismalarinda
malzeme NaCl (0,6)-CaCl; (0,4), NaCl (0,3)-CaCl, (0,2) ve CaCl, (0,2) katki maddeleri
ilave edilerek 900°C sicaklik ve 60 dakika siireyle kavrulmustur. NaCl (0,6)-CaCl, (0,4)
ve NaCl (0,3)-CaCl; (0,2) katki maddesi miktarlarinda kullanilan ¢alismalarda; 0,4 M
H,SO, kullanilmis olup, 60-120-180 dakika siire ile li¢ islemi gergeklestirilmistir. CaCls
(0,2) katki maddesi miktarlar1 kullanilan ¢alismalarda ise; 0,2 M-0,3 M-0,4 M-0,6 M
H,SO, kullanilmis olup, 60-120-180 dakika siire ile li¢ islemi gerceklestirilmigtir. Her
caligmanin ardindan kat1 ve ¢ozeltinin birbirinden ayrilmasi amaciyla mavi bant filtre

kagidi kullanilarak filtrelenmistir. Li¢ ¢calisma parametreleri Cizelge 3.17°de verilmistir.

Cizelge 3.17 Kavurma sonrasi li¢ parametreleri.

Tuz Tiirii ve Karisimda Oram Siire (dk) Asit Miktar1 (Molarite)
60 0,4
NaCl (0,6) CaCl; (0,4) 120 0,4
180 04
60 0,4
NaCl (0,3) CaCl; (0.,2) 120 0,4
180 04
0,2
0,3
60 0.4
0,6
0,2
caCl, (0,2) 03
2 120 0.4
0,6
0,2
0,3
180 0.4
0,6
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4. BULGULAR

4.1 Knelson Konsantrator Calismalarinda Tane Boyutu ve Su Basincinin EtKisi

-0,5 mm ve -0,063 mm tane boyutlu malzemeler Knelson KC-MD3 laboratuvar tipi
santrifiijlii gravite ayircis1 ile belirtilen parametrelerde zenginlestirilmeye tabi
tutulmuslardir. Knelson gravite konsantrator deneylerinde oncelikle besleme mali tane

boyutu, G kuvveti ve yikama suyu basincinin lityum kazanimina etkisi arastirtlmastir.

fIk deneyde kati atik 0,063 mm tane boyutu altina yas elenmis olup, %20 kat1 sivi
oraninda hazirlanmistir. Bu grup Knelson konsantrator ¢alismalarinda, 20 G, 30 G ve 40
G olmak tiizere 3 farkli G kuvveti ve 0,5 psi, 1 psi ve 1,5 psi olmak iizere 3 farkli su

basinci kullanilmis olup, elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir.

100 +
(—j
S
E
S
>

80 +

——20G(%V) —8—30G(%V) —a—40G (% V)
70 : . . !
0,5 1 15
Su Basinci (psi)

Sekil 4.1 -0,063 mm tane boyutlu numuneye ait farkli G kuvvetlerinde verim degisimi.
Sekil 4.1°de gorildigi tizere farkli G kuvvetleri ve su basinglarinda %85’in tizerinde

lityum verimine ulasilmistir. Farkli G kuvvetlerinde (20 G, 30 G, 40 G) kati atik

numunelerinde lityum kazaniminin G kuvveti arttik¢a azaldigi, su basinci arttikca arttig
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goriilmektedir. Calismada 20 G kuvvetinde ve 1,5 psi su basincinda %99,28 Li verimi
elde edilmistir. 1,5 psi su basincinda c¢alisilan diger numunelerin, 30 G ve 40 G
kuvvetlerindeki lityum verimleri sirastyla, %97,51 ve %93,75 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.2°de ¢alismaya ait elde edilen 6rneklerin gorselleri verilmektedir.

Sekil 4.2 -0,063 mm tane boyutlu calismadan elde edilen drneklerin karsilastirmali gorseli.

Daha yiiksek G kuvvetlerinde, 0,063 mm tane boyutu altinda gergeklestirilen Knelson
Konsantrator caligmalarinda da %20 kati sivi orani sabit tutulmustur. Sekil 4.3’de
goriildiigi tizere yiiksek G kuvvetlerinde %75’in iizerinde verime ulasilmistir. 60 G, 90
G, 120 G, 150 G Kkuvvetlerinde lityum kazaniminin G kuvveti arttikga azaldigi
goriilmektedir. Yapilan Knelson konsantrator ¢alismalari ile en uygun sonuca, 60 G

yer¢ekimi kuvvetinde ve 3 psi su basincinda %99,47 Li verimi ile ulasiimistir.
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100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

Verim (%Li)

Su Basinc (psi)

m60G (%V) m90G(%V) ®m120G%V) =150G (% V)

Sekil 4.3 -0,063 mm tane boyutlu numuneye ait farkli su basinglarinda verim degisimi.

3 psi su basincinda c¢alisilan diger numunelerin 90 G, 120 G ve 150 G yercekimi
ivmelerindeki lityum verimleri sirasiyla, %94,83, %91,84 ve %92,34 olarak tespit

edilmistir.

0,5 mm tane boyutu altmna elenen kati1 atik ile ikinci grup Knelson konsantrator
calismalar1 %20 kat1 s1v1 oraninda, 120 G kuvvetinde, 0,5 psi, 1 psi, 2 psi yikama suyu
basinglarinda gerceklestirilmistir (Sekil 4.4). Lityum kazaniminin, su basinci arttikga
arttig1, 1 ve 2 psi su basinci arasinda bir degisiklik olmadigr goriilmiistiir. Su basinct
degerlerine gore sirastyla %57,12, %77,39 ve %77,73 verimle lityum kazanimi
gerceklestirilmistir.
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100 -
90 -
80 - -
70
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

0 . T ! |
0,5 1 2
Su Basinci (psi)

Verim (%L.i)

Sekil 4.4 -0,5 mm tane boyutlu numuneye ait 120 G kuvvetinde farkli su basinglarinda verim
degisimi.
-0,5 mm tane boyutunda 10 kg numune 120 G kuvveti ve 1 psi su basincinda Knelson
konsantrator cihazina beslenmis, agir ve hafif {irin olarak ayr1 ayri cihazdan alinmustir.
Calisma sonucunda elde edilen hafif {iriin mekanik karistiriciya beslenerek farkli G
kuvveti (30 G, 60 G, 90 G, 120 G) ve su basinglarinda (1 psi, 1,5 psi, 2 psi) ¢alisiimistir.
Mekanik karisitiricida %20 katt sivi oraninda malzeme hazirlanmasi amaciyla, 120 G
kuvveti 1 psi su basmcinda elde edilen hafif iriiniin nemi nem tayin cihazinda
olgiilmiistiir. ilave edilmesi gereken su miktar1 hesaplanmip ilave edilerek deneyler

belirtilen kat1 s1v1 oranlarinda tamamlanmaistir.

Sekil 4.5’te goriildiigi iizere elde edilen hafif drtin; 1 psi, 1,5 psi ve 2 psi su
basinclarinda, 30 G, 60 G, 90 G, 120 G kuvvetlerinde calisiilmistir. Knelson
konsantratdr 1 psi su basincinda calisilan numunelerin 30 G, 60 G, 90 G ve 120 G
kuvvetlerindeki lityum verimleri sirasiyla; %91,54, %91,00, %89,40 ve %88,65 olarak
tespit edilmistir. Lityum kazaniminin G kuvveti arttikca azaldigi, 30 G ve 60 G yer
cekimi ivmeleri arasinda bir degisiklik olmadig1 ancak laboratuvar ¢alismalarinda elde

edilne tirtinlerin goreseli nedeniyle 60 G’de ¢alisilmasi uygun bulunmustur.
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100
95
r_j
90
E
1
(5]
> g5
——30G (% V) —=—60G (% V)
——90G (% V) —e—120G (% V)
80 : . : |
15 2
Su Basinci (psi)

Sekil 4.5 -0,5 mm tane boyutunda 120 G 1 psi ¢alisma parametrelerinde olusturulan hafif
malzemenin farkli G kuvveti ve su basinglarinda degisimi.

-0,5 mm tane boyutuna yas elenen kati atik, 120 G kuvveti ve 1 psi su basinci ¢alisma
parametrelerinde Knelson konsantrator cihazina beslenerek elde edilen agir iirlin ise
mekanik karistiriciya beslenerek 1 psi su basinct ve 30 G, 60 G, 90 G, 120 G
kuvvetlerinde calisilmistir. Mekanik karisitiricida malzemenin nem tayini yapilmis,
ilave edilmesi gereken su belirlenerek %20 kati sivi oraninda malzeme hazirlanmigtir.

Hazirlanan siispansiyon halindeki numune ile deneyler gerceklestirilmistir (Sekil 4.6).

Verim (%Li)
8S888

=
o
1

o

30 60 90 120
G Kuvveti

Sekil 4.6 -0,5 mm tane boyutunda 120 G 1 psi calisma parametrelerinde olusturulan agir
malzemenin farkli G kuvveti ve su basinglarinda degisimi.
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Sekil 4.6’da goriildiigii tizere, 1 psi su basinci sabit tutularak farkli G kuvvetlerinde (30

G, 60 G, 90 G, 120 G) calisilmistir. Agir olarak tabir edilen malzemeden lityum

kazaniminin,

G kuvveti arttikga azaldigi

gorilmektedir.

Belirtilen yer¢ekimi

ivmelerinde sirasiyla, %93,43, %88.,83, %76,23 ve %65,49 verimle lityum kazanimi

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.7°de Knelson Konsantratér c¢alismalarinin genel akim semasi ve elde edilen
optimum sonuglar verilmektedir.

-0,5 mm malzeme
Tenér (ppm): 1 942,00 - 2 035,60

Agirhik (%): 34,33
Tendr (ppm): 1 341,07
Verim (%): 22,62 Li

4

Mekanik Karistirici
Devir: 5 dk 800 dev/dk
40 dk 1 500 dev/dk

\4

Agirhik (%): 65,67
Tendr (ppm): 2 398,60
Verim (%): 77,38 Li

Knelson Konsantrator
120 G/1PSI
4
Agir Uriin Hafif Uriin
Y J/
Mekanik Karigtirict Mekanik Karigtirict
y
Knelson Konsantrator Knelson Konsantrator
[ 30G/1PSi T [ 60 G/1PSi ]
\ y
Agir Uriin Hafif Uriin Agir Uriin Hafif Uriin
\ 4

Agirhik (%): 16,65
Tenor (ppm): 732,00
Verim (%): 5,99 Li

Agirhik (%): 17,68
Tenor (ppm): 1 949,10
Verim (%): 16,93 Li

Agirhik (%): 8,12
Tenor (ppm): 1 855,96
Verim (%): 7,41 Li

Agirhik (%): 57,55
Tenor (ppm): 2 475,00
Verim (%): 69,97 Li

Sekil 4.7 Knelson konsantratdr ¢aligmalar1 optimum sonuglart.
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4.2 Kavurma Calismalari

Kavurma deneylerinde oncelikle 0,5 mm tane boyutu altina yas eleme yoOntemiyle
elenen ana malzeme kullanilmis olup, kavurma siiresinin ve sicakliginin Li kazanim
verimine etkisi arastirilmigtir. Kullanilan numunenin Kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 -0,5 mm tane boyutlu numunenin kimyasal analiz sonuglari.

Element Miktar Element Miktar
Mo, ppm 0,9 Cr, ppm 9

Cu, ppm 37,2 Mg, % 10,80
Pb, ppm 29,3 Ba, ppm 174
Zn, ppm 76 Ti, % 0,069
Ni, ppm 13 Al, % 1,67
Co, ppm 3 Na, % 0,14
Mn, ppm 266 K, % 0,98
Fe, % 0,78 W, ppm 5,6

As, ppm 3535 Zr, ppm 13,4

U, ppm 2,4 Ce, ppm 13

Th, ppm 5,2 Sn, ppm 0,6

Sr, ppm 2 567 Y, ppm 4,1

Sh, ppm 5,3 Nb, ppm 3,3

V, ppm 20 Li, ppm 2035,6
Ca, % 5,83 S, % 0,48

P, % 0,05 Rb, ppm 111,9
La, ppm 6,3

Kil numunesi igerigindeki lityumun ppm mertebesinde olmasi ile birlikte silikat
(Li2Si»0s) yapida oldugu literatiir bilgileri 1s18inda varsayilarak, katki maddeleriyle
¢ozlinebilir forma doniistiiriillmesi gerekmektedir. 0,5 mm tane boyutu altina yas elenen
numune yaklasik %4,8 B,O3 ve 1 942-2 035 ppm araliginda Li tendriine sahip numune
agirlikca 1/1 numune/tuz oraninda karistirilmistir. Tuzlar agirlikga NaCl (0,6)-CaCl,
(0,4) hazirlanarak ilave edilmistir. Tuz ile harmanlanan numune belirli siire ve
sicakliklarda kavurma islemine tabi tutulmustur. -0,5 mm ham numuneye ait TG/DSC
analiz sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir, analizden faz déniisiimlerinin 900°C sicaklikta
tamamladig1 belirlenmistir. Kavurma sicakligi sartlarini belirlemek amaciyla numunede,
oda sicakligindan baglayarak 1 000°C ye kadar olusan tepkimeler gdzlemlenmistir.
Sonug olarak 110, 380 ve 720°C sicakliklarda numunenin endotermik pik vermesinin

yam sira yaklasik %10 agirlik kaybina ugradigi izlenmistir. Bununla birlikte 600-900°C
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sicakliklart arasinda numune keskin bir agirlik kaybina ugradigi gozlemlendigi icin
kavurma sicakliklari 600-700-800-900-1 000°C sicakliklarinda ve 60-120-180 dakika
kavurma siirelerinde calisilmistir. Ayrica istenilen kavurma sicakliklarinin her birinde
oda sicakligindan baglayarak dakika 10°C  arttirilmig olup, istenilen sicakliga
ulagsmasiyla birlikte belirlenen sicakliklarda firinda kavrulmasi saglanmistir. Her bir
deneyde kavurma siiresinin bitmesinin ardindan dakikada 10°C olmak iizere firmnin

sicaklig diisiiriilerek numune sogumaya birakilmastir.

TG /%

95:
90 1

85 1

200 400 600 800 1000
Temperatre /'C

Sekil 4.8 -0,5 mm tane boyutundaki numunenin TG/DSC analizleri.

TG/DSC analizleri dikkate alinarak grafik incelendiginde, numunenin 900°C sicaklikta
60 dakika siireyle kavrulmasi sonucu lityum tenorii 1 088,00 ppm, kavurma verimi ise
%77,26 olarak tespit edilmistir. Ayrica elde edilen verilerden siire artisinin Li kaybina
neden oldugu dikkat ¢ekmistir. 1 000°C sicaklikta calisildiginda lityum kaybinin fazla

olmasi sebebiyle, takip eden ¢aligmalar 900°C sicaklikta tamamlanmustir.

Cizelge 4.2°de li¢ isleminde kullanilacak numunelerin farkli sicaklik ve stirelerde
kavrulmasi sonucu elde edilmesinin ardindan analiz edilerek Li tenérleri belirlenmis,
hesaplanan verim degerleri verilmistir. Sekil 4.9°da ise kavurma siiresi ve sicakliga

bagli degisimleri ile karsilastirmali olarak hazirlanan grafikleri mevcuttur.
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Cizelge 4.2 Farkli sicaklik ve siirelerde kavrulan numunenin Li tendr - verim degerleri.

Sicaklik (°C) Siire (dk)  Tenér (ppm) Li Kavurma Verimi (%)

60 1 057,00 87,42
600 120 1041,00 85,10
180 940,00 78,83
60 1 075,00 85,82
700 120 898,00 72,63
180 1 038,00 77,28
60 924,00 78,53
800 120 1 088,00 68,84
180 1 008,00 64,02
60 1 088,00 77,26
900 120 905,00 57,18
180 900,00 53,13
60 990,00 63,24
1000 120 769,00 36,47
180 788,00 34,37
60 809,00 50,79
1100 120 - -
180 - -
1500 - - 100
1400 - - 90
1300 - 50 78
E B 70 é
2 1200 - - 60 3
= 1100 - 50 =
5 <
= 1000 - =1
3 - 30 ~
900 - 9
- 20 C
800 - L0 =
700 - : - : - 0

60 120 180
Kavurma Siiresi (dk)

—8—6000C (ppm) —=—7000C (ppm) —e—8000C (ppm) —e—900 0C (ppm)
——— 1000 0C (ppm) - -m--6000C (%V) - -o--7000C (%V) - -e--8000C (%V)
- -+--9000C (%V) =----10000C (%V)

Sekil 4.9 Kavurma siiresi ve sicakliga bagli degisim.
Sekil 4.9’dan goriildiigii iizere kavurma sicakligina bagli silirenin artmasi tendr ve

verimi diisiirmektedir. Sekil 4.10°da ise calismaya ait elde edilen iiriinlerin gorselleri

verilmektedir.
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120 dk
T,

0

700C180dk

900°C 120 dk

(.
1 000°C 180 dk

Sekil 4.10 Kavurma sicaklig1 ve siireye bagli elde edilen numunelerin gorselleri.

1 000°C 60 dk 1.000°C 120 dk
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G kuvveti 120 G, 1 psi su basincinda gergeklestirilen Knelson konsantrator ¢alismast ile

elde edilen hafif iirtin 60 G kuvvetinde, 1 psi su basincinda yeniden cihaza beslenmistir.

Yapilan calisma neticesinde 2 475 ppm lityum tendrlii (hafif riin) numune elde

edilmistir. Calismaya ait kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3 Knelson konsantrator 6n konsantresinin kimyasal analiz sonuglart.

Element Miktar Element Miktar
Mo, ppm 0,9 Cr, ppm 15
Cu, ppm 13,9 Mg, % 11,50
Pb, ppm 35,1 Ba, ppm 104
Zn, ppm 71 Ti, % 0,069
Ni, ppm 14,4 Al, % 1,60
Co, ppm 3 Na, % 0,15
Mn, ppm 250 K, % 0,92
Fe, % 0,81 W, ppm 5,8
As, ppm 2252 Zr, ppm 14,2
U, ppm 2,6 Ce, ppm 12
Th, ppm 47 Sn, ppm 1,4
Sr, ppm 1805 Y, ppm 3,6
Sh, ppm 53 Nb, ppm 3,6
V, ppm 23 Li, ppm 2475
Ca, % 5,48 S, % 0,47
P, % 0,05 Rb, ppm 110,4
La, ppm 5,9

Numune li¢ iglemine tabi tutulmadan énce 900°C sicaklikta 60 dakika stireyle, NaCl

(0,6)-CaCl, (0,4) oraninda kullanilarak kavrulmustur. Kavurma islemi sonucunda

lityum tenoriintin 1 312,90 ppm oldugu analiz edilmistir. Calismaya ait kimyasal analiz

sonuglari Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 On konsantrenin kavurma sonrasi kimyasal analiz sonuglari.

Element Miktar (%) Element Miktar (%)
Si 5,90 Cr 0,0012
Cu 0,0014 Mg 5,42

Br 0,0044 Na 13,1

Zn 0,0058 Ti 0,0336
Ni 0,0019 Al 1,22

Co 0,0042 Sn 0,0053
Mn 0,0126 K 2,41

Fe 0,585 Cs 0,0327
As 0,221 Rb 0,0085
Sr 0,136 Zr 0,358

\% 0,0058 Li ppm 1312,90
Ca 14,6 S 0,262

Cl 55,5 Pa 0,0038
Sc 0,0501 Eu 0,0351
Rn 0,0069

95



4.3 Li¢ Calismalari

Asit lici ¢alismalarinda, bor atik sahalarinda bulunan lityumun kazanilmasina yonelik
yapilan deneylerde atmosfer sartlar1 altinda malzemenin tank icinde karigtirilmasina
dayali li¢ teknigi kullanilmistir. Ana malzemenin 0,5 mm tane boyutu altina elenmesi
ile elde edilen malzeme ve Knelson konsantrator ¢aligmalar1 sonucu elde edilen 6n
konsantrenin kavurma islemlerinin ardindan li¢ islemlerine tabi tutulmustur. Lig
islemleri sonrasinda numune filtrelenerek 65°C sicaklikta 180 dakika siireyle etiivde
kurutulduktan sonra, halkali degirmende 75 mikronun altina ogiitiilerek analize
gonderilmistir. Li¢ ¢alismalari iki ayr1 malzeme igin, %20 kat1 sivi oran1 ve 250 dev/dk
karistirma hizinda sabit tutularak gergeklestirilmis olup, lig¢ siiresi ve H,SO, ile HCI

miktariin lityum ¢dziinme verimine etkileri incelenmistir.

Calismada kavurma isleminin etkisini malzemeye goére yorumlayabilmek amaciyla
kavurma olmadan ve kavurma isleminden sonra li¢ olmak tizere iki farkli ¢alisma

yapilmistir.
4.3.1 Kavurma islemine Tabi Tutulmadan Yapilan Lic Calismalar

Li¢ deneylerinde oOncelikle her iki numune ile c¢alisilmis olup, H,SO, ve HCI
kimyasallarinin lityum kazanimina etkisi arastirilmistir. Bu calismada li¢ siiresi, lig

sicaklig, asit derisimi ve asit tiirliniin etkisi belirlenmistir.

1) Oda sicakliginda 60 dk siireyle H,SO4 ve HCI 0,1-0,2-0,4 M asit derisimlerinde
her iki numuneyle li¢ ¢alismalari gerceklestirilmistir (Sekil 4.11). Yapilan
caligmalar neticesinde -0,5 mm tane boyutunda maksimum lityum kazanimina,
0,4M H,SO, varliginda 1 255,56 ppm Li tenorii ve %47,46 Li ¢ozelti verimiyle
elde edilmistir. Knelson Konsantratdr 6n konsantresiyle yapilan li¢ ¢aligmasinda
ise, maksimum lityum kazanimina 0,4M H,SQO, varliginda 649,37 ppm Li tenorii

ve %25,76 Li ¢ozelti verimiyle ulasilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.11 -0,5 mm tane boyutlu malzemeye ait oda sicakliginda 60 dk siireyle yapilan asit
miktarina bagli li¢ ¢alismasinin tendr verim degisimi.
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Sekil 4.12 Knelson konsantrator 6n konsantresine ait oda sicakliginda 60 dk siireyle yapilan asit
miktarina bagli li¢ ¢alismasinin tendr verim degisimi.
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2) 90°C sicaklikta 30 dk streyle H,SO,4 ve HCI 0,1-0,2-0,4 M asit derisimlerinde
her iki numuneyle li¢ c¢alismalart gerceklestirilmistir. Yapilan calismalar
neticesinde, -0,5 mm tane boyutunda maksimum lityum kazanma verimine 0,1M
HCI varliginda 985,38 ppm lityum tendrii ve %35,78 c¢ozelti verimiyle elde
edilmigtir (Sekil 4.13). Knelson Konsantrator 6n konsantresiyle yapilan lig
calismasinda ise, maksimum lityum kazanma verimine 0,4M H,SO, varliginda

669,09 ppm Li tendrii ve %26,69 Li ¢ozelti verimiyle ulasilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13 -0,5 mm tane boyutlu malzemeye ait 90°C sicaklik 30 dk siireyle yapilan asit

miktarina bagli li¢ ¢alismasinin tendr verim degisimi.
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Sekil 4.14 Knelson konsantrator 6n konsantresine ait 90°C sicaklikta 30 dk siireyle yapilan asit
miktarina bagli li¢ ¢alismasinin tendr verim degisimi.
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3) 90°C sicaklikta 60 dk stireyle H,SO,4 ve HCI 0,1-0,2-0,4 M asit derisimlerinde
her iki numuneyle li¢ c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan c¢alismalar
neticesinde -0,5 mm tane boyutunda maksimum lityum kazanma verimine 0,4M
H,SO, varhiginda; 1 186,04 ppm Li tenorli ve %43,86 Li ¢ozelti verimine
ulagilmistir (Sekil 4.15). Knelson Konsantrator 6n konsantresiyle yapilan li¢
calismasinda ise, maksimum lityum verimine 0,4M H,SO, varliginda 946,47

ppm Li tendrii ve %34,52 Li ¢ozelti verimiyle ulasiimistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.15 -0,5 mm tane boyutlu malzemeye ait 90°C sicaklik 60 dk siireyle yapilan asit
miktarina bagli li¢ ¢calismasinin tendr verim degisimi.
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Sekil 4.16 Knelson konsantratér 6n konsantresine ait 90°C sicaklikta 60 dk siireyle yapilan asit
miktarina bagli li¢ ¢alismasinin tendr verim degisimi.
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4.3.2 Kavurma Siiresi ve Sicakhi@imin Li¢c Verimine Etkisi

0,5 mm tane boyutu altindaki 1 942-2 035 ppm Li tendrlii malzeme, NaCl (0,6)-CaCl,
(0,4) oranlarinda katki malzemeleriyle harmanlanarak firina yerlestirilmistir. Her bir
deneyde tuz oranlari sabit tutulmus olup, farkli sicaklik ve siirelerde kavrulan
malzemelere, %20 kat1 sivi orani, 0,4M H,SO, varliginda, oda sicakliginda ve 250
dev/dk mekanik karistirici karistirma hizinda li¢ islemine tabi tutulmustur. Yapilan li¢
deneylerinin bitiminde filtreleme islemi yapilarak etiivde 65°C sicaklikta 180 dakika
stiresinde kurutulmustur. Ardindan numune halkali degirmende 75 mikron altina
ogitiilerek kimyasal analizleri gergeklestirilmek {izere hazirlanmigtir. Analiz sonuglari

Cizelge 4.5’de verilmektedir.

Elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil
incelendiginde numunenin 900°C sicaklikta 60 dakika siireyle kavrulmasi sonucu ¢ikan
karisim malzemeye (tuz+numune) uygulanan lig ile lityum tendrii 975 ppm, ¢ozeltideki

lityum verimi ise %89,61 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.5 Farkli sicaklik ve siirelerde kavrulan numunenin ayni kosullarda li¢ ¢alismalari
sonucu elde edilen lityum igerigi.

Kavurma sicakhgi (°C) Siire (dk) Li tenor (ppm)  Cozelti verimi (%Li)
60 631 59,70
600 120 746 71,66
180 567 60,32
60 652 60,65
700 120 505 56,24
180 640 61,66
60 655 70,89
800 120 887 81,53
180 765 75,89
60 975 89,61
900 120 783 86,52
180 700 84,32
60 890 89,90
1000 120 - -
180 - -
60 - -
1100 120 - -
180 - -
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Sekil 4.17 Kavurma sicaklik ve siirelerine gore yapilan li¢ ¢calismasinin tenor ve verim degigimi.
4.3.3 Kavurmada Kullamlan Tuz Tiirii ve Miktarinin Etkisi

Calismanin bu asamasinda 0,5 mm tane boyutu altindaki 1 942-2 035 ppm Li tenorlii
malzeme ile kavurma ve li¢ sartlar1 sabit tutularak farkli tuz miktarlarinin tenér ve
verim lizerindeki etkisi incelenmistir. NaCl (0,6)-CaCl, (0,4), NaCl (0,3)-CaCl, (0,2) ve
CaCl, (0,2) katkili numuneler ayr1 ayri 900°C sicaklikta 60 dakika siireyle kavrulup
hazirlanarak; %20 kati siv1 orani, 60 dakika li¢ siiresi, 0,4M H,SO,4 konsantrasyonu, oda
sicakligi ve 250 dev/dk pervane doniis hizinda mekanik karistirict kullanilarak lig
islemine tabi tutulmustur. Cizelge 4.6’da kavrulan numunelerin kimyasal analiz
sonuglar1, Cizelge 4.7°de ise kavurmanin ardindan li¢ edilen numunelerin kati sivi
ayriminin ardindan kalan katinin kimyasal analiz sonuclart verilmektedir. Cizelge 4.6
incelendiginde baslangi¢ lityum tenodrlerinin kavurma Oncesi ilave edilen tuz miktarina
gore degistigi karisim tenorii ile kavurma yapildigina dikkat edilmelidir. Kavurma
sonras1 katida kalan lityum tendrleri Cizelge 4.7°de verilen analiz sonuglar ile
karsilagtirildiginda en uygun sonucun ilave edilen NaCl (0,6)-CaCl, (0,4) tuz
oranlarinda oldugu dikkat ¢ekmistir. Tuz tlirli ve oraninin degismesi ¢Oziiniirliigi

olumsuz etkilemistir.
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Cizelge 4.6 Kavurma caligmasi sonrasi numunelerin kimyasal analiz sonuglari.

Tuz Tiirii ve Miktar

Element, % NaCl (0,6)-CaCl, (0,4)  NaCl (0,3)-CaCl, (0,2) caCl, (0,2)
Li (ppm) 1088 1513 1747
Mg 28,5 19,7 18,8
Al 1,34 3,77 3,66
Si 10,2 337 50,4

P 0,0376 0,159 0,151
s 0,383 1,21 1,49
cl 45,1 235 2,61

K 0,633 1,06 1,18
Ca 12,4 14,7 19

Ti 0,0723 0,114 0,156
Cr 0,0026 0,0043 0,0050
Mn 0,0238 0,0345 0,0416
Fe 0,685 1,12 1,40
Ni 0,0027 0,0031 0,0026
Cu 0,0024 0,0021 0,0017
Zn 0,0043 0,0035 0,0006
As 0,348 0,493 0,605
Br 0,0048 0,0020 0,0017
Rb 0,0104 0,0121 0,0137
Sr 0,207 0,296 0,375
Y 0,0017 0,0019 0,0021
Sn 0,0036 0,0030 0,0035
Cs 0,0301 0,03 0,0329
Ta 0,0032 0,0023 0,0010
Pb 0,0035 0,0011 <0,0001

Cizelge 4.7 Numunenin kavurma ardindan li¢ ve kalan kat1 malzemenin kimyasal analizi.

Tuz Tiirii ve Miktari

Element, %  NacCl (0,6)-CaCl, (0,4) NacCl (0,3)-CaCl, (0,2) CaCl, (0,2)
Li (ppm) 113 455 688
Mg 21,9 13,3 12,2
Al 2,31 3,51 2,63
Si 26,2 44,3 44,7
S 13,5 16,8 16,3
Cl 5,86 4,21 0,280
K 0,192 0,234 0,772
Ca 28 15,8 21

Ti 0,107 0,141 0,151
Cr 0,0033 0,0034 0,0053
Mn 0,0158 0,0213 0,0341
Fe 1,22 1,03 1,22
Ni 0,0028 0,0030 0,0030
Cu 0,0021 0,0017 0,0013
Zn 0,0018 0,0011 -

As 0,333 0,317 0,249
Br 0,0023 0,0009 0,0012
Rb 0,0031 0,0031 0,0099
Sr 0,212 0,189 0,345
Y - 0,0015 0,0020
Sn 0,0045 0,0019 0,0029
Cs - - 0,0135
Ta 0,0011 0,0016 -

Pb 0,0009 0,0005 <0,0001
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Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda NaCl (0,6)-CaCl; (0,4) tuzlar ile olusturulan
karistm numunenin kavurma-+li¢ verimi %69,23 ile daha etkin sonu¢ verdigi tespit

edilmistir (Cizelge 4.8 ve Sekil 4.18).

Cizelge 4.8 Tuz degerlerine gore degisen Li tendr verim degerleri.

Kavurma Li¢ Kavurma + Lig¢
Li Tenor
I Li Tenor Verim, (ppm) Cozelti o
Tuz tiirii ve Oranlari (ppm) (%Li) (Kalan Kati  Verimi (%Li) Verim (%oL.i)
icinde)
NaCl (0,6) CaCl, (0,4) 1088,00 77,26 113,00 89,61 69,23
NaCl (0,3) CaCl, (0,2)  1513,00 87,73 455,00 69,93 61,35
CaCl, (0,2) 174700 76,62 688,00 60,62 46,45
100 -
90 -
80 -
~ 70 -
-
g %0 \‘\
= 50 -
‘S 40 A
(5
> 30 -
20 -
10 +
0 " . " . "
NaCl (0,6) CaCI2 (0,4) NaCl (0,3) CaCl2 (0,2) CaCl2 (0,2)
Tuz Miktan
—a— Kavurma Verimi (%) —e—Li¢ Verimi (%) —a— Kavurma + Li¢ Verimi (%)

Sekil 4.18 Tuz tiirii ve miktarina bagh % Li verim degisimi.

Knelson konsantrator 6n konsantresi 2 475,00 ppm Li tendrlii malzeme ile kavurma ve
li¢ sartlar1 sabit tutularak farkli tuz miktarlarinin tenér ve verim tizerindeki etKisi
incelenmistir. NaCl (0,6)-CaCl, (0,4), NaCl (0,3)-CaCl, (0,2) ve CaCl, (0,2) katkili
numuneler ayr1 ayr1 900°C sicaklikta 60 dakika siireyle kavrulup hazirlanarak; %20 kati
stvi orant, 60 dakika lig siiresi, 0,4M H,SO,4 konsantrasyon, oda sicakligi ve 250 dev/dk
pervane doniis hizinda mekanik karistirict kullanilarak li¢ islemine tabi tutulmustur.
Cizelge 4.9°da kavrulan numunelerin kimyasal analiz sonuglari, Cizelge 4.10’da ise
kavurmanin ardindan li¢ edilen numunelerin kati s1v1 ayriminin ardindan kalan katinin

kimyasal analiz sonuclar1 verilmektedir. Cizelge 4.9 incelendiginde baslangi¢ lityum
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tendrlerinin kavurma oncesi ilave edilen tuz miktarina gore degistigi karisim tenori ile
kavurma yapildigina dikkat edilmelidir. Kavurma sonrasi katida kalan lityum tendrleri
Cizelge 4.10°da verilen analiz sonuglar ile karsilastirildiginda en uygun sonucun ilave
edilen NaCl (0,6)-CaCl, (0,4) tuz oranlarinda oldugu dikkat ¢ekmistir. Tuz tiirii ve

oraninin degismesi ¢oziiniirliigli olumsuz etkilemistir.

Cizelge 4.9 Knelson konsantratér 6n konsantresinin kavurma ¢alismasi sonrasi numunelerin
kimyasal analiz sonuglari.

Tuz Tiirii ve Miktan

Element, % NaCl (0,6)-CaCl, (0,4)  NaCl (0,3)-CaCl, (0,2) CaCl, (0,2)
Li (ppm) 1312,90 1 660,40 2 140,00
Mg 5,42 16,8 42,10
Al 1,22 2,60 4,02

Si 5,90 22,5 32,16

s 0,262 0,495 0,679
cl 55,5 22,6 03

K 2,41 0,668 1,49

Ca 14,6 15,7 16,3

Na 13,1 16,3 -

Ti 0,0366 0,126 0,151

v 0,0058 0,0005 0,0008
cr 0,0012 0,0019 0,0035
Mn 0,0126 0,0196 0,0438
Fe 0,585 1,05 1,41

Co 0,0042 0,0057 0,0044
Ni 0,0019 0,0015 0,0030
Cu 0,0014 0,0020 0,0017
Zn 0,0058 0,0071 0,0006
As 0,221 0,335 0,458
Br 0,0044 0,0019 0,0012
Rb 0,0085 0,0132 0,0193
Sr 0,136 0,202 0,330
Sn 0,0053 0,0039 0,0033
Sb 0,0011 0,0006 -

Cs 0,0327 0,0498 0,0383
Ta 0,0012 0,0003 >0,0001
W 0,0019 0,0041 -

zr 0,358 0,363 -

U 0,0009 0,0007 >0,0001
Sc 0,0501 >0,0001 -

Pa 0,00318 0,0022 -

Eu 0,0351 0,0501 -
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Cizelge 4.10 Knelson konsantratér on konsantresinin kavurma ardindan li¢ ve kalan kati
malzemenin kimyasal analizi.

Tuz Tiirii ve Miktar

Element, % NacCl (0,6)-CaCl, (0,4) NacCl (0,3)-CaCl, (0,2) CaCl, (0,2)
Li (ppm) 299,57 459,32 1192,05
Mg 21,5 21,4 15,3

Al 1,45 2,69 3,29

Si 29,1 30,1 52,4

S 5,14 4,97 6,97

Cl 3,15 1,99 0,0910
K 0,209 0,267 1,09
Ca 24,8 20,7 18,7

Na 12,3 15,4 -

Ti 0,141 0,162 0,181
Cr 0,0105 0,0047 0,0031
Mn 0,0122 0,0149 0,00399
Fe 1,38 1,42 1,43

Co 0,0066 0,0073 0,0046
Ni 0,0017 0,0012 0,0031
Cu 0,0002 0,0003 0,0014
As 0,240 0,286 0,213
Br 0,0014 0,0014 -

Rb 0,0030 0,0042 0,0137
Sr 0,103 0,183 0,227
Sn 0,0038 0,0036 0,0029
Cs 0,0082 0,0104 0,0185
Zr 0,328 0,327 -

Eu 0,0311 0,0290 -

Elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda NaCl (0,6)-CaCl, (0,4) tuzlar ile olusturulan
karigtim numunenin kavurma+tli¢ verimi %59,37 ile daha etkin sonu¢ verdigi tespit

edilmistir (Cizelge 4.11 ve Sekil 4.19).

Cizelge 4.11 Knelson konsantratdr on konsantresinin tuz degerlerine gore degisen Li tenor
verim degerleri.

Kavurma Li¢ Kavurma + Lig¢
Li Tenor
I Li Tenér Verim, m Cozelti . .
Tuz tiirii ve Oranlari (ppm) (%Li) (Kzg?aril I)(atl Verimi (%Li) Verim (%oLi)
icinde)

NaCl (0,6) CaCl, (0,4) 131290 76,92 299,57 77,18 59,37
NaCl (0,3) CaCl, (0,2) 1660,40 81,21 459,32 72,34 58,74
CaCl,(0,2) 2140,00 77,84 1192,05 55,70 43,36
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Verim (%Li)
S 888

[y
o
I

o

NaCl (0,6) CaClI2 (0,4) NaCl (0,3) CaCl2 (0,2) CaCl2 (0,2)
Tuz Miktari

—&— Kavurma Verimi (%) —e—Li¢ Verimi (%) —a&— Kavurma + Li¢ Verimi (%)

Sekil 4.19 Knelson konsantratdr 6n konsantresinin tuz tiirii ve miktarina bagli % Li verim
degisimi.

4.3.4 Asit Derisiminin EtKisi

-0,5 mm tane boyutlu numune, kavurma sicakligi 900°C, kavurma siiresi 60 dakika,
kavurma katki maddesi CaCl, (0,2) tuzu ile harmanlanarak kavurma g¢alismasi i¢in
hazirlanmistir. Kavurma sonrasi farkli siire ve asit derisimlerinde li¢ islemine tabi
tutulmustur. 60, 120 ve 180 dk siire degisimlerinde ve 0,2M-0,3M-0,4M ve 0,6M
H,SO, konsantrasyonunda galisilarak elde edilen tendr ve verim degerleri Cizelge

4.12’°de verilmistir.

Cizelge 4.12 Kavurma sonrasi farkli siire ve asit derigimlerinin Li ligine etkisi.

Siire, dk H,SO, (Molarite) Li Tenor (ppm) Cozelti Verimi (%Li)
0,2 657,96 37,66
60 0,3 859,96 49,23
0,4 1 058,96 60,62
0,6 826,96 47,34
0,2 801,96 4591
120 0,3 836,96 47,91
0,4 870,96 49,86
0,6 944,96 54,09
0,2 683,96 39,15
180 0,3 685,96 39,27
0,4 859,96 49,23
0,6 612,96 35,09
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Sekil 4.20 -0,5 mm tane boyutlu malzemenin asit derisimi ve stire degisimine bagli tenér verim
iliskisi.

Sonuglar incelendiginde CaCl; (0,2) i¢in asit derisiminin 0,4M H,SO, kullanilarak 60

dakika siireyle li¢ edilmesi ile 1 058,96 ppm Li tenorii ve %60,62 Li verimi elde

edilmesinde en etkin parametre oldugu goriilmistiir (Sekil 4.20).
4.3.5 Knelson Konsantrator On Konsantresinin Li¢c Calismalar

Knelson konsantrator ¢aligmasindan elde edilen 6n konsantre NaCl (0,6)-CaCl, (0,4),
NaCl (0,3)-CaCl; (0,2) ve CaCl; (0,2) katkili numuneler ayr1 ayri 900°C sicaklikta 60
dakika stireyle kavrulup hazirlanarak sirasiyla; 1 312,90, 1 660,40 ve 2 140,00 Li
tenorlii numuneler elde edilmistir. Daha sonra %20 kat1 sivi orani, 0,4 M H;SO4
konsantrasyonu, oda sicakligi ve 250 dev/dk pervane doniis hizi sabit tutulmus olup, 60,
120 ve 180 dakika siire degisimlerinde mekanik karistirict kullanilarak lig islemine tabi
tutulmustur. Calisma neticesinde elde edilen lityum tendr ve verim degerleri Cizelge

4.13’te verilmistir.

Sekil 4.21°de li¢ sonrasi elde edilen 6rneklerin karsilastirmali siire de§isimine bagh

tenor verim iliskisi grafigi hazirlanmistir. Sonuglar incelendiginde NaCl (0,6)-CacCl,
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(0,4) i¢in 60 dakika siireyle lig¢ edilmesi ile 1 013,33 ppm Li tenorii ve %77,18 Li verimi

elde edilmesinde en etkin parametre oldugu goriilmustiir.

Cizelge 4.13 Knelson konsantratdr 6n konsantresinin farkli tuz miktar1 ve li¢ siiresine gore
degisen Li tendr verim degerleri.

Tuz Tiirii ve Oranlar Siire (dKk) Li Tenor (ppm) Cozelti Verimi (%L1i)
60 1 013,33 77,18
NaCl (0,6) CaCl, (0,4) 120 1062,42 78,21
180 1 015,87 77,38
60 1201,08 72,57
NacCl (0,3) CaCl; (0,2) 120 1 000,85 70,28
180 1217,86 71,35
60 948,10 55,70
CaCl, (0,2) 120 1 033,00 56,27
180 788,00 48,82
1600 - - 100
- 90
1400 - - 80
= Q
g - 70 §=
< 1200 - 60 =
S <
5 50 3
= g
g 1000 - - 40 =
= X
3 =
800 - - 20
- 10
600 : T : T : 0
60 120 180
Lic Siiresi (dk)
—a&— NaCl (0,6) - CaCl2 (0,4) ppm —e— NaCl (0,3) - CaCl2 (0,2) ppm
—a—CaClI2 (0,2) ppm - - -NaCl (0,6) - CaCI2 (0,4) % CV
- - -NaCl (0,3) - CaCI2 (0,2) % CV - 4--CaCI2 (0,2) % CV

Sekil 4.21 Knelson konsantratér ¢alismalari sonucunda elde edilen 6n konsantrenin farkli tuz
miktarlarinda kavurulmasi sonrasi lig siiresine bagli tendr verim iligkisi.
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Knelson konsantrator ¢aligmasindan elde edilen 2 475,00 ppm Li tendrlii 6n konsantre
CaCl, (0,2) tuzu ile karistirilarak 900°C’de 60 dakika siireyle kavrulmustur. 60, 120 ve
180 dakika siire degisimlerinde ve 0,2M-0,3M-04M ve 0,6M H,SO,
konsantrasyonunda calisilarak elde edilen lityum tenér ve verim degerleri Cizelge

4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14 On konsantrenin kavurma sonrasi siire ve molariteye bagl li¢ verimi.

Siire, dk H,SO,4 (Molarite) Li Tenor (ppm)  Cozelti Verimi (%Li)

0,2 799,05 37,34

50 0,3 768,05 35,89
0,4 948,05 44,30
0,6 922,05 43,09
0,2 769,05 35,94
0,3 797,05 37,24

120
0,4 1 033,05 48,27
0,6 945,05 44,16
0,2 836,05 39,07
0,3 874,05 40,84

180
0,4 920,05 36,82
0,6 828,05 38,69

Sekil 4.22°de li¢ sonrasi elde edilen Orneklerin karsilastirmali asit miktar1 ve siire
degisimine bagl tendr verim iliskisi grafigi hazirlanmistir. Sonuglar incelendiginde
CaCl; (0,2) igin asit derisiminin 0,4M H,SO4 kullanilarak 120 dk siireyle li¢ edilmesi ile
1 033,05 ppm Li tendrii ve %48,27 Li verimi elde edilmesinde en etkin parametre

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.22 Knelson konsantrator ¢aligmalari sonucunda elde edilen 6n konsantrenin CacCl, (0,2)
ile kavurma sonrasi asit miktari ve siire degisimine bagl tendr verim iliskisi.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bor yataklarinda yer alan killer igerisindeki lityumun kazanilmasi amaciyla kimyasal
zenginlestirme ydntemleri basta olmak {izere cesitli arastirmalar yapilmaktadir. Ulkemiz
kaynaklarindan lityum kazanim maliyetinin yiiksek olmas1 ve ¢evreci yaklagimlar ile bu
tez ¢alismasinda halihazirda bor iiretimi yapan tesis kati atiklarindan yan iiriin olarak
eleme, gravite ve li¢ kombinasyonu ile lityum kazanimi hedeflenmistir. Hedefler
dogrultusunda Eti Maden Isletmelerine bagli Emet Bor Isletme Miidiirliigii Hisarcik ve
Espey isletme sahalarindan iiretim sirasinda acgiga c¢ikan kati atiklar degerlendirmeye
almmustir. Kati atigin tesislerden ¢ikis noktalar1 géz 6niinde bulundurularak; Hisarcik
ve Espey konsantrator atik barajlarindan, Hisarcik ve Espey konsantrator -25 mm kati
atiklarindan ve 2.Borik Asit Fabrikasi tesis ¢ikigi filtre kek jibs atik alanindan olmak
lizere, 5 ayn atik alanindan numune alinmigtir. Numuneler lityum igerigi acisindan
incelendiginde Hisarcik konsantrator -25 mm kati atiginin ¢alismada kullanimina, atik
olusumunun yerinde azaltilmasi ve degerlendirilmesi prensibiyle ve tesise yeni prosesin

adaptasyonunun daha uygun olacagi kanisiyla, karar verilmistir.

Kimyasal analiz sonuglar1 incelendiginde, besleme malinin 1 272 ppm Li tenorli,
agirlikca yaklasik %40’mn1 olusturan 45 mikron tane boyutu altindaki malzemenin
lityum tendriiniin ise 2 131 ppm oldugu ve bu tane boyutunda mevcut lityumun
%66’sinin bulundugu tespit edilmistir. Kavurma g¢aligmalarinda yiiksek sicakliklarda
calisildigindan sinterlesme gosteren kolemanit igerisindeki B,O3’tin 4 mm tane boyutu
tistiindeki tenériiniin %30 oldugu ve numunenin agirlikca %18’ini olusturdugu, 45
mikron tane boyutu altinda ise B;O3 tenoriiniin %1,57 oldugu tespit edilmistir. Eleme
yontemi ile Oncelikle iri boyuttaki kolemanitin kavurma oncesi uzaklastirilmasinin
kavurma verimi acisindan gereklilik oldugu degerlendirilmistir. Genel olarak, kat1 atik
numunesi i¢eriginde bulunan lityum miktarinin %76’s1 212 mikron tane boyutu altinda

olup, tenoriiniin 2 000 ppm iizerinde oldugu da tespit edilmistir.
Kat1 atik icerisindeki bilesiklerden SiO,, MgO ve Al,O3 igeriklerinin ise tane boyutu

kiiciildiikge artis gosterdigi, 45 mikron altinda en yliksek tendre ulastigi tespit edilmistir.
XRD grafikleri ile birlikte degerlendirildiginde kilin simektit oldugu tespit edilmistir.
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Calismada, fiziksel zenginlestirme yontemlerinden gravite yontem seg¢ilmis olup bu
ama¢ dogrultusunda Knelson gravite konsantrator cihazinin kullanilmasi tercih
edilmistir. Malzeme igerisinde yogun mineral tanelerinin uzaklagtirilmasi ve lityum

igeriginin arttirilmasi amaglanmistir.

Knelson gravite konsantratér cihazinda yapilan ¢aligsmalar neticesinde -0,5 mm tane
boyutunda, %20 kat1 sivi oraninda, 120 G kuvvetinde, 1 psi su basincinda %77,39 Li
verimi ile hafif iirtin elde edilmistir. Elde edilen hafif ve agir iirlin tekrar Knelson
gravite konsantratore ayr1 ayri beslenerek yapilan c¢alismalar neticesinde; tiim
malzemeye gore agirlik¢a %57,55 oraninda olan hafif {iriin, 2 475 ppm lityum tenorii ve

yaklasik % 70 Li verimi ile 6n konsantre olarak elde edilmistir.

Knelson konsantratdr cihazinin ayirma performansi; besleme mali tane boyutu,
mineraller aras1 yogunluk farki, besleme hizi, G kuvveti, yitkama suyu basinci, gibi bir
dizi temel parametreye baglidir. Ayn1 zamanda beslenen malzeme Knelson konsantrator
canagi icerisindeki hareketi esnasinda; merkezkag¢ kuvveti, siiriikleme kuvveti, kaldirma
kuvveti ve parcaciklar arasi g¢arpismalardan kaynaklanan g¢esitli kuvvetlere maruz

kalmaktadir (Fatahi ve Farzanegan 2017, Chen vd. 2020).

Knelson konsantratdrden alinan 6n konsantre ile 900°C sicaklikta 60 dakika stireyle 0,2
katki1 oraninda NaCl (0,6)-CaCl, (0,4), kullanilarak kavrulmustur. Kavurma islemi

sonucunda lityum tendriintin 1 312,90 ppm oldugu analiz edilmistir.

Bor isletmelerinde kolemanit konsantrator tesislerinden ¢ikan atiklar onemli miktarlarda
B,0O3 icermektedir. Tesisin iiretimi sirasinda agiga c¢ikan atiklar ¢evresel acidan sorun
olusturmaktadir. Bunun yani sira yiiksek B,O3 tenériiyle ikincil bir kaynak olusturmasi
nedeniyle ekonomik agidan onem arz etmektedir. Daha Once yapilan calismalarda
atiklardan B,O3 kazanimi amaciyla; flotasyon (Ozkan ve Gungoren 2012), multi gravite
seperator, manyetik ayirma (Alp 2008), hidrosiklon (Bentli vd. 2004) gibi farkli
yontemler kullanilmistir. Ayrica yapilan baska bir ¢alismada ise Knelson konsantrator
cihaziin atiklardaki kolemaniti kazanmak amaciyla kullanilabilecegi ortaya konmustur

(Savas 2016). Bu caligmada ise yukarida bahsedilen tiim bu ¢aligmalardan farkli olarak
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bor atik killerindeki lityumun kazanimi i¢in Knelson konsantratér cihazi ilk defa
kullanilmigtir. Ayrica kolemanitin Knelson konsantrator haznesinde kalmasi hafif

iirlinden ayrilmasi kavurma igleminin etkinliginin artmasina sebep olmustur.

Asit lici calismalarinda, karigtirma li¢ teknigi kullanilmistir. Oda sicakliginda 60 dk
stireyle H,SO; ve HCI 0,1-0,2-0,4 M asit derisimlerinde her iki numuneyle li¢
caligmalar1 gergeklestirilmistir. -0,5 mm tane boyutunda maksimum lityum kazanimina,
0,4M H2SO4 varliginda 1 255,56 ppm Li tendrii ve %47,46 Li ¢ozelti verimiyle elde
edilmistir. Knelson Konsantrator 6n konsantresiyle yapilan li¢ caligmasinda ise,
maksimum lityum kazanimina 0,4M H,SO, varliginda 649,37 ppm Li tenorii ve %25,76
Li ¢bzelti verimiyle ulasilmistir. 90°C sicaklikta 30 dk stireyle HSO4 ve HCI 0,1-0,2-
0,4 M asit derisimlerinde yapilan ¢aligmalar neticesinde -0,5 mm tane boyutunda
maksimum lityum kazanma verimine 0,1M HCI varliginda 985,38 ppm lityum tenorii ve
%35,78 ¢ozelti verimiyle elde edilmistir. Knelson konsantratér on konsantresiyle
yapilan li¢ c¢alismasinda ise, maksimum lityum kazanma verimine 0,4M H,SO4
varliginda 669,09 ppm lityum tendrii ve %26,69 ¢ozelti verimiyle elde edilmistir. 90°C
sicaklikta 60 dk siireyle H,SO, ve HCI 0,1-0,2-0,4 M asit derisimlerinde her iki
numuneyle li¢ ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde -0,5 mm
tane boyutunda maksimum lityum kazanma verimine 0,4M H,SO, varliginda 1 186,04
ppm Li tendrii ve %43,86 Li ¢ozelti verimiyle elde edilmistir. Knelson konsantratoér 6n
konsantresiyle yapilan li¢ ¢aligmasinda ise, maksimum lityum kazanma verimine 0,4M
H,SO, varliginda 946,47 ppm Li tenorii ve %34,52 Li ¢ozelti verimiyle ulasilmistir.
Yapilan ¢alismalar neticesinde, malzemenin 1s1l isleme tabi tutulmadan aside oldukga
direngli oldugu goriilmistiir. Ayrica lityum kazanim veriminde siilfiirik asitin,
hidroklorik aside gore daha etkili oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte lityum
icerikli killerden lityum eldesi amaciyla malzeme 1s1l isleme maruz birakilmaz ise,

basing ligine tabi tutularak yiiksek icerikli lityum elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.

Kil numunesi igerigindeki lityumun ppm mertebesinde olmasi ile birlikte silikat
(Li2Si20s) yapida oldugu literatiir bilgileri 1s1¢inda varsayilarak, katki maddeleriyle
¢Oziinebilir forma doniistiiriilmesi bu nedenle de kavurma islemine tabi tutulmasi

gerekmektedir (Tran ve Loung 2015, Salakjani 2019). Kavurma islemleri sirasinda katki
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maddesi olarak Merck kalite CaCl, ve NaCl tuzlar1 kullanilmistir. Numune ile katki

maddeleri, 1/1-1/0,5-1/0,2 oranlarinda harmanlanarak hazirlanmistir.

Kavurma deneylerinde oncelikle 0,5 mm tane boyutu altina yas eleme ydntemiyle
elenen ana malzeme kullanilmig olup, kavurma siiresinin ve sicakliginin Li kazanim
verimine etkisi aragtirllmistir. 0,5 mm tane boyutu altina yas elenen, yaklasik %4,8
B,O3; ve 1 942 - 2 035 ppm araliginda Li tendriine sahip numune, agirlikga 1/1
numune/tuz (NaCl (0,6)-CaCl, (0,4)) oraninda harmanlanarak kavurma islemine tabi
tutulmustur. Kavurma sicakligi sartlarin1  belirlemek amaciyla numunede, oda
sicakligindan baglayarak 1 000°C ye kadar olusan tepkimeler gozlemlenmistir. TG/DSC
analizleri de dikkate alinarak, numunenin faz doniistimlerinin 900°C sicaklikta 60
dakika siireyle kavrulmasiyla tamamlandigi, lityum tendriiniin 1 088,00 ppm, kavurma
veriminin ise %77,26 oldugu tespit edilmistir. Ayrica elde edilen verilerden siire
artisinin Li kaybina neden oldugu dikkat ¢ekmistir. 1 000°C sicaklikta calisildiginda
lityum kaybimin fazla olmasi sebebiyle, takip eden caligmalar 900°C sicaklikta

tamamlanmustir.

0,5 mm tane boyutu altindaki 1 942 - 2 035 ppm Li tenorlii numune agirlikca 1/1
numune/tuz katki oranlarinda NaCl (0,6)-CaCl;, (0,4) tuzlariyla harmanlanarak, farkli
sicaklik ve siirelerde kavrulmustur ardindan %20 kati sivi orani, 0,4M H,SO,4
konsantrasyonunda, oda sicakliginda ve 250 d/dk mekanik karistirici karigtirma hizinda
li¢ islemine tabi tutulmustur. Sonuglar incelendiginde numunenin 900°C sicaklikta 60
dakika siireyle kavrulmasi sonucu ¢ikan karisim malzemeye (tuz+numune) uygulanan
li¢ ile lityum tendrii 975 ppm, ¢ozeltideki lityum verimi ise %89,61 olarak tespit

edilmistir.

Calismanin bu asamasinda, numunenin kavurma ve li¢ sartlar1 sabit tutularak farkli tuz
miktarlarinin tenor ve verim tizerindeki etkisi incelenmistir. NaCl (0,6)-CaCl, (0,4),
NaCl (0,3)-CaCl; (0,2) ve CaCl; (0,2) katkilt numuneler ayr1 ayr1 hazirlanarak %20 kat1
stvi oraninda, 0,4M H,SO, konsantrasyonunda, oda sicakliginda, 250 dev/dk hizda
mekanik karistirict kullanilarak li¢ islemine tabi tutulmustur. Numunelerin 900°C

sicaklik ve 60 dakika siireyle kavrulmasi sonucu elde edilen malzemeye uygulanan lig
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ile NaCl (0,6)-CaCl, (0,4) tuzlarni ile olusturulan numunenin kavurmatli¢c verimi

%69,23 ile daha etkin sonug verdigi tespit edilmistir.

Kavurma sicakligi 900°C, kavurma siiresi 60 dakika, kavurma katki maddesi (0,2
CaCly) ile harmanlanmis malzeme kavurma sonrasi farkli siire ve asit derisimlerinde lig
islemine tabi tutulmustur. Sonuglar incelendiginde CaCl, (0,2) katki maddesi
miktarinda0,4M H,SO, kullanilarak 60 dk siireyle 1 058,96 ppm Li tenorii ve %60,62

Li verimi elde edilmesinde en etkin parametre oldugu gorilmiistiir.

Knelson konsantratér ¢alismasindan elde edilen 6n konsantre NaCl (0,6)-CaCl, (0,4)
tuzlar ile olusturulan karigim numunenin kavurma-+li¢ verimi %59,37 ile daha etkin

sonug verdigi tespit edilmistir.

Knelson konsantratoér ¢aligmasindan elde edilen 6n konsantre NaCl (0,6)-CaCl, (0,4),
NaCl (0,3)-CaCl, (0,2) ve CaCl, (0,2) katkili numuneler ayr1 ayri 900°C sicaklikta 60
dakika stireyle kavrulup hazirlanarak sirasiyla; 1 312,90, 1 660,40 ve 2 140,00 Li
tenOrlii numuneler elde edilmistir. Daha sonra %20 kati sivi orani, 0,4M H,SOq
konsantrasyonu, oda sicakligi ve 250 dev/dk pervane doniis hiz1 sabit tutulmus olup, 60,
120 ve 180 dakika siire degisimlerinde mekanik karistirici kullanilarak li¢ islemine tabi
tutulmustur. Yapilan ¢alisma neticesinde; NaCl (0,6)-CaCl, (0,4) i¢in 60 dk siireyle lig
edilmesi ile 1 013,33 ppm Li tendrii ve %77,18 Li verimi elde edilmesinde en etkin

parametre oldugu goriilmiistiir.

Diinya ¢apinda lityum ihtiyaci tuzlu sulardan karsilanmakta olup, lityuma olan talep her
gecen glin artmaktadir. Dolayisiyla artan lityum talebini kargilamak amaciyla, lityum
icerikli killerden lityum bilesiklerinin eldesini glindeme getirmistir. Bu amag
dogrultusunda lityum elde edilebilmesi i¢in ekonomik olarak tretilebilir hali hazirda
kullanimda olan veya mevcut proseslerin gelistrilmesi gerekmektedir. Yapilan
calismada, kavurma iglemine tabi tutulmadan gergeklestirilen islemlerde, H,SO,4 ve HCI
kullanilmis olup, 0,4 H,SO,4 varliginda daha yiiksek lityum verimi elde edilmistir. Fakat
dogal formunda saponit mineralinin lice kars1 oldukca direncli oldugu tespit edilmistir.

Kavurma islemi sonrasinda li¢ veriminin arttiritlmasi ve lityumun buharlagsmasinin
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azaltilmas1 gerekmektedir. Ote yandan yiiksek sicaklikta 1sitma islemine tabi tutmak,
lityumun geri kazanilmasinda kayiplara neden olmasiyla birlikte malzemenin erimesine
ve aglomerasyonuna sebep olmaktadir (Peltosaari vd. 2015). Killerden lityum
ekstrasyonu amaciyla, kavurma calismalarinda CaSO,4, CaCOj3, CaCl,, NaCl, Na,SQ,,
CaO gibi ¢esitli katki maddelerinin kullanildigi bilinmektedir (Yan vd. 2012a, Loung
vd. 2013, Vu vd. 2013, Barbosa vd 2015, Akyildiz ve Colak 2017, Kaung vd. 2018).
Bunun yanmi sira literatiir arastirmalari neticesinde yaklasik 1 000°C kavurma
sicakliklarinda etkili oldugu bildirilmistir (Salakjani vd. 2019).

Pirometalurjik proseslerde, kil minerallerinin faz degisikligini saglama amaci
dogrultusunda ¢esitli reaktifler kullanilarak veya kullanilmadan 1sil isleme tabi
tutulmasin1  kapsamaktadir. Kavurma islemlerinde, malzemenin yilizey alaninin
arttirllmasi veya suda ¢oziinebilir forma doniistiiriilerek, Li iyonlarinin kullanilan reaktif
ile yer degistirmesini saglamak amaciyla uygulanmaktadir. Bununla birlikte kulllanilan
enerjinin azaltilmasini saglamak ve 1sitmadan kaynakli maliyetleri en aza indirebilmek
icin, daha az 1sitma siiresinde ve daha diisiik doniisiim sicakliklar1 arzu edilmektedir
(Salakjani vd. 2019). Fakat yapilan literatiir arastirmalart neticesinde her maden
yataginin farkli cevher, yan kayag, jeolojik ve minerolojik yapiya sahip olmasi
nedeniyle kavurma sicakligi ve siiresi gibi 1s1l islem caligma parametreleri farklilik
gostermektedir. Dolayisiyla kullanilan malzemede lityum minerallerinin ince boyutta
serbestlestigi tespit edilmesiyle kavurma sicakliginin etkili bir sekilde kullanilabilmesi
icin iri boyuttaki malzeme yas eleme yoOntemiyle uzaklagtinlmistir. Fakat bazi
arastirmacilar iri boyuttaki malzemeyi uzaklastirmak yerine kavurma oOncesi veya
sonrast 6giitme islemini tercih etmislerdir (Loung vd. 2013, Barbosa vd. 2014, Barbosa
vd. 2015, Martin vd. 2017b, Guo vd. 2017, Rosales vd. 2017, Hui vd. 2019, Guo vd.
2019). Bu calismada ilk asamada malzeme elenmis ve iri boyuttaki tanelerin
uzaklastirildiktan sonra kavurma islemi tercih edilerek pirometalurjik maliyetlerin
diistiriilmesi amaclanmistir. Bunun sonucu olarak malzeme eleme islemine tabi
tutularak, lityum tendriiniin olduk¢a diisiik oldugu iri boyutlarin 1si1l ve kimyasal
islemler oncesinde uzaklastirilmasi, li¢ tesisi kapasitesinin arttirilmasi, kimyasal madde
tikketiminin azaltilmasini ve bununla birlikte tiretim maliyetlerini diisiirerek ¢evre dostu

bir iiretimin gerceklestirilecegi kanaatine varilmistir.
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Yapilan caligmalarda tanelerin belirli boyut araliginda olmasi gerektiginden, tane
boyutu degiskenliklerinde kavurma siiresine bagl olarak spesifik esik sicakliklarinda iri
tanelerin kalsine oldugunu ancak aymi siirede mevcut ince tanelerin sinterlesme
gosterebilecegi belirtilmistir. Bu nedenle verimli faz doniisiimii i¢in numunede ¢ok
cesitli boyutlar tavsiye edilmemektedir. Ayn1 zamanda faz doniisiimii gergeklestirken
malzemenin hem tane boyutu hem de kiitlesinden etkilenebilecegi tahmin edilmektedir
(Peltosaari vd. 2015, Salakjani vd. 2016). Yapilan ¢alisma neticesinde katki maddesi
miktar1 arttikca kavurma+lic veriminin arttifi tespit edilmistir. Kalsiyum kloriir ve
sodyum kloriir karigimi ile kavurma, tek basina kalsiyum kloriir ile kavurma islemine
gore daha iyi lityum ekstrasyon verimliligi saglanmistir. Bunun nedeni ise kalsiyum
kloriir ve sodyum kloriir karisiminin erime noktasinin, tek basina kullanilan klorlama
katk1 maddesinin erime noktasindan daha disiiktiir (Yan vd. 2012a, Meshram vd. 2014).
Ayrica olusan Kloriir eriginin akiskanligi artmakta ve sivi fazin vikozitesinin azalttigi
diistiniilmektedir (Yan vd. 2012a, Zhang vd. 2020). -0,5 mm ham numuneye ait yapilan
TG-DSC nalaizleri neticesinde 110, 380, 720°C sicakliklarda tic adet endotermik pik
olusmustur. Burada olusan 110°C  sicakliktaki pikin suyun buharlasmasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kalsiyum kloriir ve/veya sodyum kloriir (M = Li, K,
Rb, Cs) ile klorlama isleminde kil ile arasindaki etkilesimi agiklanmaktadir (Meshram

vd. 2014).

2NaCl + 6Si0, + M,0 + Al,05 - 2NaAlSi;0g + 2MCl (5.1)
CaCl, + Si0, + M,0 — CaSiO; + 2MCl (5.2)
CaCl, + 2Si0, + Al,05 + M,0 — CaAlSi,0g + 2MCl (5.3)

Killerden lityum ekstrasyonu amaciyla, li¢ ¢alismalarinda HF, H,SO,4, HCI, H,SO4+HF
gibi ¢esitli kimyasallarin kullanildig: bilinmektedir (Amer 2008, Rosales vd. 2014, Lee
vd. 2016, Guo vd. 2017, Rosales vd. 2017, Kuang vd. 2018, Guo vd. 2019, Hui vd.
2019). Lityum silikat minerallerinin siilfiirik asit ile li¢ reaksiyonu asagidaki kimyasal

denklem ile verilebilir:

117



2LiAlSi, 0,0 + 4H,S0, — Li,SO, + Al,(S0,)s + 4H,0 + 8Si0, (5.4)

Bugiine kadar, partikiil boyutu, boyut dagilimi ve numunenin kiitlesinin saponit
kalsinasyonu sirasinda sicaklik ve doniisiim siiresi iizerindeki etkisini arastiran daha
ayrintili ¢alismalara rastlanmamistir. Bununla birlikte, tiim bu faktorlerin 1s1 transferini
ve dolayisiyla tam doniisiim i¢in gereken optimum sicaklik ve zamani etkiledigi ortaya

konmustur.

Calisma ile lityum kazanimi igin killerin kavrulmasinda farkli arastirmacilarla farkl
sicakliklara ulasildigi tespit edilmistir. Calismalar degerlendirilirken numunenin
mineralojik yapisi, kimyasal bilesimi, tane boyutu, tane boyut dagilimi, numunenin
kiitlesi, potanin seklinden ve kullanilan firinin 1sitma mekanizmasindan kaynakli
faktorler numuneden gecen 1s1 akisini etkilemektedir. Bu nedenle faz doniisiim stireleri

kontrollii sekilde degerlendirilmeli ve belirlenmelidir.
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