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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

JEOTERMAL KAYNAKLARDAN SENTETIK ZABUYELIT (Li,CO3) ELDESI

Nur Seda AKDOGAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Jeoloji Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: : Prof.Dr. Ahmet YILDIZ
fkinci Damsman: Dog.Dr. Muhammed Fatih CAN

Lityum, basta elektrikli arag bataryalar1 olmak tizere bircok endiistriyel
alanda kullanilmaktadir. Ulkemizde, derisik tuz golii salamuralarinda bulunan lityum
kaynaklarina alternatif olarak jeotermal kokenli lityum varligi ile ilgili gesitli ¢alismalar
yapilmistir.  Ancak yerel dogal ¢ozeltilerden kazanim verimi ve Kristalizasyon
morfolojisi hakkinda detayli bir calisma literatirde bulunmamaktadir. Bu tez
calismasinda lityum karbonat bilesimindeki zabuyelitin kristallesme siireci ile farkl
baslangi¢ konsantrasyonlarinda lityum ve sodyum karbonat ¢ozeltileri, reaksiyon
sicakligi, safsizlik varligi, besleme tiirii, kristal biiylime siiresi ve baslangic pH degeri
dahil olmak {lizere gesitli ¢alisma parametrelerinin, lityum kazanim verimliligi, tiriin
saflig1, tane boyutu ve kristal morfolojisi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Oncelikle
lityum hidroksit sentetik ¢ozeltisinde, daha sonra Afyonkarahisar jeotermal sularindan
Dogrudan Lityum Eldesi (DLE) yontemi ile kazanilarak 6n saflastirma islemlerine tabi
tutulan lityumlu ¢6zeltide, lityum karbonat kristal olusumu i¢in karbonat kaynag: olarak
sodyum karbonat ¢o6zeltisi, karbondioksit gazi ve her ikisi hibrit sistemde ayni anda
beslenmistir. Sonuglar, Afyonkarahisar jeotermal sularindan 80°C'de, minimum 2 M
konsantrasyonda, beslemedeki lityumun %75°1 lityum karbonata doniistiiriilmiis ve elde

edilen katinin yiiksek saflikta tiretilebilecegi tespit edilmistir.

2023, xi + 84 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis
THE ACQUARING OF SYNTHETIC ZABUYELITE (Li,CO3) FROM
GEOTHERMAL BRINES

Nur Seda AKDOGAN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Geology Engineer
Supervisor: Prof. Ahmet YILDIZ
Co-Supervisor: Assoc.Prof. Muhammed Fatih CAN

Lithium is used in many industrial areas, especially electric vehicle batteries. Various
investigations have been made on the presence of geothermal resources as an alternative
to the resources found in concentrated salt lake brines. However, a detailed study on
recovery and crystallization morphology from local natural solutions are not available in
the literature. In this thesis study, the crystallization process of zabuyelite in the
chemical composition of lithium carbonate and lithium and sodium carbonate solutions
at different initial concentrations, reaction temperature, presence of impurities, feed
type, crystal growth time and initial pH value, including the various working parameters
effects on, lithium recovery efficiency, product purity, grain size, and crystal
morphology were investigated. Sodium carbonate solution, carbon dioxide gas, and both
were fed simultaneously in the hybrid system as the carbonate source for lithium
carbonate crystal formation in the lithium solution, which was first purified in lithium
hydroxide synthetic solution, then recovered by Direct Lithium Extraction (DLE)
method from Afyonkarahisar geothermal waters. The results showed that 75% of the
lithium in the feed was converted to lithium carbonate from Afyonkarahisar geothermal
waters at 80°C, at a minimum concentration of 2 M, and it was determined that the

obtained solid could be produced with high purity.

2023, xi + 84 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Li Lityum

Na Sodyum

K Potasyum

Mg Magnezyum

C Karbon

@) Oksijen

H Hidrojen

Cl Klor

F Flor

Al Aliiminyum

Ag Glimiis

Au Altin

Ca Kalsiyum

Cd Kadmiyum

Cu Bakar

Mn Mangan

Pb Kursun

Fe Demir

Si Silisyum

H.O Distile su

Li,CO3 Lityum karbonat
LiOH Lityum hidroksit
HCI Hidroklorik asit
Na,CO3 Sodyum karbonat
LiCl Lityum kloriir
CaCO; Kalsiyum karbonat
Li,O Lityum oksit
LisN Lityum nitriir
Li,SO4 Lityum stilfat
LiNO3 Lityum nitrat
LiSO, Lityum stilfat
NaOH Sodyum hidroksit
C,H3LIO, Lityum asetat
LisPO4 Lityum fosfat

HF Hidrojen floriir
SiO; Silisyum oksit
LiBr Lityum bromiir
LiH Lityum hidrit

Fe, 03 Demir (111) oksit
Al,O3 Aliiminyum oksit
CaO Kalsiyum oksit
MgO Magnezyum oksit
Na,O Sodyum oksit
K,0 Potasyum oksit
Ca(OH), Kalsiyum hidroksit

CaS0, Kalsiyum siilfat

vii



Simgeler (devam)

Mg(OH), Magnezyum hidroksit
Na,SiFg Sodyum florosilikat
NazAlFg Kriyolit

CaHoLi Biitil lityum
Li,Al[F,OH]PO,4 Ambligolit
2L|FA|203P205 Ambligonit

LiAISi,O¢ Spodiimen

LiAISiO, Okriptit
K[Li,Al][Al,Si]4010[F,OH] Lepidolit

LiAISi4Oq9 Petalit
K[Li,AI,Fe]3[AI,Si]4010F2 Zinvaldit
[(Mg,L1)3Si4010(OH);] Hektorit
[LiNaB3SiO7(OH)] Jadarit
[Ca;B6011-5(H20)] Kolemanit

C,H3LiO, Lityum asetat

CeHsLi30O7 Lityum sitrat

KWh Kilowatt saat

GW Gigawatt

Mw Megawatt

Nm Nanometre

Rpm Devir

Ppm Milyonda bir birim

Mg Miligram

Mm Milimetre

mg/l Miligram/litre

mg/kg Miligram/kilogram

m/s Metre/saniye

T Ton

°C Derece

M Molar

Atm Atmosfer basinci
Kisaltmalar

ABD Amerika Birlesik Devletleri
AEC Atom Enerji Komisyonu
Br Birim

DE Dielektrik dislama

Dk Dakika

LCT Pegmatit tiirii

LIS Lityum iyon elek yontemi
MTA Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii
NF Nanofiltrasyon

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
SSBC Sovyet Sosyalist Cumhuriyetler Birligi
TBP Tribiitil fosfat

XRD X-1511 kiriimi
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1. GIRIS

Lityum minerali baslica cevherlerden ve salamura tuzlu su kaynaklarindan elde
edilmektedir. Kayaglardan elde edilen lityum; tantalyum, berilyum ve sezyumdan
rafinasyon sonrasi yan iiriin olarak elde edilebilmektedir. Safsizliga neden olan element
bilesiklerini uzaklagtirma islemi maliyeti biiyiikk 6l¢iide artirdigindan daha alternatif
kaynaklara yonelimler dikkat c¢ekmektedir. Tuzlu gol su kaynaklarindan elde
edilmesinde ise; bu tiir kaynaklardaki Li* konsantrasyonu oldukga diisiiktiir (0.17 mg)
Ayrica Na, K ve Mg gibi bir arada bulunan iyonlar son derece yiiksektir ve bu durum
lityum segilimini zorlastirmaktadir. Jeotermal suda Li konsantrasyonu ortalama 10 mg
civarinda olup, ayrica bir arada bulunan iyonlarin konsantrasyonlari deniz suyuna
kiyasla nispeten diisiiktiir. Latin Amerika’da yaygin olarak kullanilan; giines enerjisi ile
kurutularak elde edilen geleneksel lityum eldesi yontemi, aylarca siirmekte ve gol
biiylikligiinde buharlasma havuzlarina yatirnm yapilmasini gerektirmektedir. Tez
calismasinda planlanan uygulamada ise, kisa siire i¢inde lityum ayristirilarak ve mineral
geri kazanim sermaye maliyeti diisiiriilerek, olumsuz c¢evresel etkiler azaltilmak
istenmektedir. Ayrica Afyonkarahisar ilinde ¢evre kayaglardaki mineralleri bilinyesine
katarak zenginlesmis jeotermal sulardan tabiatta dogal olarak olusan zabuyelit
mineralinin laboratuvar sartlarinda uygun kosullarda bir nevi tabiati taklit ederek, bu
sayede dogal olarak olusan bir minerali istenilen zamanda maliyeti en aza indirilmis

sekilde tiretmek amaglanmaktadir.

Tez c¢aligmasinda lityumun en 6nemli kaynagi olan jeotermal akigkanlardan lityumun
kristallesme kosullar1 arastirilmistir. Gerek izlenen yontemler ve gerekse ¢alismalarda
jeotermal akiskanin kullanilacak olmasi tez ¢alismasini 6zgiin kilan en Onemli

hususlardir.



2. LITERATUR BILGILERI

Cogu kayaglarda, sularda ve toprakta eser miktarlarda dagilmis olan lityum, periyodik
tablodaki en hafif metaldir. Diisiik oranda genlesme katsayisina sahip olup,
elektrokimyasal olarak reaktiftir. Ayrica lityum, kati elementler arasinda en yiiksek

Ozgiil 1s1ya sahip olan elementtir (Ebensperger vd. 2005)

Periyodik tabloda 1A grubunda olan lityum, hidrojen ve helyumdan sonra gelen alkali
bir metaldir. Atom agirlig1 6.941 olup, atom numarasi ise 3’tlir. Ad1 Yunanca’da ‘lithos’
kelimesinden gelmektedir. Yunancada tag anlamina gelen lithos isminin verilis nedeni;
diger ayni grup (1A) elementlerden olan potasyum ve sodyum gibi elementler bitkisel
kaynaklarda kesfedilirken, lityum mineral kaynaklarda kesfedildiginden dolayidir
(Yiiksel 2020). 19. yy’da lityumu spodiimen minerali [LiAl(Si2Og)] lizerinde yaptigi
caligmalarla ilk olarak tanimlayan Johan August Arfvedson olmustur. Yaptigi
calismalarda mineralin tamamen tanimlayamadigi kisimlar1 oldugunu diisiinen
Arfvedson, c¢aligmalarina devam ettiginde bilesigin farkli kimyasal 6zellikler
gosterdigini tecriilbe etmistir. Yine de metal olarak lityum, 1955 yilina dek
sentezlenememistir (Akgok ve Sahiner 2017).

Lityumun metal olarak ilk sentezi LiCl bilesiginin elektrodiyalizi ile Augustus
Matthienson ve Robert Bunsen tarafindan elde edilmistir. 1900’lerde ise Giiney Dakota’
da Etta ocagindan ¢ikarilan spodiimenler ile birlikte daha yliksek miktarlarda lityum
iretilmesi saglanmistir. Lityum ve bilesiklerinin tiiketimi ise, 1950 ve 1960 yillar
arasinda Atom Enerji Komisyonun (AEC) planladigi termoniikleer programi igin

olusturdugu talep nihayetinde baslamistir (Akgok ve Sahiner 2017).

Yer kabugunda rastlanma siklig1 olarak lityum, 25. siradadir. Lityum konsantrasyonu
deniz suyunda ortalama 20 ppm iken, yer kabugunda ortalama % 0,006 civarindadir.
Lityum dretimi pegmatit ve sedimanter kayaclarin yani sira tuzlu sulardan
yapilmaktadir. Lityum minerallerinin az bir kismu ticari boyutta degerlendirilebilmesine
ragmen aslinda dogada mineral formda 150’den fazla bulundugu bilinmektedir. Lityum
hafiflik bakimindan, tiim elementler i¢inde en hafif igilincli element iken, metaller
icinde ise birinci sirada olup en hafif metaldir. Daha 6nce alkali metal oldugu belirtilen

lityum, yiiksek reaktiflik 6zelligine sahip oldugundan dolay1 dogal formda bulunmaz ve



minerallerden {iretimi ise zor olmaktadir. Lityumun metal formda ¢ok fazla kullanim
alan1 yoktur. En yiiksek kullanim payini bilesik formlart olusturmaktadir. Tarihte 2.
Diinya savasi ve sonrasi yillarda, lityum kullanimina yonelik aragtirmalar yapilmis olup,
giinlimiize kadar da yillar i¢inde kullanim ve ihtiyag siirekli olarak artmistir. Bu sayede

endiistride yirmiye yakin farkli kullanim alani olusmustur (Akgok ve Sahiner 2017).

2.1 Lityum Bilesikleri ve Kullanim

Endiistride gogunlukta kullanilan ana lityum bilesikleri; lityum bromid, lityum karbonat
lityum hidroksit, butil lityum ve bilesimleridir. Lityum metal olarak 6zel alagimli
malzemelerin {iretiminde kullanilirken, bilesimleri ise en ¢ok batarya {iretiminde
kullanilmaktadir. Lityumun kimyasallar1 batarya, metal lityum da 6zel alasimli malzeme

tiretiminde kullanilmaktadir (Y1ldiz 2016).

Baslica lityum bilesikleri; lityum nitriir (LisN), lityum siilfat (Li;SOu), lityum nitrat
(LINO3), lityum asetat (C,Hs3LiO,), lityum sitrat (CgHsLizO7), lityum fosfat (LisPOy),
lityum bromiir (LiBr), lityum hidrit (LiH) (int. Kyn. 1), biitil lityum (C4HoLi), lityum
karbonat (Li,CO3), lityum hidroksit (LiOH) ve lityum kloriir (LiCI)’ dir (Swain 2017).

Lityum; biiyiik cogunlukta Li,COs3 olarak tiiketilmesine kargin, diger lityum bilesikleri,
konsantre halde metal lityum olarak ve mineral formda iretilerek de
pazarlanabilmektedir. Endiistride kullanim payina bakildiginda %50’den fazla Li,CO3
kullanilirken, %25°lik bir payla onu LiOH takip etmektedir. Kalan yiizdeyi ise ¢esitli
lityum bilesikleri ile son olarak lityum metali olusturmaktadir (Y1ldiz 2016).

Amerika Birlesik Devletleri’'nde ilk lityum iiretimi tuzlu su rezervuarindan elde
edilmistir. Nevada’da bulunan iki sirket; lityum karbonat, lityum hidroksit ve lityum
kloriir gibi cesitli lityum bilesikleri {iretmistir (Int. Kyn. 1).

Ulkelere ve bolgelere gore degisen lityum talep ve kullanim pazari, globallesen diinyada
ki son verilere gore su sekilde tespit edilmistir; batarya pillerinde kullanim1 %71, cam
ve seramik endiistrisinde %14, gres yaglamada %4, dokiim-kalip sanayisi ve polimer
madde iiretiminde %2, diger kullanim alanlarinda ise %6 civarinda belirlenmistir (int.

Kyn. 1).



Son yillarda batarya pillerinde, lityum kullaniminda dikkate deger bir artis
gozlemlenmistir. Bunun en Onemli sebepleri, sarj edilebilir olmasinin yaninda
elektronik cihazlarin tasinabilir hale gelmesinden dolay1r hafiflik 6zelliginden
yararlanilmasidir. Bu oOzellikler sayesinde elektrikli alet ve araglarda ve sebeke

depolama uygulamalarinda gitgide kullanimi artmaktadir (Int. Kyn. 1).

Niikleer enerji ve metalliji sektorlerinde lityum metal ve metal iyonlar
kullanilmaktadir. Giicii arttirma, esnekligi azaltma, yogunluk ve sarj ve desarj dongiisii
saglamasi acisindan mobil cihazlardaki lityum iyon pilleri biinyesinde kullanilmaktadir.
Bunun disinda dijital kameralarda, diz istii bilgisayarlarda, telefonlarda kullanimi

gelistirilmektedir (Berdikulova vd. 2022).

Lityumun ¢esitli endiistriyel alanlardaki baslica kullanimlar1 su sekildedir:

2.1.1 Lityum Piller

1912'de Gilbert Newton Lewis, en hafif ve en elektropozitif kararli elementlerden biri
olan lityumun elektrokimyasal dzelliklerini arastirmustir (Raghavan 2013). Ik lityum
piller, katot olarak lityum metal kullanilmis ve yeniden sarj edilememistir. Bu pillerle
ilgili ortak bir sorun lityum iyonlarinin tekrar tekrar ¢ikarilmasi ve eklenmesinin neden
oldugu lityum elektrotlar {izerinde dendritlerin birikmesidir. Goodenough (2018)’e gore,
Japonya'daki Asahi Kasei Corporation'da ¢alisan Profesor Akira Yoshino, bir lityum
kobalt oksit katodunu bir grafit-karbon anotla birlestirerek ilk ticari lityum iyon pili
tiretmistir. Sony ve Asahi Kasei, teknolojiyi 1991'de ticarilestirerek, lityum pili Sony
Corporation tarafindan ilk tasmabilir telefona gii¢ saglamak i¢in kullanmis ve o
zamandan beri lityum iyon pillere olan talep siirekli artmistir (Goodenough
2018). Giiniimiizde lityum iyon piller, kalp pillerinden akilli telefonlara kadar giinliik
tasinabilir elektronik cihazlarimizin ¢ogunda kullanilmaktadir. Son yillarda, tiiketici

elektronigi ve enerji depolama endiistrileri lityum iyon pillere olan talebi artirmistir
(Kavanagh vd. 2018).

Birincil lityum pillerde, katot olarak manganez dioksit ve kiikiirt dioksit gibi bilesiklerle
metalik lityum kullanilmistir (Peiro vd. 2013). Birincil piller sarj edilemez olup ikincil
piller sarj edilebilirdir. Lityum iyon piller ve katot olarak bir lityum metal oksit ve
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elektrolit olarak genellikle lityum perklorat gibi lityum bazli bilesikler kullanirlar (Peiro
vd. 2013). Modern bir lityum iyon pil, bir grafit anot, bir lityum metal oksit katot ve
karigik bir organik ¢oziicii genellikle etilen karbonat veya dimetil karbonat i¢indeki
lityum hekzaflorofosfat gibi bir lityum ¢6zeltisi ile katkilanmis bir elektrolit ¢6zeltisi
icermektedir (Sapsford vd. 2009). Pil ve pil hiicresi terimleri literatiirde siklikla
birbirinin yerine kullanildig1 goriiliir ve bir pil birkag hiicreden yapilmaktadir (Sapsford
vd. 2009).

Lityum iyon pilin avantajlar1 arasinda yiliksek enerji yogunlugu, diisiik kendi kendine
desarj orani, uzun 6miir (1000 dongii), hafiza etkisinin olmamasi, diisiik bakim, hizli
sarj ve diisiik agirlik (kursun asitli akiilerden %40 ila 60 daha az) yer alir. Lityum iyon
pillerin dezavantajlarindan bazilari, termal kacaklar1 6nlemek i¢in bir koruma devresine
duyulan ihtiyagtir. Mevcut lityum iyon piller en iyi 20°C ila 60°C arasindaki
sicakliklarda c¢alismaktadir (Sapsford vd. 2009). Lityum iyon piller, onceki pil
teknolojilerinden daha fazla voltaj saglamaktadir (Fields 2011, Sapsford vd. 2009, int.
Kyn. 2).

Bugiin diinyadaki tahminen 1 milyar otomobilin her biri i¢in gereken 5 kWh'lik bir
lityum iyon pil iiretmek i¢in, mevcut lityum rezervlerinin en az %20'sine ihtiyag

duyulacagi dngoriilmektedir (Tahil 2007).

2.1.2 Kurutucu Olarak Kullanim

Uluslararas1 uzay istasyonunda ve denizaltilarda kloroflorokarbon igermeyen,
karbondioksit giderici olarak susuz lityum hidroksit ve lityum peroksit kullanilmaktadir.
Lityum hidroksit havadaki karbondioksiti emici 6zellige sahiptir ve bu sekilde lityum
karbonat olugsmaktadir. Ayrica lityum peroksitte ayni sekilde reaksiyona girer, ancak
ortama oksijen de verir. Lityum hidroksit ayrica Apollo uzay arastirmalarinda solunum
sistemlerinde kullanilmistir. Lityum havada yandiginda, lityum peroksit ve lityum oksit
trettigi  bilinmektedir. Lityum kromat ise iklimlendirme  sistemlerinde
kullanilmistir. Oksijen saglayan mumlarin imalatinda lityum perklorat kullanilmaktadir

(Kavanagh vd. 2018).
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2.1.3. Organo-Lityum Kimyasi

Organolityum bilesikleri, 1siyla yumusayan Ozellige sahip polimer reaksiyonlarinda

katalizor olarak kullanilmaktadir (Martin vd. 2017b).

Organik sentezde, giiclii ve segici indirgeyici ajanlar olarak organolityum reaktifleri
kullanilmaktadir. Bu sekilde indirgeyici ajan olarak kullanilan en yaygin lityum bilesigi
lityum altiminyum hidrittir (Parker ve Smith 2016).

Lityum piridin, dietil eter ve 1-pentanol baska alkali metallerin tersine, organik

coziiciilerde ¢oziinmektedir (Colton 1957).

2.1.4 Yaglayici Olarak Kullanim

Lityumla elde edilen gres su gegirmez ozellige sahiptir. Viskozite 6zelligini ise uzun
zaman koruyabilir. Mekanik olarak yiiksek dayanikliliga, yiiksek sicaklik direncine ve
ayrica dislik erime noktasina sahiptir. Lityumdan tiretlen gresler, 1940’11 yillardan beri
sodyum bilesimli gresin yerini almistir (Yalamanchali 2012). Lityum bilesimli gres,
sabun benzeri bir madde ile karistirilan yag tiiriidiir. Yiiksek sicakliga dayanikli gresler
tiretmek icin trigliseritlerin sabunlastirilmasinda siklikla lityum 12-hidroksistearat ve
lityum stearat kullanilmaktadir (Delgado vd. 2006).

2.1.5 Tipta Kullamim

Lityumun  yararhh  ndrolojik  etkilerinden, Roma  Imparatorlugu'ndan  beri
faydalanilmaktadir. Terap6tik bir ajan olarak lityum kullaniminin 98 ile 138’11 yillara
kadar dayandig1 tahmin edilmektedir. Tiirkiye cografyasiin eski uygarliklarindan olan
Efes dolaylarindaki Romal1 doktor Soranus, yasanilan bolgenin alkali sularini igen mani

ve benzeri hastalarda iyilesme goriildiigiinii kesfetmistir (Subudhi 2014).

Lityum, gut hastaliginin bir belirtisi olan; idrardaki {rik asit kristallerini eritmesinin
gbozlemlenmesi nedeni ile 1845’11 yillarda ilk defa gut hastaligi tedavisinde
kullanilmistir (Schrauzer 2013). O zamanlar gut gibi bir dizi tibbi rahatsizliktan "{irat

dengesizliklerinin" sorumlu oldugu &ne siiriilmiistii. Urik asidin psikoaktif bir madde
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oldugu da biliniyordu, bu nedenle lityum tedavisinin mani hastalarinda iirik seviyeleri

azaltacagi varsayildi (Oruch vd. 2014).

Bazi gruplar, lityum orotat gibi lityum takviyeleri almanin faydali etkilerinin oldugunu
one siirmektedir. Iddia edilen faydalar arasinda serotoninin geri alim inhibitdrleri gibi
psikoaktif ilaglarin igerisinde kullanimindan zihinsel gelisimin arttirilmast yer
almaktadir (Mauer vd. 2014, Watase vd. 2007). Lityum karbonatin yani sira lityum
asetat, lityum aspartat, lityum sitrat, lityum borat, lityum orotat ve lityum siilfat o
zamandan beri bipolar bozuklugu (manik depresyon) olan kisileri tedavi etmek ve
hastalardaki intihar diislincelerini hafifletmek ic¢in kullanilmaktadir (Oruch vd.
2014). Sizofreni ve bagimlilik tedavisinde de kullanildigi durumlar olmustur. Lityumun
insan beynindeki norotransmiterler ve reseptorlerle etkilestigi, serotonin seviyelerini
arttirdig1 ve bir hormon ve ndrotransmiter olan norepinefrin beyin iiretimini azalttig
bilinmektedir. Lityumun insan biyokimyasindaki etkilesimleri karmasiktir ve halen
aragtirma konusudur (Schrauzer 2013). Bununla birlikte, lityumun ndérolojik olarak
hareket ettigi kesin mekanizmalar tam olarak anlagilamamistir, ancak birgok teori one
stirilmiistir (Oruch vd. 2014). Yapilan otopsilerde, lityumun beyincik, beyin ve
bobreklerde de biriktigi goriilmiistiir (Schrauzer 2013).

Lityum bag agris1, hipertansiyon, diyabet, epilepsi ve hatta dis ¢iiriiklerini tedavi etmek
icin de kullanilmigtir (Magalhaes vd. 1990, Timmer ve Sands 1999). Lityum bromiir
gecmiste sedatif/hipnotik olarak kullanilmis, ancak onceden kalp rahatsizlifi olan
hastalarda neden oldugu bazi komplikasyonlar nedeniyle kullanimi birakilmistir (Oruch
vd. 2014). Literatiirde, dogal bir lityum kaynaginin herhangi bir akut veya kronik
toksisite ile iligkilendirildigine dair bilinen bir vaka yoktur fakat yaklasik 5 g lityum
kloriiriin yutulmasi, insanlarda 6liimciil toksisiteye neden olmak icin yeterli olmaktadir
(Aral ve Sadus 2008, Shahzad vd. 2017). Shahzad vd. (2017), lityum tedavisi alan
kisilerle iligkili insanlarda lityum akut ve kronik toksisite ile iliskili semptomlarin
kapsamli bir listesini sunmuglardir. Lityum; metabolizma, hiicre proliferasyonu ve noral
iletisimde islevi olan 6nemli bir mikro besindir (Shahzad vd. 2017). Lityum ayrica
eklemlerdeki iltihaplanmanin kemoterapdtik tedavisinde de kullanilmaktadir. Tercihen
tiroid bezinde birikir ve burada yalnizca lityum tedavisi alan hastalarda gozlemlenen
hipotiroidizm ve tirotoksikoz gibi sorunlara neden olabilmektedir (Timmer ve Sands
1999).
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Japonya'da 1.206.174 kisiyi kapsayan gozlemsel bir ¢alismada, icme suyunda dogal

olarak bulunan lityumun, insan émriinii uzattig1 6ne siirilmistiir (Sugawara vd. 2013).

2.1.6 Askeri ve Niikleer Uygulamalar

Lityum niikleer silah tiretiminde kullanilmaktadir. 16 Temmuz 1945'te New Mexico'nun
Jornada del Muerto ¢6liinde Amerika Birlesik Devletleri (ABD) ilk basarili niikleer
silah testini gerceklestirmistir (Parekha vd. 2006). ABD ve SSCB arasinda hali hazirda
stirmekte olan Soguk Savas sirasinda binlerce niikleer flizyon silahinin ¢ogalmasiyla
birlikte lityuma olan talep dnemli 6l¢iide artmistir. Lityum, niikleer fiizyon yoluyla net
enerji iretir. ®Li bir nétron sogurucu gorevi goriir ve 'Li, niikleer enerji endiistrisinde
zenginlestirilmis bir lityum floriir, sogutucu olarak kullanilmaktadir. Her iki izotop da
ekzotermik °Li ve endotermik 'Li reaksiyonda bir nétron akisina maruz
kaldiginda, niikleer silahlarda 6nemli bir bilesen olan radyoaktif hidrojen izotop
trityumu tretir (Saeidnia ve Abdollahi 2013). Termoniikleer fiizyon reaktorlerinin toplu
liretiminin talebini karsilamak i¢in tahmini gelecekteki lityum gereksinimi 200 ila 1000
t/1 GW elektrik giicline esdeger olacagi ongorilmektedir (Vikstrom vd. 2013). Lityum
hidrit Ikinci Diinya Savasi'ndaki savas gemileri i¢in hidrojeni depolamak ve diisman
ucak saldirilarindan korunma araci olarak kullanilan kaldirma balonlarini, acil durum
sinyallerini ve baraj balonlarmi sisirmek i¢in hizla hidrojen iiretme araci olarak
kullanilmigtir (Vine 1976). Lityum hidrit ve lityum aliiminyum hidrit, sivi ve kat1 roket
yakiti iticilerine yiiksek enerji katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Saeidnia ve
Abdollahi 2013). Lityumla, F, ve H, itici gazlar ile birlikte bir roket motorunda
simdiye kadar test edilen en yiiksek 6zgiil itici gii¢ liretilmistir (Gordon ve Huff 1951).

2.1.7. Cam ve Seramik Sektorii

Lityum, camin uzun siireli 1sitma ve yavas sogutma gibi zor imalat siireclerine
dayanmasina, teleskopik aynaya lityum eklenmesi yardimci olur. Yalitkan bir yapi
malzemesi olan cam kopuigii tiretiminde diger kirliticilere alternatif olarak yine lityum
kullanilmaktadir (Vine 1976). Gegmiste kullanilan renksiz televizyonlarin tliplerinde
kullanilan baryum igin ise, eritmeye yardimci olmasi i¢in lityum kullanilmistir (Vine
1976). Bunun yaninda yine tek renkli bilgisayar monitorlerinin iiretiminde de

kullanilmistir (Ebensperger vd. 2005).



Lityum tantalat ve lityum niyobat, elektronik devlerdeki sinyalleri diizenleyen
diizenekte kullanilmasi ile 6zel kullanim alanma sahiptir. Elektronik materyallerde,
silikon nano kaynaklar i¢in, lityumun elektrikli pil ve diger cihazlarda kullaniminin
etkili oldugu goriilmiistiir. Lityumun ayrica araba far1 vs. gibi araglarin camlarinda ani
1s1 degisimlerinden kaynaklanan termal soku azalttig tespit edilmistir (Vine 1976). EkK
olarak lityum ve kobalt bir araya getirildiginde pembe bir sir elde edilirken, bakir metali

ile bir araya geldiginde mavi renkte bir sir elde edilmektedir (int. Kyn. 3).

2.1.8 Metalurji Sektorii

Cam ve seramik endiistrilerine benzer sekilde lityum oncelikle metalurjide enerji
maliyetlerini azaltmak i¢in bir katki olarak kullanilmaktadir. Lehimleme veya kaynak
yaparken metallerin kaynagsmasini saglar, ¢celik dokiimde eriyik viskozitesini diisiiriir,
akig hizlarimi iyilestirir ve 1s1 yalitimina yardimci olma 6zelligi bulunmaktadir. Celigin
yiizeyinde yaglayici bir etkiye sahiptir ve siirtlinmeyi azaltarak dokiim islemini daha
verimli hale getirmektedir. Yiiksek iletkenlige sahip bakir ve bakir-kalay alagimli bronz
tiretiminde gaz giderici olarak lityum kullanilmaktadir; ¢linkli ¢ok diisiik miktarlarda
bile metal lityumun, erimis metallerden mevcut oksijeni ve diger gazlar1 temizleme
ozelligi bulunmaktadir. Lityum, demir dokiimii yapilirken, damarlanma (tabaka benzeri
bir dokiim kusuru) insidansini azaltarak siirecteki kusurlari azaltmaktadir. Lityum
flortir, Hall-Héroult isleminde aliiminyumun eritilmesi ve rafine edilmesi sirasinda
erime noktalarini ayarlamak i¢in kullanilmaktadir. Lityum reaksiyonun sicakligini
diistirmek, elektrik iletkenligini artirmak, viskoziteyi azaltmak ve mineral miktarini
azaltmak i¢in aliiminyum oksidin elektrolizinde kullanilmaktadir. Ayrica reaksiyon
sicakliklarin1 azaltma ve oksit minerallerini cevherlerden ¢6zme siireglerinde
kullanilmaktadir. Bu da aliminyumun elektrolizle kolayca c¢ikarilmasini
saglamaktadir. Lityum, tiim kat1 elementlerin en hafifidir; bu 6zelligi nedeniyle, yiiksek
mukavemet-agirlik oranli alasimlar yapmak i¢in idealdir ve alagimlarmin birgogu
endiistriyel olgekte iiretilmektedir. Al, Cd, Cu ve Mn'nin lityum alasimlar1 havacilik
endiistrisinde hafif pargalar yapmak icin kullanilmaktadir. Lityumun; Ag, Au, Mg ve Pb
gibi metallerle olan alagimlar1 ise oldukga yaygindir. Mg/Li alagimlari diisiik yogunluga
sahiptir ve bu da onlar1 miihendislik ve zirth kaplama da dahil olmak iizere cesitli
endiistriler i¢in ¢ekici bir malzeme haline getirmektedir (Chakravorti 1994). Al/Li

alagimlari, mukavemet ve agirlik azaltma O6zelliklerinden dolay1 yakit tiiketiminde



avantaj sagladigindan, havacilik endiistrilerinde kullanilmaktadir. Ugak imalatinda
kullanilan hafif lityum alasimlari, agirhigi %10'a kadar azaltma potansiyeline
sahiptir. Li/Al alagimlart %7.5'e kadar lityum igerir ve Li/Mg alagimlari %13'e kadar
lityum igerebilirken diger bir¢ok lityum alasimi %2 ila %3 lityum icermektedir (Garrett
2004).

2.2 Lityum Olusum Ortamlari

Lityum olusumlarina; tuzlu su rezervuarlari, pegmatit kayaglar ve sedimanter kayaclar

olmak iizere ii¢ farkli ortamda rastlanmaktadir (Akgok ve Sahiner 2017).

2.2.1 Lityum Kaynaklarinin Siniflamasi

Dogada mevcut olan lityum bilesiklerinden az bir kismu ticari olarak degerlidir. Ticari
degere sahip bazi bilesikler, lityum oksit icerikleri ve genel formiilleri ile beraber

Cizelge 2.1°de gosterilmistir (Meshram vd. 2014, Demirbas 1999, Jandova vd. 2009).

Cizelge 2.1 Lityum igeren bazi mineraller ve Li,O igerikleri.

Mineral Ad1 Kimyasal Formiil % Li,0
Ambligonit Li,Al[F,OH]PO, veya 2LiFAI,O3P,05 7.5-9.5
Spodiimen LiAISi,O4 6.0-7.5
Okriptit LiAISIO, 4.5-6.5
Lepidolit K[Li,All[Al,Si]4040[F,OH]; 3.3-7.74
Petalit LiAlSi;O4 3.5-4.5
Zinvaldit K[Li,Al,Fe]s[Al,Si]40:0F> 2.5

2.2.1.1 Diinya’da Lityum Kaynaklari

Lityum kaynaklarinin diinyadaki dagilimlar ve yaklasik ylizde oranlar su sekildedir:
%58 kapali havza cozeltilerinde, %26 pegmatitlerde, %7 Kkillerde, %3 zeolitlerde,

jeotermal ¢ozeltilerde ve petrol sahalarindaki ¢ozeltilerde mevcuttur (Helvaci 2018).

Lityum; evaporitik ¢ozeltiler, magmatik ve pegmatit yataklar ve bir¢ok jeolojik
ortamdan elde edilebilmektedir. Granitik pegmatitler, baz1 nadir minerallerin kaynagini
Olusturabilirler. Bunlar; tantalyum, berilyum, rubidyum, skandiyum, kalay, niobyum,
sezyum, uranyum, toryum, lityum, nadir toprak elementleridir. Lityum, ¢ogunlukla

pegmatitlerdeki mineral kayaglardan elde edilmektedir. Bahsi gecen lityum
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minerallerinden bazilar1: petalit, 6kriptit, ambligonit, lepidolit, spodiimen ve zinvaldittir.
Diinyadaki en 6nemli ve en biiyiik lityum pegmatit yatagini olusturan olusum, Kuzey
Amerika’daki Kings Dagi pegmatit kusagidir. ‘LCT’ diye isimlendirilen bazi
pegmatitler, tantalyum, sezyum ve lityum gibi nadir elementler yoniinden zengin
oldugundan dolayr lityum i¢in LCT pegmatitleri isletilmektedir. Bu ve benzeri

madenlerde spodiimen en dnemli lityum kayacidir (Helvac1 2018).

Lityum, tortul kayaclar, killer ve g0l evaporitleri igerisinde de mevcuttur. Kil
yataklarinda ise, simektit grubu kil minerallerinin bilesiminde lityum mevcuttur.
Magnezyum ve lityum bakimindan zengin olan hektorit [(Mg,Li)3SisO010(OH),], bir
simektit tlrtidiir. California’daki en biiyiik hektorit yatagi %0.7 lityum igerigine sahiptir
(Garrett 2004).

Lityum barindiran tuzlu su havzalari, jeolojik bakimdan, tortullasmaya nazaran
buharlagmanin daha fazla oldugu kapali havzalarda yerlesen golsel evaporitlerdir. Tuzlu
su havzalar1 ve golsel evaporitler ¢ok c¢esitli mineral ve bilesige sahip olmakla birlikte
lityum bilesikleri bakimindan da zengindir. Lityumca zengin havzalardan bazilari
Arjantin (Salar de Hombre Muerto), Sili (Salar de Atacama) ve Bolivya (Salar de
Uyuni) olmak lizere Giliney Amerika’daki Puna Platosu’nda bulunmaktadir. Bu
bolgelerdeki felsik bilesimli kayaglarin ayrismasi, volkanizma sonucu olusan jeotermal
aktiviteler ve alttaki magma zonu, lityumun temel kaynaklarini olusturmaktadir. Ayrica
faylanma sonucu gelisme gosteren Himalayalar’in olusumu sirasinda olusan bazi
havzalara 6rnek olarak Qinghai-Tibet Platosu’ndaki lityumca zengin tuzlu su havzalari
ve golsel evaporitler gosterilebilir. Bununla birlikte volkanik kayaglarin, hidrotermal su
cozeltilerinin ve evaporitik tuzlu sularin kirmmtili  sedimanterler ile aralarindaki
etkilesimleri sonucu lityumca zengin kaynaklara da rastlanmaktadir. Bu duruma;

Sirbistan’daki Jadar ve Nevada’daki King Valley bolgeleri 6rnek verilebilir.

Lityumca zengin bir simektit olan kiltagi hektorit [(Mg,Li)s SizO10 (OH)], kayalarin
tortullasmasi ile istif olusturmaktadir. Bu duruma Mc Dermitt Kalderasi’nin batisindaki
King Valley bolgesi ornek verilebilir. Oligosen zaman araligindan sonra Pliyosen
zamanina kadar genlesme sonucu sedimanter havzalar olusmaktadir. Sirbistan’da Jadar
havzas1 bolgesindeki lityum yataklar1 bu sekilde olusmustur. Bu tiir yataklarda, %5.7

oraninda Li ve %14.7 oraninda B igeren ve jadarit minerali olarak yeni tanimlanan
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[LiNaB3; SiO; (OH)] tabakasi tizerinde, kolemanit [Ca, Bg O11-5(H20)] tabakalar1 yer
almaktadir (Helvaci 2018).

2.2.1.2 Tiirkiye’de Lityum Kaynaklari

Tiirkiye’de ilk olarak bor igeren bolgeler ve cesitli gol bolgeleri ile Neojen havzalar
arastirillmistir. Yapilan aragtirmalarla beraber, bor yataklarindaki killerde %0.58 ile
%0.17 arasinda lityum oksit, arastirma bolgelerindeki gollerde ise 325 ile 0.30 mg/1
oraninda lityuma rastlanmistir. Tiirkiye’de lityum g¢ogunlukla bor yataklar i¢indeki
hektorit tipli simektit killeri igerisinde bulunmustur. Bigadi¢ ilgesinde bulunan bor
yataginda 9%0.71 oraninda lityum igeren bilesiklere rastlanmistir. Bazi bor
yataklarindaki killerde ayrica Tuzgolii’nde de ileride isletilmeye uygun olabilecek
seviyede lityum olusumlart mevcuttur. Ayrica Bati Anadolu Bolgesi’ndeki jeotermal
cozeltilerde de eser miktarda lityum igerigi mevcuttur. Tirkiye genelinde heniiz
arastirilmamis fakat potansiyeli olan bircok lityum igerigine sahip olusum bulundugu

distiniilmektedir (Helvaci 2018).

2.3 Lityum Rezervi
2.3.1 Diinya’daki Lityum Rezervleri

Lityum igeren jeolojik kaynaklar genel olarak; pegmatit ve sedimanter kayaglar ile

tuzlu su bolgeleri olmak tizere {i¢ farkli olusumdan elde edilmektedir (Biiyiikburg 2003).

2.3.1.1 Tuzlu Su Rezervuarlarinda Yer Alan Lityum Rezervi

Salamura diye de adlandirilan tuzlu su ¢ozeltilerinden elde edilen lityumun iretilme
asamalar1 ve kazanim yontemleri diisliniildiigiinde, cevherlerden elde edilme siirecine
gore hem daha ekonomik hem de nispeten daha zahmetsizdir. Bununla birlikte salamura
icinde, ekonomik kazanim ig¢in olmasi beklenen lityum igerigi, cevherlerin iginde
oldugundan ¢ok daha azdir. Tuzlu su olusumlarindan elde edilecek lityum igin ise farkl
parametreler vardir. Bu parametrelerden en onemlisi ¢ozeltideki magnezyum oraninin,
lityumun en fazla alti misli olmasi istenmektedir. Ciinkii bu oran fazlalastik¢a kazanim

sirasindaki maliyet ve zorluklar da artmaktadir (Biiyiikburg 2003).
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Diinyada bulunan tiim rezervler diisiiniildiigiinde salamuralardaki lityum igerigi tiim
rezervin %66’sin1 olusturmaktadir. Tuzlu su rezervuarlart da kendi iginde; jeotermal,
petrol ve kitasal olmak {izere lice ayrilmaktadir. Sili, Cin, Tibet, Bolivya ve
Arjantin’deki tuzlu su yataklar1 lityumca zengin icerige sahiptir. Belirtilen iig
yataklanma arasinda en yaygin olani kitasal tuzlu sulardir. Arjantin’deki, And Daglar1
ile ¢evrili ayrica Bolivya ve Sili arasinda kalan bolge lityum iicgeni olarak
adlandirilmistir. Sili igerisinde yer alan Salar de Atacama bolgesi 3000 km*1ik bir alani
kapsayarak diinyadaki en biiyiik lityumca zengin tuz havzasini olusturmaktadir.
Buradaki rezerv, 6.3 milyon ton olup 1400 ppm kadar bir konsantrasyona sahiptir.
Diinyadaki tiim rezervlerin neredeyse %50’sini olusturmaktadir. Ayrica Salar de Uyuni
lityum yatag1 da bu bolgededir. Fakat yataktaki magnezyum/lityum orani Atacama’daki
yataklanmaya gore ¢ok yliksek oldugundan, lityum kazanimi sirasindaki maliyeti
cogaltmakla birlikte zaman acisindan da dezavantaj olusturmaktadir (Cizelge 2.2)

(Akgok ve Sahiner 2017).

Cizelge 2.2 Diinyadaki bazi tuzlu sularm ortalama Li*, Mg™", K*, Na" element icerikleri.

Yer Li* Mg"™ K" Na"*
Bolivya Salar de Uyuni 250 5400 200 91000
Sili Salar de Atacama 1250 9100 18700 69200
Israil-Urdiin Oliideniz 20 40000 6000 30000
ABD Biiyiik Tuz Goli 60 8000 4000 70000
Salton Denizi 220 280 14200 57100
Searles Golii 83 340 23000 152000

2.3.1.2 Pegmatit Tip Yataklardaki Lityum Rezervi

Pegmatitlerde bulunan lityum, diinya rezervinin %26’lik bir kismim1 kapsamaktadir. Bu
tip yataklarda geleneksel olarak yeraltt madenciligi veya agik ocak isletmeciligi seklinde
tiretim yapilmaktadir. Daha Once belirtildigi gibi salamuralara kiyasla cevherlerden
lityum elde edilmesi ekonomik olarak daha maliyetli olmaktadir. Bunun yaninda
lityumun, pegmatitlerde baska yataklanmalara gore konsantrasyonu ¢ok daha fazladir.
Ayrica lityum elde edilmesi esnasinda, yan iirlin olarak elde edilen tantal ve kalay,
tiretim sirasindaki yiiksek maliyetlere de olumlu etki etmektedir. Pegmatitik kayaglarda
lityuma genellikle spodiimenler igerisinde rastlanmaktadir. Bunun yaninda; lepidolit,
okropit, ambligolit ve petalitler igerisinde de bulunabilmektedir. Pegmatitik yataklara

ornek olarak; Kuzey Ontario, Irlanda, Alaska, Finlandiya ve Quebec’te bulunan yataklar
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verilebilir. Avusturalya Greenbushes’deki 560.000 ton rezervli ve %1.6 konsantrasyona

sahip yatak ise diinyadaki en biiyiik pegmatit olusumudur (Akgok ve Sahiner 2017).

2.3.1.3 Sedimanter Tip Yataklardaki Lityum Rezervi

Diinyadaki tiim lityum rezervleri disiiniildiigiinde lityum, kil mineralleri igerisinde %8
oraninda ve genellikle simektitler igerisinde bulunmaktadir. Hektorit tiiriindeki
simektitler lityum bakimindan 6nemli bir kaynaktir. Hektorit minerali Kaliforniya’nin
‘Hektor’ bolgesinde kesfedildiginden dolay1 bu ismi almistir. Hektorit lityum yanisira
magnezyum bakimindan da zengindir. Bu tiir yataklanmalara 6rnek olarak; 48 milyon
ton rezerve ve %27 konsantrasyona sahip Nevada Krallar Vadisi, 43.3 milyon ton
rezerve ve %0.3 konsantrasyona sahip Meksika Sonora yatag: verilebilir. Giiniimiizde
farkli bolgelerde devam eden arama ve arastirmalarla yeni rezervler belirlenmeye
calistlmaktadir. Gegmisten giiniimiize kadar yapilan arastirmalarla yeni lityum
kaynaklar1 bulunmus ve arastirmalarla yeni kaynaklar bulunmaya devam etmektedir.
Diinya ¢apinda bilinen lityum kaynaklar1 2017 itibari ile toplam 47 milyon ton olarak
revize edilmistir. Bolivya ve Arjantin’deki lityum yataklari toplam 9 milyon ton olarak
belirlenmistir. Belirlenen lityum rezervleri sirasi ile; 7.5 milyon ton Sili, 7 milyon ton
Cin, 6.9 milyon ton ABD, 2 milyon tondan fazla Avusturalya, 2 milyon ton Kanada, 1
milyon ton Rusya, 1 milyon ton Sirbistan ve 1 milyon ton Kongo’da ayrica 200.000 ton
Meksika, 200.000 ton Brezilya ile her biri 100.000 ton ile Zimbabwe ve Avusturya takip
etmektedir (Akgok ve Sahiner 2017).

Devam eden arastirmalarla birlikte rezerv rakamlar1 da hizli bir bi¢imde degismektedir.
Diinya ¢apinda 2017 yilinda 47 milyon ton olan toplam rezerv 2022 yilinda 89 milyon

ton olarak hesaplanmistir (Summaries 2022).

ABD’de tanimlanan lityum kaynaklar1 jeotermal su, kitasal tuzlu sular, petrol
sahalarindaki tuzlu sular, killer ve pepmatitler olmak tizere toplamda 9.1 milyon ton
rezerv bulunmaktadir. Diinyanin geri kalaninda ise yaklasik 80 milyon ton rezerv
oldugu belirlenmistir. Diinyadaki rezerv miktarlarini siralamak gerekirse; 21 milyon ton
Bolivya, 19 milyon ton Arjantin, 9.8 milyon ton Sili, 7.3 milyon ton Avusturalya, 5.1
milyon ton Cin, 3 milyon ton Kongo, 2.9 milyon ton Kanada, 2.7 milyon ton Almanya,

1.7 milyon ton Meksika, 1.3 milyon ton Cekya, 1.2 milyon ton Sirbistan, 1 milyon ton
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Rusya, 880.000 ton Peru, 700.000 ton Mali, 500.000 ton Zimbabwe, 470.000 ton
Brezilya, 300.000 ton ispanya, 270.000 ton Portekiz, 130.000 ton Gana, 60.000 ton

Avusturya ve her bir iilkede 50.000 ton olmak tizere Kazakistan, Finlandiya ve

Namibya’dir (Summaries 2022).

2.3.2 Tiirkiye’deki Lityum Rezervleri

Ulkemizdeki suan i¢in hali hazirda {iretim yapilan bir lityum yatagi bulunmamaktadir.
Omegin Yozgat’in Sorgun ilgesinde yapilan arastirmada pegmatitik olusumlardaki
lepidolitlerde, kayda deger bir sonu¢ elde edilememistir. Cesitli gol kaynaklarinda
yapilan genel aragtirmalarda ise lityum varliginin en fazla 40 ppm oldugu goriilmiistiir.
Bunun yaninda Tuz Goli’nde yapilan arastirmada 325 ppm oraninda lityum
bulunmustur. Fakat 6nemli bir parametre olan Mg/Li orani diislintildiiglinde, ayni

bolgede magnezyum 38.000 ppm olarak Sl¢iilmiistiir (Akgok ve Sahiner 2017).

Cevherlesmeler lizerinde yapilan ¢alismalarda ise, bor yataklanmalarindaki killerin
icerisinde 2000 ppm civarinda lityuma rastlanmistir. Bu kapsamda Kirka, Emet, Bigadic
ve Kestelek bor sahalarindaki aragtirmalarda Kirka ve Bigadi¢’te digerlerine gore daha
yiiksek konsantrasyonda lityuma rastlanmistir. Bu bolgelerdeki ¢aligmalar sonucu bor
minerali igerigi ile lityum varlig1 arasinda ters oranti oldugu belirlenmistir. Ayni killerde
yapilan X-1s1n1 kiriimi (XRD) analiz ¢alismalarinda ise hektorit igerigi hakkinda net

sonuglar elde edilememistir (Akgok ve Sahiner 2017).

2.3.2.1 Baz1 Géllerdeki Lityum I¢erigi Arastirmalar

1995 yilinda yapilan caligmalarda, bazi giincel gollerde ileriki donemlerde iiretime
elverisli olabilecek lityum konsantrasyonlarina rastlanmistir (Cizelge 2.3) (Mordogan
vd. 1995). Bu bolgelerden bazilari; Tuz Goli (Yavsan Havzasi), Acigol, Tersakan ve
Bolluk mevkiileridir. Tiirkiye’deki bu gollerdeki lityum igerigi ve elde edilebilecek yan
tirtinler ile diinyada giiniimiizde lityum {iiretimi yapilan ve ayni sekilde yan {iriin elde
edilen bazi1 gol sular1 element igerikleri karsilastirilmistir. Diinyada iiretim yapilan bu
bolgelerdeki degerlere en yakin degerlere Tuz Golii Yavsan Havzasinda rastlanmistir
(Mordogan vd. 1995). Geri kalan Tersakan ve Bolluk gibi gollerde ise elverisli deger

sonuglarma ulasilamamistir. Fakat Tuz Goli de dahil olmak {iizere Tiirkiye’ deki
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gollerdeki Ca, Mg konsantrasyonlari lityuma oranla hayli yiiksek oldugundan, lityum
kazanim ve iiretiminde dezavantaj olusturmaktadir. Yine de gesitli iiretim yontemleri

gelistirildik¢e Tuz Golii ileriki donemlerde umut vadetmektedir (Mordogan vd. 1995).

Gliniimiizde Tersakan, Bolluk, Acigél ve Tuz GoOli'nde sodyum siilfat iiretimi
yapilmaktadir. Ayrica Tuz Goli'nde diger gollere nazaran sodyum iyonu
konsantrasyonu oldukga yiiksektir. Bu ¢alismalar sonucu sodyum ve lityumun dogru
orantili olarak artmasindan dolay:1 aralarinda yakin bir iligki oldugu diistiniilmiistiir ve
bu bolgelerden ileriki donemlerde magnezyum ve potasyum gibi yan {irlinler de elde

edilebilmesinin miimkiin oldugu 6ngorilmiistiir (Mordogan vd. 1995).

Cizelge 2.3 Tiirkiye’deki bazi tuzlu sularm ortalama Li*, Na*, K*, Mg™" element icerikleri.

Bolge Numune Alinan Nokta Li* Na* K" Mg**
mg/I
Tuz Goli Yavsan Tuzlas1 Gol Suyu 1 325 61000 12000 37500
Yavsan Tuzlas1 G6l Suyu 2 325 62000 12100 38000
Yavsan Tuzlast Havuz Suyu 1~ 310 61500 12100 38000
Yavsan Tuzlas1 Havuz Suyu 2 318 62000 12100 38000
Bollik Goli  Eski Karakol Yam 36 50000 2000 8800
Eski Karakol Karsisi 34 50500 2000 8800
Soda Yam 34 50500 2000 8800
C Havuzu Iskele Yam 34 50500 2050 8700
Tersakan Ana Gol C Havuza Giris 1 34 23500 2000 6300
Golu Ana Go61 C Havuza Giris 2 30 24000 2050 6300
Ana GO0l Stok Sahasi Yam 28 24000 2000 6300
Acigol Gol Suyu 1 31 46000 1000 4100
Gol Suyu 2 31 47000 1000 4108
Uretim Havuzu 1 33 48000 1050 4100
Uretim Havuzu 2 30 46000 1000 4100

2.3.2.2 Bor Olusumlarimin I¢indeki Kil Minerallerinde Lityum Icerigi
Arastirmalari

Kirka ve Bigadi¢ bolgelerindeki kil mineralleri {lizerinde yapilan XRD ve kimyasal
analiz deneyleri sonucunda bu minerallerin montmorillonit, hektorit ve dolomitik
olusumlar oldugu goriilmiistiir. Bu minerallerin elementel bilesimleri ise Cizelge 2.4°te
verilmistir (Mordogan vd. 1995). Yapilan XRD analizi sonuglarina gore bu killerin
simektit minerali oldugu goriilmiistiir. Onceki ¢aligmalardan bilindigi gibi lityum ve
simektit grubu mineraller yakindan iliskilidir. Genellikle yiiksek oranda lityum igerigine

sahip killer, simektit grubuna ait olan hektorit tipindedir (Mordogan vd. 1995).
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Cizelge 2.4 Kirka kil 6rneklerinin kimyasal analiz sonuglart.

(")rnekAdl S|02 F6203 A|203 CaO MgO Nago Kzo leo
%

Kirka Uleksit Zonu Kili 4223 350 063 1442 1179 094 048 0.56

Kirka Iri Boraks 34.98 7.03 1.72 1886 11.84 162 0.24 0.60
Kristalleri Icindeki
Dolomitik Kil

Ulkemizdeki bor yataklarinda Kirka ve Bigadi¢ bolgelerindeki kil mineralleri igerisinde
lityumun daha yiiksek; Kestelek, Sultancayir ve Emet’te bulunan kil mineralleri
icerisinde ise lityumun daha diisiik oldugu bunun yaninda Soma’da bulunan komiir
ocagindaki kil minerallerinde ise kayda deger lityum igerigine rastlanmadigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar mevcut bolgelerdeki minerallerin olusumu ve element
icerikleri ile dogrudan iliskilidir. Bigadi¢ ve Kirka bolgelerindei ele alirsak Kirka’da
fazla miktarda boraks bulundugu, ayrica her iki boélgede iileksit mineraline fazla
rastlandig1 goriilmektedir. Lityum yoniinden daha elverissiz diger yataklara bakildiginda
ise kalsiyum borat icerigine ¢cok daha fazla rastlanmaktadir. Bu sonuglardan yola
cikarak sodyum iyonu bulunan mineraller ile lityum arasindaki dogru orantili bag daha
¢ok On plana ¢ikmaktadir. Kirka ve Bigadic’teki bor yataklarinda arastirilan killerdeki
lityum konsantrasyonu %0.30 olarak tespit edilmistir (Cizelge 2.5) (Mordogan vd.
1995). Bu degerin, gilinlimiizde nispeten kiigiik capta lityum {retimi yapilan ABD
Kuzey Nevada bolgesindeki Mc Dermitt yatagindaki killerdeki lityum degerine yakin
oldugu goriilmiistiir (Cizelge 2.6) (Mordogan vd. 1995).

Cizelge 2.5 Bigadig ve Kirka bor yataklan killeri lityum igerikleri.

Bolge Ornek Yerleri % Li
Bigadic Acep ocag1 bor zonu iistii 021
Cevherin 15 m istiindeki kil '

Karbonath birim i¢indeki tiifli ylizey ggi
Atik baraji1 6rnegi 1 0.18
Atik baraji1 6rnegi 2 0'21
Tuli ocagr en iist nodiiler cevher iistii 0'07
Glinevi agik ocak 0.18
Simav agik ocak '
¢ 0.13
Kirka Iri boraks kristal icindeki dolomitik kil 0.30
Dogu fay1 kontagindaki dolomitik kil 0.08
Dogu fay1 kontagindaki ayrigmamis tif 0.04
Cevherin i¢indeki ara yesil kil 0.26
Uleksit diizeyi iist kil 0.16
Uleksit zonu kil 0.26
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Cizelge 2.6 ABD ve Tiirkiye’de ki baz1 kil yataklarindaki lityum degerleri karsilastirmasi.

Yer % Li

ABD Mc Dermitt Kuzey Yataklar 0.1-0.36
Mc Dermitt Giiney Yataklar1 0.1-0.65

Tiirkiye Bigadic¢ Bor Yataklar Killeri 0.02-0.21
Kirka Bor Yataklar1 0.04-0.30

2.4 Dogal Kaynaklardan Lityum Kazanim

2.4.1 Minerallerden Lityum Kazaninm

Cevherlerden lityum kazaniminda cevherleri olusturan minerallerin 6zelliklerine gore
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar genel olarak; gravite zenginlestirme yontemi
(yogun ortam, spiral), flotasyon, manyetik ayirma ve optik ayirma gibi yontemlerdir. Bu
tir fizikokimyasal yontemlerle lityumlu konsantre ¢ozeltiler elde edilmektedir (Gibson
vd. 2017, Karrech vd. 2020).

Agir ortam yontemi (ferrosilikon, manyetit ortami1) yaygin olarak, spodiimenden, albit
ve kuvars gibi silikat minerallerinin ayrilmasinda kullanilmaktadir (Amarante vd. 1999).
Manyetik ayirma yontemi ise, cam ve seramik tiretiminde kullanilacak uygun tiriinlerin
elde edilmesi amaciyla turmalin ve amfibol gibi demir iceren gang minerallerinin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Kalay-tungsten tesis atiklarindan ise, zinvalditin
ayrilmasinda yine manyetik ayirma yontemi kullanilmaktadir (Botula vd. 2005, Siame

ve Pascoe 2011).

Flotasyon yoOntemi, lityum iceren spodiimenlerde ince taneli cevherlerden yliksek
konsantrasyonla iiriin elde etmek amaci ile kullanilmaktadir. Ters flotasyonda ise
katyonik toplayicilarla gang mineralleri yiizdiriiliirken, dogrudan flotasyonda katyonik
yerine spodiimen, anyonik toplayicilarla yiizdiiriiliir ve bu sekilde konsantre ¢ozelti elde
edilmektedir. Fakat lityum ve gang mineralleri mineralojik bakimdan benzerlikler
gosterdiginden dolayi lepidolit ve spodiimen gibi olusumlarda bu sekilde se¢imli lityum
kazaniminda giigliiklerle karsilasilmaktadir (Moon ve Fuerstenau 2003, Choi vd. 2012,
Vieceli vd. 2017).

Termal islemler esnasinda ¢ozeltiye ¢esitli asit ve tuzlar ilave edilir ve li¢ sathasinada

lityum karbonat, lityum kloriir ya da lityum siilfat gibi bilesikler elde edilmektedir. Li¢
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islemleri sonrasinda ise ¢oktiirme yontemi kullanilarak Mg, Fe, Al ve Ca gibi elementler
bilesik yapilari ile ¢ozeltiden uzaklastirilmaktadir. Tiim bu islemlerden sonra ise, tekrar
coktiirme veya elektrodiyaliz yontemi kullanilarak cesitli lityum bilesikleri (LiCl,
LiOH, Li,COg) elde edilmektedir (Brandt ve Haus 2010, Siame ve Pascoe 2011, Swain
2017).

2.4.1.1 Spodiimen Minerallerinden Lityum Kazanimi

Spodiimenler, lityum eldesi i¢in en ekonomik sayilan minerallerden biridir. Spodiimen
iceren mineral kayaclarindan veya konsantre c¢ozeltilerden lityum elde edilirken
cogunlukla siilfiirik asitle birlikte li¢ yontemi kullanilmaktadir. Mineral ilk olarak
20mm ile 80mm boyutlarma getirilir ve firinda yaklagik 1000°C civarinda 4 saat
boyunca kavrulmaya birakilir. Bu sekilde B-spodiimen elde edilmis olur. Sonraki
siiregte ise 250°C’de siilfiirik asitle birlikte tekrar firinlanir (Bale ve May 1989,
Meshram vd. 2014, Kuang vd. 2018, Li vd. 2019a). Lityum tiim bu islemler sonrasinda
Li,SO,4 formuna doniistiiriilerek ve sicak su ile li¢ islemi sonucu kalsinasyon islemi de
tamamlanmaktadir (Li vd. 2019a). Yeni ¢oOzeltiye ¢esitli karbonatlar (CaCOj3 Vs.)
eklenmesi ile ¢Ozeltinin notrlesmesi saglanarak, Mg, Fe, Al ve Ca gibi elementler
bilesikleri ile beraber ¢ozeltiden uzaklastirilmaktadir. Bu sayede ¢ozelti saflagtirilmig
olur. Son asamada ise ¢ozeltiye sodyum karbonat eklenir veya ortama karbondioksit
ilave edilir. Bu sekilde lityum karbonat ¢oktiiriilmiis olur. Spodiimenden siilfiirik asitle
birlikte lityum karbonat elde edilmesinin asamalart Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Yeryiizlinde pegmatit yataklarinda o-spodiimen; albit, mika, mikrolin ve kuvars
mineralleri ile iligkili halde bulunmaktadir. Li¢ islemleri sirasinda zorluklarla
karsilagilmasinin sebebi monoklinik kristal yapisidir. Bu sebepten dolayr dogal
spodiimen minerali, firnda 1000°C’de yaklasik 2 saat kadar kalsine edildikten sonra
tetragonal-B’ya doniistiirilmektedir. Sonrasinda alkali reaktif maddelere veya asitlere
kars1 daha fazla reaksiyona meyilli hale getirilmektedir (Margarido vd. 2014, Salakjani
vd. 2016, Salakjani vd. 2017, Aylmore vd. 2018, Li vd. 2019a).

Lityum kazaniminda aynm1 zamanda, silisyum oksit iceren minerallerin
¢oziindiiriilmesinde hidroflorik asitten de faydalanilmaktadir (Kuang vd. 2012, Rosales
vd. 2014, 2017, Li vd. 2019a).
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Jandova vd. (2010), calismalarinda B-spodiimenden hidroflorik asit li¢i kullanarak
lityum elde etmek i¢in yeni bir yontem denemistir. %90 Li elde edebilmek i¢in %7
oraninda HF kullanip 75°C sicaklikta ¢ozeltiden Al ve Si ¢oziindiirdiikten sonra,
¢ozeltiye sodyum hidroksit ilave etmistir. Sonugta Na,SiFg ve NagAlFg olarak
¢oktiirtilen maddelerden sonra kalan ¢ozeltiye CO; gazi verilerek Li,COs3 elde edilmistir

(Jandova vd. 2010).

Hidroflorik asit ve siilfiirik asit li¢i kiyaslandiginda hidroflorik asit li¢ginde daha diisiik
oranlarda reaktif kullanilmakta, diisiik sicakliklarda ¢alisilmakta ve siire olarak da daha
kisa zamanda deney tamamlanmaktadir. Bu sayede siire¢, maliyet ve siire agisindan hem
daha ekonomik hem daha avantajli olmaktadir. Dezavantaji ise daha diisiik kati

konsantrasyonlar1 kullanilmasi1 gerekmesidir (Rosales vd. 2017, Li vd. 2019a).

2.4.1.2 Lepidolit Minerallerinden Lityum Kazanim

Lepidolit mika grubundan bir mineraldir. Lepidolitten lityum elde edilirken,
spodiimenden elde edilme prosesinde oldugu gibi siilfiirik asit kullanilarak ¢o6zelti
formunda LiSO, bilesikleri elde edilmektedir. Lepidolitler, spodiimenlere gore
biinyelerinde daha az lityum icermektedirler. Ayrica %4.89 oraninda flor icermektedir.
Bunun sonucu olarak ortama zararli olan HF gazi verirler. Ayrica lepidolit i¢inde bazi;
rubidyum, sezyum benzeri nadir toprak elementleri de bulunmaktadir (Guo vd. 2019).
Bu tiir nadir toprak elementlerinin yaninda potasyum ve aliiminyum gibi elementlerin
de yan iiriin olarak elde edilmesi miimkiindiir (Kuang vd. 2015, Li vd. 2019a). Hidrojen
stilfat ¢ozeltisi sogutularak, rubidyum, sezyum, aliiminyum ve potasyum siilfath
bilesikleri seklinde c¢oktiirtilmektedir. Sonraki stiregte, Fe, Ca, Mg, Mn, ve Al
saflagtirilarak LiSOy4 ¢6zeltisi elde edilmektedir. Son olarak ortama Na,COj3 eklenerek
Li,CO3 kazanimi saglanmaktadir (Celep vd. 2022).

2.4.1.3 Zinvaldit Minerallerinden Lityum Kazanmm

Zinvaldit minerali de mika grubu minerallerinden biridir. Fakat lepidolite gore diisiik
oranda lityum igerigine, bunun yaninda yiiksek demir igerigine sahiptir (Botula vd.
2005). Zinvaldit mineralinden lityum elde edilmesinde, %29 oraninda hidroklorik asitle

birlikte ¢ozelti halindeki zinvaldite, 110°C’lik sicaklikta 5 saat boyunca li¢ islemi
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uygulanmaktadir (Martin vd. 2017a). Ca(OH), ve CaSO, kullanilarak kavurma yontemi
ile zinvalditten lityum elde edilmektedir (Jandova vd. 2009). Bu kavurma isleminden
sonra ¢ozeltiden K,CO3 ¢oktiiriiliir ve bu sayede %99 orani gibi yiiksek bir saflikta
Li,COgs elde edilebilmektedir (Jandova vd. 2010).

2.4.2 Killerden Lityum Kazanim

Kaolinit, hektorit ve montmorillonit ve benzeri kil mineralleri iginde lityum, 7 ppm ile
6000 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda bulunabilmektedir (Starkey vd.
1982). Kil minerallerinden lityum elde etmede kullanilan yontemler genel olarak;
karbonat veya siilfatla kavurma, basinca dayanikli diizenek (otoklav) ve siilfiirik asit li¢
yontemleridir (Li vd. 2019a). Kil ve HCI birlikte kavrularak 80°C’de kalsine su li¢i elde
edilmekte ve bu sayede %80 oraninda kalsiyum suda ¢oziiniirken %70 oraninda da

lityum elde edilebilmektedir (Celep vd. 2022).

Bagka bir yontemde ise %20 oraninda HCI asidi eklenerek ve 2:1 oraninda kil ve
kalsiyum karbonat 750°C sicaklikta 1 saat boyunca klorlayici kavurma uygulanarak
%80 oraninda lityum li¢ islemi uygulanmistir. Bu yontemde en elverigli sonuglarin
kirectas1 ve jips ilavesi ile oldugu goriilmustiir. Kil, jips ve kiregtagini 5:3:3 oraninda
karistirdiktan sonra 1 saat boyunca 1000°C’lik sicaklikta kavrulmasindan sonra %90
oraninda lityum elde edilmistir. Son asamada ise ¢ozeltiye sodyum karbonat (NayCOgz)
eklenerek potasyum ve sodyum tuzlari ile beraber %99 safliga sahip lityum karbonat
(Li2COs) iiretilebilmistir (Crocker vd. 1988).

Kluksdahl (1986), yaptigi calismada montmorillonit ve hektorit killerinden %0,35
oraninda lityum ile potasyum/sodyum hidroksitleri veya karbonatlariyla birlikte killere
uygulanan 6n islemler sonrasinda 3 saat boyunca 85°C sicaklikta siilfiirik asit lici
uygulamigtir. Bu sekilde %66 oraninda lityum kazanimi elde etmistir. Prosesin son
asamasinda ¢oOzeltiye sodyum karbonat ekleyerek Li,CO; iiretebilmistir (Kluksdahl
1986).

Ulkemizde suana kadar bor yataklar1 icindeki hektorit ve montmorillonit gibi lityum

barindiran mineraller iizerinde kayda deger kapsamli bir ¢aligma yapilmamistir

(Mordogan vd. 1995). Buna ragmen bor sahalarinda lityum ihtiva eden kil mineralleri
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lizerinde veya borun zenginlestirilmesi i¢in proses atiklarinin arastirilmasi konularinda
bir takim ¢aligsmalar da yapilmistir (Biiyiibur¢ ve Koksal 2005, Biiyiikkburg vd. 2006,
Helvaci vd. 2010, Hincalan 2010).

Kirka’da bulunan bor {iretim tesisinde ise buradaki killerden yine siilfiirik asit ligi
yontemi ile ve devaminda kavurma ile tekrar su li¢i yontemi ile Li,COg tiretilebilmistir
(Mordogan vd. 1995). Cozeltide kalsiyum, magnezyum ve demir bilesikleri
¢Oziindiigiinden bu sekildeki li¢ isleminde lityum segiciliginin diisiik oldugu ayni
zamanda asit kullaniminin da yiiksek miktarlarda oldugu goriilmiistiir. 900°C sicaklikta
2 saat boyunca uygulanan kavurma iglemi sonrasi su ile yapilan li¢ islemi sonrast %77
oraninda lityum elde edilebilmistir. MTA ’nin yaptig1 ¢aligmalarda, Kirka’da bulunan kil
minerallerinden siilfatlayici kavurma ydntemi sonrasi tekrar su li¢i uygulandiginda %82

oraninda lityum elde edilebilmistir (Ulusoy 2016).

Bigadi¢’te bulunan kil minerallerinin ise yaklagik 2300 mg/kg lityum ihtiva ettigi
belirlenmistir (Ozder 2013). Buradaki kil minerallerini &ncelikle 1100°C’de 2 saat
boyunca kavurma islemi, ardindan asitle beraber 350°C’de 90 dk boyunca kavurma
islemi sonrasi 90°C’de su ile li¢ islemiyle beraber %98.4 oraninda lityum elde
edilebilmistir (Biyiikburg vd. 2006). Bigadi¢’te bulunan bor sahasindaki kil
minerallerinden, jips ve kiregtasi kullanarak lityum elde edilebilecegi goriilmiistiir
(Celep vd. 2022).

2.4.3 Tuzlu Sulardan Lityum Kazanim

Giliniimiizde yapilan yogun teknolojik c¢aligmalara ve gelisimlere ragmen, tuzlu
cozeltilerden geleneksel ayirma yontemlerinde eksiklikler mevcuttur. Daha fazla
bilimsel ¢alisma ve dikkat gerektiren sistematik yontemler gelistirmenin gerekliligi
goriilmektedir. Son zamanlardaki ¢aligmalarda bu tiir geleneksel olan yontemlerde (s1vi-
sivi ekstraksiyonu, ¢okeltme, adsorbsiyon) karbon ayak izi azaltma c¢alismalar1 ve
tretim verimliliginin artirilmast amaciyla membran teknolojileri gelistirilmektedir.
Fakat tiim bunlar endiistri alaninda yeterince yaygin olarak uygulanamamistir (Butt vd.

2022).
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2.4.3.1 Cokeltme Yontemi

19901 yillarda gilines etkisi ile buharlastirma veya c¢esitli ¢okelticiler kullanilarak
cOzelti i¢indeki farkli iyonlarin uzaklastirilmasindan sonra, lityum elde etmek ig¢in
oncelikle ¢okeltme yontemi uygulanmistir. Bu iglemler yogunlastirma ve cokeltme
stireci olmak tizere genel olarak yedi asamadan meydana gelmektedir (Denklemler 1-5)

(Bukowsky vd. 1991, Carson 1994, Zhang vd. 2019).

Mg*? + Kuvvetli Alkali — Mg Karbonat veya Mg Tuz (2.1)
Mg*? + Ca(OH), — Mg(OH), + Ca™*? (2.2)
Ca*? + CaCl, + bir arada bulunan iyonlar — CaSOy *2H,0 (2.3)
2Li" + Na,CO3 — Li,CO3 + 2Na™ (2.4)
Mg*? + Ca(OH), + SO42 + 2H,0 — CaSO, *2H,0 + Mg(OH), (2.5)

Yillar i¢inde yontemler gelistirilmesine ragmen Mg/Li oraninin yiiksek olmasinin
lityum segciciligi lizerinde yinede olumsuz bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Mg ile
interkalasyonlu katmanli ¢ift hidroksitlerin kullanilmasi gibi yeni ¢okeltme yontemleri
de gelistirilmistir. Ornegin, LiAl,(OH)¢Cl.H,O birincil olusumuna bagli olarak diisiik
oranda lityum geri kazanimi gibi bir¢ok bagka eksikligi de ortaya ¢ikarmistir (Yao vd.
2017, Tan 2018).

Son gelismelere ragmen, ¢okeltme yontemlerinin ¢ogu genellikle ¢ok zaman alarak

onemli miktarlarda atik madde liretimine neden olmaktadir.

2.4.3.2 Coziicii Ekstraksiyonu Yontemi

Coziicii ekstraksiyonu etkili bir hidro-metalurjik ayirma teknigi olarak kabul edilmis
olup, kolay uygulanabilir bir yontemdir (Shi vd. 2017). Bu islem ¢0ziiciiniin islem
boyunca yeniden sirkiile edildigi ve bir 6ziitleyici olarak lityumun ¢ikarildigr dort ana

asamadan olugmaktadir (Shi vd. 2018). Safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in organik
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coziiciilerle ¢ozeltiye indiikleme islemi uygulanmakta ve ¢6zeltiye HCI eklenmesi ile
proses tamamlanmaktadir (Ji vd. 2016). Bu yontemin tipik bir 6rnegi olarak, ferrik
iyonlarin hidrolizini 6nlemek i¢in diisik pH gerektiren bir yardimci ekstraksiyon
maddesi olarak FeCls ile tribiitilfosfat (TBP)/Kerosen kullanilmaktadir (Shi vd. 2018, Li
vd. 2019b). Bu yontemde zorluklardan biri uygun ¢6ziiciilerin se¢imidir, ¢linkii yaygin
coziiciiler Li* yerine H* 'y1 tercih eder veya ¢oziinen madde icin diisiik ¢ekim afinitesine
sahiptir. Ek olarak, daha verimli bir saflagtirma agamasinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Santrifiijleme ile desteklenen ¢ok sayida saflastirma asamasina sahip bir proseste Li
ekstraksiyon oraninin 6nemli dlgiide iyilestirildigi bulunmustur (Chen vd. 2018a, Zhang
vd. 2018).

Lityum kazanimi i¢in umut verici yaklasimlar saglasa da, ¢oziicii ekstraksiyon
yontemleri genellikle biiyiik miktarda atik malzeme iiretmekte ve islem verimliligini
artirmak i¢in pahali yardimci maddeler gerektirmektedir. Ayrica, TBP c¢dziiciileri
olduk¢a asindiricidir ve bu da birincil ekibmanda ciddi hasara neden olabilmektedir
(Butt vd. 2022).

2.4.3.3 Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon yontemi, tuzlu sulardan lityum geri kazanimi i¢in en uygun teknolojilerden
biri olarak kabul edilmistir ve o6zellikle yiiksek Mg/Li oranina sahip tuz goli tuzlu
sularindan ve karmasik bilesimlere sahip deniz suyu tuzlu sularindan lityum geri
kazanimi i¢in uygun kabul edilmistir (Xu vd. 2016). Adsorpsiyon, iyon degistirme
isleminden farklidir ve lityum iyonlari, fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon etkilesimleri

yoluyla sulu ¢ozeltilerden secici olarak ayrilmaktadir (Butt vd. 2022).

2.4.3.4 Lityum Iyon Elek Yontemi

Lityum iyon elek yontemi, farkli iyonlar igeren cozeltilerden lityum geri kazanimina
etkili bir yaklasim saglamaktadir. Bu nedenle sulu ¢ozeltiden lityum geri kazanimi i¢in
en umut verici adsorpsiyon teknolojisi olarak kabul edilmektedir (Chung vd. 2017).
Lityum iyon elek islemi "LIS etkisi" olarak tanimlanabilir (Jia vd. 2018). Kisaca, LIS
adsorbani sulu ¢ozeltilere yerlestirildiginde, lityum iyonlari, adsorbandan bir Li-H iyon

degistirme islemi yoluyla styrilmadan 6nce adsorbe edilirler. Boylece, Li* 'nin H' ile yer
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degistirmesine yol agmaktadir. LIS yonteminde, lityum iyonu, tiim metal iyonlari
arasinda en kiiciik iyonik yaricapa sahip oldugundan, lityum elde edilmesinde
avantajlidir. Bu nedenle LIS, farkli metal iyonlar1 igeren ¢ozeltilere yerlestirilir ve

lityum iyonlarmin yiiksek verimli segici adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir (Butt vd.
2022).

2.4.3.5 Membran Tabanh Ayirma islemleri

Glintimiize kadar yapilan arastirmalarla elde edilen pozitif sonuglara ragmen geleneksel
lityum kazanim yontemleri; diisiik verimlilik, yiiksek enerji tiiketimi ve ciddi gevresel
kaygilar gibi sayisiz dezavantajdan dolayi arastirmalar yeterli degildir. Son yillarda,
membran bazli ayirma teknolojisi, lityum kazanimi i¢in umut verici bir alternatif olarak
ortaya ¢ikmis ve geleneksel tekniklere gore tercih edilebilmektedir. Mitkemmel
seciciligi nedeniyle lityum sektoriindeki son lityum kazanim arastirmalarinin odak
noktast haline gelen membran yontemlerinin gesitli faydalar1 vardir. Daha spesifik
olarak membranlar, farkli tiirlerin diisiik konsantrasyonlarinda lityum kazanimini
miimkiin hale getirir ve saflik gerektiren uygulamalarda etkili bir sekilde ¢aligmak igin

daha biiyiik basariya sahiptir (Butt vd. 2022).

2.4.3.6 Nanofiltrasyon Yontemi

Nanofiltrasyon (NF), basingla ¢alisgan membran bazli bir ayirma yontemidir (Hilal vd.
2004, Roy vd. 2017). Bir NF membrani, inorganik tuzlari tuzlu sulu ¢ozeltiden ayirma
konusunda son derece elveriglidir (Hilal vd. 2004). NF membranlari, tercihen cok
degerli iyonlar iceren ¢ozeltilerden tek degerli iyonlar1 ekstraksiyonla ayirabilmektedir.
NF zarinin secici ayirma davranisi, iki temel mekanizma tipine dayanmaktadir: sterik
dislama mekanizmasi ve yiike dayali diglama mekanizmalar1 (Hilal vd. 2005). Sterik
dislama mekanizmasi, zar goézenek boyutundan daha biiyilkk olan pargaciklarin
geometrik olarak diglanmasidir. Bir NF zariin gozenek boyutu tipik olarak 1 nm ile 10
nm arasinda oldugundan, biiyiik boyutlu ve yiiksek molekiiler agirliga sahip parcaciklar
bu nedenle istenen soliisyonlardan uzaklastirilabilir. Bununla birlikte, NF membranlar
genellikle hafif yiiklii bir yiizeye sahiptir ve gozeneklerin boyutlari iyonlarin boyutlarina

yakindir. Bu nedenle, ¢6ziinen maddeler ve zar arasindaki etkilesimler yalnizca sterik
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engel tarafindan yonetilemez, ayni zamanda ayirma mekanizmalari ile de iligkilidir

(Nicolini vd. 2016).

Yiike dayali dislama mekanizmalari, dielektrik dislamay1 (DE) i¢cermektedir (Nicolini
vd. 2016). Donnan dislamasi, NF zarinin yiiklii dogasindan ve ayni zamanda bazi
iyonlarin sabit elektrik yiikleriyle etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. NF zari
tizerindeki yiik nedeniyle, zar yiizeyinde benzer sekilde yiiklii iyonlarin dogal bir itmesi
meydana gelecektir. Nispeten, zit yikli iyonlar zar ylizeyine ¢ekilecek ve zar
gozeneklerinden c¢ekilmekte, bu nedenle bir tuz cozeltisine yerlestirildiginde, ko-
iyonlarin membrana taginmasinin yani sira toplu ¢ozeltiye karsi iyonlarin taginmasina
kars1 koymak i¢in interfazda bir potansiyel farki iiretilmektedir. Bu sekilde ko-iyonlar
zardan itilir ve elektronotralite gereklilikleri nedeniyle karsi iyonlar da reddedilir;
bdylece tuz bir biitiin olarak uzaklastirilabilir. Dielektrik dislama (DE), iyonlar ve farkl
dielektrik sabitlerine sahip ortamin polarize arayiizleri arasindaki etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Birincil etki, sulu fazin ve polimerik matrisin iki dielektrik sabiti
arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, bir iyon daha yiiksek bir dielektrik
sabitine sahip bir ortama (6rnegin, su) yerlestirildiginde, daha diisiik bir dielektrik
sabitine sahip ortamlar (6rnegin, zar) arasindaki arayiizde kendisi ile ayn1 igarete sahip
elektrik yiiklerini indiikler, bdylece zar gbzeneklerinden iyonlarin uzaklastirilmasi

gerceklesmektedir (Yaroshchuk 2001, Butt vd. 2022).

Son yillarda NF, atik su 1slahi, boya reddi ve tek degerlikli iyonlarin birlikte var olan
cok degerlikli iyonlardan ayrilmasi dahil olmak tizere bir ¢ok endiistri sorununa ¢6ziim
olabilecek niteliktedir. Ozellikle NF membranlarmin, tuzlu su veya deniz suyu gibi
lityum iceren sulu ¢ozeltilerden lityumun geri kazanilmasi agisindan oldukga etkili

oldugu goriilmistiir (Butt vd. 2022).

2.4.3.7 Membran Coziicii Ekstraksiyonu

Coziicl ekstraksiyonu yonteminde gosterilen basari, bu tiir ekstraksiyonlar1 destekleyen
membranlarin imalatina son zamanlarda dikkat c¢ekmistir. Membranlar, ¢oziiciilerin
istenen materyalleri ekstrakte etme kabiliyetini arttirmak ve dolayisiyla tipik olarak
sadece ¢oziicii ekstraksiyonu ile iiretilen atik hacmini azaltmak i¢in kullanilmaktadir.

Homojen bir arayiiz olusturan bu islemlerde, daha 6nce yiiksek secicilik ve diistik enerji
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kullanimi1 sergileyen destekli sivi membranlar kullanilmaktadir (Song vd. 2014, Pabby

ve Sastre 2013).

2.4.3.8 Iyon Degistirme Membranlar

Iyon degistirici membranlar, elektrodiyalizde en sik kullanilan membran tiirleridir ve
lityum geri kazanimu ile ilgili ¢alismalarda yaygin olarak uygulanmistir (Xu 2005). Liu
vd. (2020) yiiksek Mg/Li oranina sahip tuzlu sulardan Li* ' y1 segici olarak ¢ikarmak
icin tasarlanmis yeni bir sikistirilmis sivi iyon degisim membran gelistirmistir (Liu vd.

2020).

Shi vd. (2019), lityumu magnezyumdan ayirmak i¢in membran kapasitif deiyonizasyon

icinde birlestirilmis tek degerlikli bir se¢ici katyon degisim membrani tasarlamistir (Shi
vd. 2019).

Genel olarak; tuzlu sulardan lityum kazanimi igin, geleneksel yontemler olan
buharlastirma ve ardindan ¢oktiirme yontemleri kullanilmaktadir. Fakat tuzlu sulardaki
safsizliklarin konsantrasyonlari yiiksek oldugundan, geleneksel yontemler, lityum geri
kazanimmin %30 ile 40 oranlarinda kalmasina sebep olmaktadir. Bahsedilen
nedenlerden dolayi, ayrica son zamanlarda lityum kullaniminin ve ihtiyacin artmasi
beklendiginden dolayr bu geleneksel yontemlerin gelistirilmesi veya alternatif
calismalarin yapilmas1 elzem hale gelmistir. Bu anlamda en yaygin arastirilan
alanlardan bazilar;; membranli sistemler, adsorbsiyon sistemleri ve sivi-sivi ayirma

yontemi olmustur (Aydin 2020).

2.5 Cozeltilerden Lityum Karbonat Kazanim Yoéntemleri

Literatiirde lityum karbonat (Li,CO3) kazanimi igin, karbonat kaynagi olarak gerek
sodyum karbonat (Na,COs3) gerekse karbondioksit (CO,) kullanimina dair bir¢ok

calisma mevcuttur.
Karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat ile lityum karbonati (Li,CO3 ) ¢okeltme

sonuglart bir¢ok arastirmaci tarafindan c¢alisilmistir (Zhang vd. 1998, Nayl vd. 2017).
Yakin zamanda Zhao vd. (2019a), lityum karbonatin lityum igeren ¢dozeltiden
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cOkelmesine yardimci olmak ig¢in ultrason uygulamalarini da arastirmistir. Sonuglar,
ultrasonun Li,COs3 partikiillerinin polimerizasyonunu onemli 6l¢iide azalttigini ve saf
olmayan iyonlarin ayrigmasini destekledigini gostermistir. Ayrica Li,COs Kristalleri,
diisiik konsantrasyonlu lityum igeren ¢ozeltiden verimli bir sekilde geri kazanilabilecegi
gorilmistir (Zhao vd. 2019a). Ayni arastirma grubunun bagka bir caligmasinda,
2g/L’lik bir lityum konsantrasyonuna sahip lityum fosfat ¢ozeltisinden, sodyum fosfat
(NasPO,4) kullanilarak basarili bir Li,CO3; kazanim c¢alismasi yapilmistir (Zhao vd.
2019Db).

Literatiirde veya endiistride, lityum karbonatin, sodyum karbonat (soda kiilii, Na,COg3)
kullanilarak ¢okeltilmesi, hidrometalurjik islemlerde Li,CO; kristallerinin iiretilmesi

icin yaygin sekilde kullanilmistir (Han vd. 2020).

Iklim degisiklerine sebep olan en &nemli gazlar biri karbondioksittir (CO»).
Karbondioksitin karbonat tuzlarmma doniistiiriildiigli kimyasal yakalama yontemleri,
endiistriyel tesislerin ¢evresel etkilerini en aza indirmek i¢in, ayrica karbon yakalama ve
depolama i¢in en umut verici yontemlerden biridir (Ferrini vd. 2009, Velts vd. 2011,
Sun vd. 2012). Birkag¢ ¢alisma Li,COj3"1 ¢okeltmek i¢in karbon kaynagi olarak CO,
kullanmistir (Matsumoto vd. 2009, Zhou vd. 2013).

Han vd. (2020), yaptiklar1 ¢aligmada, lityum karbonat ¢okelimini, sodyum karbonat ve
karbondioksit kullanarak ve sonuglarin karsilastirmasini yaparak ceketli bir reaktor

icinde gerceklestirmislerdir (Han vd. 2020).

2.5.1 Karbondioksit (CO,) Gaz ile Lityum Karbonat (Li,CO5) Kristalizasyonu

Han vd. (2020), yaptiklart ¢alismada; Lip;COs'li ¢okeltmek icin LiySO4 ¢ozeltisine
karbonat kaynagi olarak CO; eklemis ve lityum konsantrasyonu 20 g/L olan, 300 mI’lik
Li»SO4 ¢ozeltisi hazirlamistir. Ik hazirlandiginda bulanik oldugu gézlemlenen ¢dzelti
Oon aritma islemi igin filtre kagidi kullanilarak buhner hunisi vakumlu olarak
stizildiikten sonra, cam reaktore alinarak istenilen sicakliga ulasilmasi beklenmistir.
Deney baslangicinda ana ¢ozeltiye 5 mol/l konsantrasyona sahip 100 ml NaOH
eklemesi yapilarak, ideal sicakliga ulasinca 10 dakika sabit tutulduktan sonra CO,

beslemesi baglatilmistir. CO; besleme islemi 1mm c¢apindaki 8 adet delige sahip teflon
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kaplama bir boru, reaktor tabanina yerlestirilerek gerceklestirilmistir. Deneyler diizenli
pH kontrolii yapilarak 25°C ve 50°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deneylerde gaz

akis hizi, karistirma hiz1 ve sicaklik ve pH parametreleri arastirilmigtir (Han vd. 2020).

25°C ve 50°C sicakliklarda 500 rpm doniis hizinda CO; akis hizinin, partikiil boyutu
dagilimi {izerinde Onemli bir etkiye sahip olmadigr goriilmiistiir. 600 rpm'lik bir
karistirma hizinda partikiil boyutu dagiliminda kiigiik bir fark gézlemlenmistir. 50°C'de,
daha yiiksek akis hiziyla daha biiyiik partikiiller elde edilmistir. Bununla birlikte,
25°C'de, daha diisiik gaz akis hiziyla elde edilen partikiillerin, daha yiiksek akis hiziyla
elde edilenlerden biraz daha biiyiik oldugu goriilmiistiir (Han vd. 2020).

Daha yiiksek sicakligin, daha hizli reaksiyona yol agtigi ve ¢okelmenin ilerlemesini
destekledigi goriilmiistiir. 50°C'de ¢okelen Li,COgs'lin partikiil boyutunun, 25°C'de
cokelen partikiil boyutundan daha biiylik oldugu yorumun yapilmistir. Mevcut
calismada stok c¢ozeltilerde 50°C'de 25°C'ye gore daha yiiksek bir kristal verime

ulasildig1 sonucuna varilmistir (Han vd. 2020).

Sun vd. (2012), LiOH ve CO, reaksiyonunda daha yiiksek verim elde etmek i¢in u¢ pH
degerinin 9.0-9.5 araliginda kontrol edilmesi gerektigini belirtmislerdir. Bu oldukca
onemlidir, ¢iinkii karbonat tiirlesmesi biiyiik 6lgiide pH seviyesine baghdir (Han vd.
2020).

Han vd. (2020), yaptiklar1 ¢alismada 25°C ve 50°C’de iiretilen Lio,COj3 kristallerinin
morfolojisi incelenmistir (Resim 2.1). 25°C'de elde edilen kristaller, uzatilmis yaprak
seklinde levhalardan olusan bir kiimeye sahiptir ve aglomeralar daha kiigiiktiir. Halbuki
50°C'de elde edilen kristaller, eliptik sekilli levha kiimelerinden boyut olarak daha
biiyiiktiir. Ayrica CO; kullanilarak elde edilen yiiksek safliktaki Li,COg3 kristalleri, XRD
yontemiyle de incelenmistir (Resim 2.2) (Han vd. 2020).
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Resim 2.1 Han vd. (2020), yaptiklar1 ¢alismada, 25°C (a) ve 50°C’de (b) CO, beslemesi ile elde
ettikleri Li,COj3’lin karakteristik SEM goriintiileri.
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Resim 2.2 CO, beslemesi elde edilen Li,COj kristallerinin tipik XRD grafigi.

Li vd. (2017) yaptiklar1 ¢alismada Li,CO3"1 LiCl ¢6zeltisi ve CO, ile bir ¢oziicii
ekstraksiyon islemi yoluyla sentezlemistir ve pul pul, ¢icege benzer ve nanogubuk

parcaciklar elde etmislerdir. Baslangi¢ LiCl konsantrasyonu arttik¢a partikiil boyutunun

da kiigtildiigii anlagilmistir (Resim 2.3).

30



Resim 2.3 (a) Mikro pul pul, (b) mikro ¢igek ve (c, d); sirasiyla 2, 3, 4 ve 5 mol LiCl baglangi¢
konsantrasyonu ile sentezlenen Li,CO; SEM goriintiileri.

2.5.2 Sodyum Karbonat (Na,CO3) ile Lityum Karbonat (Li,CO3) Kristalizasyonu

Han vd. (2020), Li,CO;3 ¢oktiiriilmesinde, karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat
(Na,CO3) kullanilarak yaptiklari ¢alismada karsilastirma yapabilmek i¢in CO, gazinda
oldugu gibi 20g/L lityum konsantrasyonuna sahip 300 ml’lik Li,SO,4 ¢ozeltisini ayni
reaktorde 50°C'de tekrarlamistir. Besleme reaktore, peristaltik pompa yardimi ile
yapilmistir. Sodyum karbonat deneylerini sadece 50°C'de gergeklestirilmistir. Bunun
nedeni Na,COs'lin ¢oziiniirliginin 25°C'de 50°C'ye kiyasla daha diisiik olmasidir
(Apelblat vd. 2003).

Han vd. (2020), yaptig1 ¢alismada ki farkli karistirma hizinda (500 ve 600 rpm) ve iig
farkli besleme hizinda (2.54, 4.42 ve 5.65 ml/dk; besleme siiresi 42, 24 ve 19 dk)
50°C'de sodyum karbonat ile kristalizasyon deneyleri gergeklestirmistir. 500 rpm'de
elde edilen partikiillerin, farkli besleme hizlar1 i¢in 600 rpm'de kristallenen
partikiillerden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu durumu, daha yiiksek hizlarin
kimyasal reaksiyonu artirabilecegi ve agregasyonu =zayiflatabilecegi ve bdylece
kristallenmenin daha kii¢lik parcaciklarla sonuclanabilecegi seklinde yorumlamislardir

(Han vd. 2020).

Liu ve Azimi (2021), 25°C’de (Resim 2.4a) ve 85°C’de (Resim 2.4b) kristallendirilen
Li,COs'tin SEM goriintiilerini karsilastirarak partikiillerin daha yiiksek kinetik nedeniyle
topaklanma seviyesinin 85°C'de o6nemli Olglide azaldigini belirlemislerdir. Ayrica
sicakligin iiriin saflik seviyesi ilizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu sonucuna

varmiglardir.
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Resim 2.4 Liu ve Azimi (2021), yaptiklar1 ¢alismada, 25°C (a) ve 85°C (b)’de elde ettikleri
Li,CO;kristallerinin karakteristik SEM goriintiileri.

Chen vd. (2018b), yaptiklart ¢alismada konsantre ¢ozeltiden iyon degisimi yolu ile
kalsiyumu uzaklastirdiktan sonra sodyum karbonat kullanarak %99.9 saflikta elde
ettikleri lityum karbonat kristallerini elektron miktosrop yontemi ile incelemislerdir

(Resim 2.5).

T+ ¥ 1
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Resim 2.5 Chen vd. (2018b), yaptiklar1 calismada elde ettikleri lityum karbonat kristalleri SEM
goriintiileri.

King vd. (2019), yaptiklar1 ¢alismada 80°C sicakliktaki reaktorde LiBr ana ¢ozeltisine
karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat kullanarak elde ettikleri lityum karbonat
kristallerini elektron mikroskop yontemi ile incelemislerdir. Mevcut Kkristallerin
birbirine benzer prizmatik bir kristal morfolojisi gosterdigini ifade etmislerdir (Resim
2.6).

32



Resim 2.6 King vd. (2019), yaptiklar1 ¢calismada elde ettikleri lityum karbonat kristalleri SEM
goriintiileri.

2.5.3 Sodyum Karbonat veya Karbondioksit Kullanarak Elde Edilen Lityum

Karbonat Numunelerinin Karsilastirilmasi

Han vd. (2020), yaptiklar1 c¢alismada, lityum karbonat kristalizasyon islemi igin
karbonat kaynagi olarak CO; gazi veya ayni kristallestiricide sodyum karbonat sulu
¢ozeltisi kullanmiglardir. Gergeklestirdikleri deneylerde; genel bakimdan elde edilen
lityum karbonatin, 50°C'de ¢okelen kristalleri i¢in, hem sodyum karbonat deney
sonucundaki morfolojinin hem de karbondioksit deney sonucundaki morfolojinin
hemen hemen ayni oldugu yorumunu yapmaislardir. Ayrica kristal verimini belirleyen en
onemli faktorlerden birinin sicaklik oldugunu 6ne slirmiislerdir. Sodyum karbonat
deneylerinde, lityum geri kazanimmi, 50°C'de yaklasik %72.3 ila %75.6 olarak
belirlemislerdir. Pratikte kristaller kristalizatdrden tamamen bosaltilamadigindan bu geri
kazanimlarda sapmalar olabilecegi, fakat sodyum karbonat ile daha yiiksek lityum geri
kazanimina ulasilabilecegi belirtmislerdir. Buna ragmen karbondioksit ile elde edilen
numunedeki partikiil boyutlarinin, sodyum karbonat ile elde edilenlerden daha biiyiik
oldugunu belirlemislerdir. Ancak verim ve kristal safligt bakimindan daha fazla

aragtirma ¢alismasi yapilmasi gerektigini belirtmisleridir (Han vd. 2020).
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3. MATERYAL ve METOD
3.1 Materyal
3.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Lityum karbonat kristallestirme c¢aligsmalar1 sentetik ¢ozelti ve jeotermal su iizerinde
gerceklestirilmigtir.  Lityum  karbonat  kristalizasyonunu  sistematik ~ olarak
inceleyebilmek i¢in Oncelikle farkli konsantrasyonlardaki sentetik c¢ozeltiler ve
jeotermal sulardan {iretilen lityum i¢eren ¢ozeltilerdeki lityumun, lityum karbonat olarak
kat1 faza aliabilmesi i¢in LiOH, HCI, Na,CO3, CO, gazi, ¢ift distile su gibi kimyasallar

ve gesitli materyaller kullanilmistir.
3.1.2 Jeotermal Su

Calismada Afyon Jeotermal Elektrik Uretim Tesisleri Turizm ve Ticaret (AFJET)
A.S’nin Omer-Gecek Bolgesinde isletme sonrasi aciga cikan reenjeksiyon suyu
kullanilmistir. Omer-Gecek jeotermal alanimda sicakliklar1 45-128°C arasinda degisen
jeotermal sularin iiretildigi 30 adet sondaj kuyusu bulunmaktadir. Derinlikleri 100-1100
metre arasinda degisiklik gosteren bu jeotermal sondajlardan elde edilen akiskanlar;
25.100 konut esdegeri 1sitmada, 450.000 m? jeotermal sera isitilmasinda, 3700 yatak
kapasiteli termal otel tesislerinde ve 2.75 mW elektrik enerjisi tretiminde
kullanilmaktadir. Omer-Gecek jeotermal alaninda Oyuklu Tepe mermerleri ile kuvarsit-
kuvarssistler birincil rezervuar, Bascakmaktepe konglomeras: ve Kopriili trakitleri ise
ikincil rezervuar 6zelligindedir. Aliivyon, Kopriilii volkano-sedimanter istifinin kil ve
marn gibi gecirimsiz birimleri ile sistler ortii kaya¢ 6zelligi tagimaktadir. Yagislarla
yeryliziine diisen sular gecirimli birimler ve fay zonlar1 boyunca siiziilerek, isitict
kayaclarin veya ortamin jeotermik gradyaninin etkisiyle 1sinabilmektedir. Bolgede genis
yayilim sunan trakiandezit ve andezit bilesimli volkanik kayaclar bolgedeki jeotermal
sistemde 1s1tic1 kayag¢ 6zelligini tagimaktadirlar. Sicakligi yiikselen ve i¢cinde bulundugu
kayaclarla reaksiyon sonucu bilesimi degisen jeotermal akiskanlar birbirlerini degisik
dogrultularla kesen faylar boyunca yiikselerek yiizeye ulasmaktadir. Erkmen ve Gecek
faylar1 ve bunlar degisik yonlerle kesen tali faylar boyunca jeotermal akigkanlar

yukartya ¢ikmaktadir (Ulutiirk 2009, Yildiz vd. 2011, Yildiz vd. 2012). Calismada
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kullanilan jeotermal su, AFJET A.S.‘nin bdlgedeki isletmesindeki geri doniis

(Reenjeksiyon) hattindan alinmistir.

3.2 Metot
3.2.1 Lityum Karbonat Kristalizasyonu Calismalari

Lityum karbonat kristalizasyon g¢aligmalar1 (1) Sentetik ¢ozeltiler ve (2) Jeotermal
sulardan elde edilen konsantreler iizerinde gergeklestirilen galigsmalar olmak tizere 2
boliimde yiiriitilmiistiir. Calismalar; 200 ml toplam hacimli ¢ozeltiler ile beher iginde,
devaminda ise 1 L ve 5 L olmak {lizere iki adet reaktdrde boyut biiyiitme deneyleri

seklinde devam etmistir.

3.2.1.1 Sentetik Cozelti ile Beher Icindeki Calismalar

Coziniirlik  ¢aligmalarinda; LiOH, Na,COs; HCl gibi bilesiklerin  farkl
konsantrasyonlar1 ve farkli sicaklik ve pH degerlerinde ol¢iimleri gergeklestirilmistir.
Farkli pH kosullar1 olusturabilmek igin 1 M’lik hidroklorik asit (HCI) ¢o6zeltisi
hazirlanmigtir. Lityum hidroksit (LiOH) kimyasalindaki lityumun ayrilip bir karbonat
kaynagina baglanarak lityum karbonat (Li,COj3) olusturabilmesi i¢in; sodyum karbonat
(Na2COs3) kullanilmigtir. Molar konsantrasyon deneyleri disinda, deneylerde ¢ozelti
molar konsantrasyon sabit orani Li:Na, 2:1°dir. Sodyum karbonat ¢ozeltisi

stokiyometrik denkleme gore;

2LiOH + Na,CO; — Li,CO3 + 2NaOH (3.1)

hesaplanarak hazirlanmistir. 5 M’lik LiOH ana ¢6zeltisine karbonat beslemesi icin 2.5
M’lik NayCOj3 ¢ozeltisi hazirlanmistir. Beher deneylerinde, 100 ml’lik ana ¢ozelti igin,
100 mI’lik besleme ¢ozeltisi hazirlanmistir. Beher i¢indeki sodyum karbonat beslemesi
deneyleri manyetik karistiricida 200 rpm hizda yapilmigtir. (Resim 3.1) Beher
deneylerindeki sodyum karbonat beslemesi peristaltik pompa ile gerceklestirilmistir.
(Resim 3.2)
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Resim 3.2 Peristaltik pompa ile beher i¢indeki ana ¢ozeltiye Na,COs besleme islemi.

Cozelti hazirlama, ideal sicaklifa getirme ve karbonat kaynagi besleme islemlerinden
sonra, kristal biiylime ortami saglamak i¢in belirli bir siire sabit kosullarda karistirma
islemine devam edilmistir. Yaslandirma siiresi diye tanimlandigimiz karigtirma siiresi
bittiginde olusan karbonath sulu ¢ozelti, vakum cihazi ile nuce erlen yardimiyla, igine
filtre kagidi yerlestirilen buhner hunisinden, 90°C’lik 250 ml sicak su yardimiyla

stiziilmiistiir. (Resim 3.3) Filtre iizerinde kalan nemli kati numune, saat cami iizerine
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alarak 60°C’lik etliivde 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Nuge erlen iginde
kalan siiziilen ¢ozelti tartilarak, 100 ml’lik numuneler halinde analiz i¢in ayrilmistir.
Etiiv icerisinde 24 saat kalmasi ile sabit tartima gelen kati numune ise tartimi yapilarak
numaralandirildiktan sonra, analiz i¢in numune posetinde muhafaza edilmistir (Resim

3.4;3.5).

Resim 3.3 Buhner hunisi ile filtrasyon iglemi.

Resim 3.4 Kurutma islemi tamamlanip etiivden ¢ikarilan saat camu tizerindeki lityum karbonat
ornegi.
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Resim 3.5 Kurutma islemlerinden sonra tartimi yapilarak paketlenen lityum karbonat 6rnegi.

Optimizasyonu saglanan parametre degerleri, sonraki parametre degiskenleri
deneylerinde sabit olarak uygulanmistir. Kristalizasyon calismalarinda sonunda Na,CO3

ile cokelen maddelerin gézlemleri ve analizleri yapilmistir.

Kristalizasyon caligsmalarinda farkli kosullarda deneyleri gergeklestirilen parametreler

genel olarak;

*Farkl1 sicaklik (°C) kosullari,

*Besleme sonrasi yaglandirma siiresi,
*Kullanilan bilesiklerin farkli konsantrasyonlari,
* Ana ¢0zeltinin farkli pH degerleri,

*Farkl1 karbonat kaynaklari ile elde edilecek tirtin verimliliginin kiyaslanmast,

calismalar1 gergeklestirilmistir. Farkli parametrelerdeki deneyler sonucunda iiriin

verimliligi i¢in en uygun degerlere ulasilmistir. Calismanin detaylar1 asagida verilmistir.

a) Sicakhik Optimizasyonu Calismalari: Beher igerisinde gerceklestirilen deneyde 5
M olarak hazirlanan LiOH ana ¢ozeltisi karbonat beslemesi igin 2.5 M Na,COs3 ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Besleme islemi Oncesinde hedeflenen sicakliga getirilen ¢ozeltinin,
besleme ve karistirma siiresi boyunca her bir deney icin hedef sicakligi sabit

tutulmustur. Degisken sicaklik disinda diger tiim parametreler sabittir. Konuyla ilgili
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onceki calismalarda kristalizasyon sicakliginin lityum karbonat kristal miktarin1 dogru
orantil1 olarak etkiledigi icin literatiir calismalariyla uyumlu bir sekilde 40 °C, 60 °C ve
80 °C sicakliklarinda kristalizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir (Han vd. 2020).

b) Yaslandirma Siiresi Optimizasyonu Calismalari: Bu bolimdeki ¢alismalarda,
beher icinde optimizasyonu saglanan kristalizasyon sicakliginda LiOH ana ¢ozeltisine
karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat beslenmistir. Besleme islemi sonrasi tim
parametre degerleri sabit birakilarak kisa, orta ve uzun olmak iizere ii¢ farkli zaman
aralig1 belirlenerek manyetik karigtiricida sabit karistirma hizinda (200rpm) kristal
biiyiimesi i¢in birakilmistir. Hedeflenen siire bitiminde filtre edilerek elde edilen kristal

miktar1 kargilastirmalart yapilmistir.

c) Cozelti Konsantrasyonu Optimizasyonu Cahsmalari: Kristal verimine etkisi
arastirilan bir diger faktor olan farkli molar konsantrasyonlari i¢in; 5 M, 3.5 M ve 2 M
lityum hidroksit ana ¢ozeltileri beher iginde hazirlanmistir. Stokiyometrik sabit orani
saglayabilmek icin sirasi ile 2.5 M, 1.75 M ve 1 M sodyum karbonat besleme ¢ozeltileri
hazirlanarak deneyler tii¢ farkli konsantrasyonda tekrarlanmistir. Optimizasyonu
saglanan sicaklik ve yaglandirma siiresi ile sabit karistirma ve sabit besleme hizinda
yapilan deneylerde, farkli ¢dzelti konsantrasyonlarinin, elde edilen lityum karbonat

kristal miktarina etkisi arastirilmistir.

d) Sodyum Karbonat Konsantrasyonu Optimizasyon Calhsmalari: Lityum hidroksit
cozeltisi, 100 ml saf suda 5 M olarak hazirlandiginda daha onceki deneylerde
stokiyometrik tepkime denklemine gore 2.5 M ‘lik sodyum karbonat beslemesi ile
kristalizasyon iglemi tamamlanmisti. Bu agsamada lityum hidroksit konsantrasyonu sabit
olmak iizere, sodyum karbonat molar derisimi 1.1 kat ve 1.25 kat artirilarak ti¢ farkl
besleme ¢ozeltisi konsantrasyonlu deney tekrarlanmistir. Kristal miktar1 karsilagtirilmasi
yapilmistir. Degisken olarak sodyum karbonat molar derisimi haricindeki deney

kosullar sabittir.

e) Baslangic pH’1 Optimizasyon Calismalari: Ana c¢ozelti (LiOH) farkli pH’larda
hazirlandiginda olusacak {iriiniin, kristal verimini arastirabilmek i¢in; asidik, bazik ve
notr baslangi¢ ¢ozeltisi hazirlanarak, 3 farkli konsantrasyonda deneyler tekrarlanmistir.

Ana ¢ozeltinin pH degerini diisiirebilmek i¢in, saf su ile beraber %37 safliktaki HC1’den
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hazirlanan 1 M’lik ¢6zelti kullanilmistir. LiOH ana ¢ozeltisi; diger deney degiskenleri
sabit tutularak 5 M, 3.5 M ve 2 M olmak iizere 3 farkli molar derisiminde hazirlanmig
ve sabit orana gore sirasi ile 2.5 M, 1.75 M ve 1 M sodyum karbonat ¢ozeltileri
beslenmistir. Bu ¢alismalarla, deneye farkli pH kosullarinda baslandiginda elde edilecek

irlinlerin kristal miktar1 ve morfolojisi arastirilmistir.

3.2.1.2 Sentetik Cozelti le Reaktor icindeki Calismalar

Reaktor icinde karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat kullanilan deneylerde, molar
konsantrasyon oranlari korunarak, 1 1t’lik ve 51t’lik toplam ¢dzelti hacimli, deneysel
Olcek biiylitme deneyleri yapilmistir. Belirlenen sicakliga ulasan ana ¢dozeltiye,
peristaltik pompa yardimi ile sabit parametre olan 3 ml/dk hizda sodyum karbonat

beslemesi yapilmistir (Resim 3.6).

a

Resim 3.6 Peristaltik pompa ile reaktor igindeki ana ¢ozeltiye Na,CO3 besleme islemi.

Reaktor icinde karbonat kaynagi olarak karbondioksit kullanilan deneylerde, tiipe
baglanan 0-21 1t/dk hassasliktaki regiilator yardimiyla, kapali sistem i¢ine verilecek gaz
basincini daha diigiik degere indirebilmek i¢in ek olarak 0.2-2.0 araligindaki hassaslikta
bir gaz debimetresi kullanilmistir. Tiim deneylerde 0.4 1t/dk sabit gaz akis hizinda,
yiiksek sicaklik degerlerine ve degisken pH kosullarina dayanikli, 0.4mm capinda 6

delikli bir borudan karbondioksit beslemesi yapilmistir (Resim 3.7). Deney asamalari
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boyunca 200 rpm sabit karistirma hizi uygulanarak yaslandirma siiresi bitiminde

Kristalizasyon islemi tamamlanmistir (Resim 3.8).

~ g

0

Resim 3.7 CO, tiipii ve debimetre ile reaktor i¢indeki ana ¢ozeltiye CO, besleme islemi.

o

Resim 3.8 Yaslandirma siiresi bitiminde filtrasyon Oncesi reaktorde ¢ozelti iginde olusan
Li,COs kristalleri.

Ayrica ayn sartlarda fakat farkli karbonat kaynagi kullanilarak yapilan deney sonuglari
karsilagtirillmis ve numuneler analiz edilmistir. Deney detaylar1 asagidaki ilgili

boliimlerde agiklanmistir.

a) Deneysel Olgek Biiyiitme Deneyleri: Beher deneylerinde 200 ml hacimli
cozeltilerle ideal parametre degerleri belirlenen deneyler, 1lt ve 5It hacmindeki

reaktorlerde ayni sekilde 5 M’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, beher deneylerine ait ideal
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parametre degerleri (sicaklik, besleme sonrasi yaslandirma siiresi, 2:1 LiIOH:Na,CO3
orani, baslangi¢ pH’s1) sabit olmak tizere, yine beher deneylerinde oldugu gibi 3ml/dak

besleme hizinda NayCOj3’1n beslenmesi suretiyle deneyler yapilmistir.

b) Karbon Kayna@ Olarak Karbondioksit Gaz1 (CO;) Deneyleri: Bu asamada
karbonat kaynag: olarak CO, gaz1 kullanilmistir. Ideal gaz denklemleri ve stokiyometrik
hesaplamalarla 1 It hacmindeki reaktorde yeterli karbonat miktari i¢in ulasilan 60 1t’lik
karbondioksit ihtiyaci i¢in, 0.4 1t/dk debi ile 150 dk’lik besleme siiresi uygulanmastir.
Daha sonra 120 dk ve 180 dk olmak tizere farkli siirelerde karbondioksit beslenerek,
karbon bakimindan doygunluga ulagsmamis ortamda kristallenen numune ve ortam
doygunlagtiktan sonra beslemeye devam edilen karbondioksitin kristal verimine etkileri

arastirilmistir.

c) Hibrit Sistem Deneyleri: Sodyum karbonat ve karbondioksitin ayrt ayr1 kullanildig
deneyler tamamlandiktan sonra olusan kristal miktar1 ve saflik oranlan
karsilagtirmalarindan sonra iki karbonat kaynagi ayni anda kullanilarak hibrit sistem
deney diizenegi olusturulmustur. Hibrit sistem deneyleri 1 It hacmindeki reaktorde 5
M’lik hazirlanan LiOH ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir (Resim 3.9). Karbondioksit ve
sodyum karbonat ayn1 proses i¢inde birlikte kullanildiginda kristal miktar1 degisimi ve

kristal morfolojisi aragtirtlmustir.

Resim 3.9 Hibrit deney diizenegi.
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d) Sentetik Céozeltiden Dogrudan Lityum Eldesi (DLE) Teknolojisi ile Uretilen Li"
Yiiklii Cozelti Tle Kristalizasyon Deneyi: Onceki calismalarda hazirlanan sentetik
lityumlu ¢Ozelti adsorban kolon sisteme alinarak lityum tutma islemi
gerceklestirilmistir. Adsorbanlarin kolon sisteminde HCI asit ¢ozeltisi ile aktivasyonu
sirasinda lretilen, yiiksek lityum igeren ¢ozelti bu c¢aligmada kullamilarak lityum
karbonat kristalizasyon islemleri yapilmistir. Kristalizasyon deneyi 1 It hacmindeki
reaktorde gerceklestirilmis olup, karbonat kaynagi olarak Na,COs kullanilmistir.
Deneyde 2:1, LiOH: NayCO; orani ile sicaklik ve yaslandirma siirelerinde, ideal
degerler tercih edilmis ve 3ml/dak besleme hizinda 40 dk boyunca sodyum karbonat

cozeltisi beslenmigtir. Deneyde elde edilen lityum karbonat ornegi R1 olarak

kodlanarak, XRD, SEM analizleri yapilmak iizere paketlenmistir (Resim 3.10).

0 l‘:ii.
2%

Resim 3.10 Adsorbanlarin kolon sisteminde aktivasyonu sirasinda elde edilen lityum yiiklii
cozelti kullanilarak gergeklestirilen kristalizasyon caligmalari, (8) Asit yikama
sonrasi LiOH c¢ozeltisi, (b) Sodyum karbonat besleme sonrasi lityum karbonat
kristalizasyonu ve (c) Siiziilmiis lityum karbonat.
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e) Jeotermal Sudan Dogrudan Lityum Eldesi (DLE) Teknolojisi ile Uretilen Li"
Yiiklii Cozelti ile Kristalizasyon Deneyi: Omer-Gecek bolgesinin reenjeksiyon
hattindan alinan jeotermal suyun beslenmesi sonrasinda lityum yiiklii tutucunun asitle
aktivasyonu isleminde aktivasyonun ilk 8 saatlik béliimiine ait ortalama 920 ppm lityum
konsantrasyonuna sahip 1400 ml hacmindeki ¢ozelti lityum karbonat kristalizasyonu
uygulamasinda kullanilmistir. Kristalizasyon oncesinde ¢ozelti igindeki kirleticilerin
(agir metallerin) uzaklastirilmasi igin literatiir calismalarina uygun olarak ¢ozelti NaCOg3
ile muamele edilerek ¢ozelti pH’1 7-8 araligina g¢ekilmistir (Linneen vd. 2019). Daha
sonra ¢Ozeltide bulaniklik yapan partikiiller mavi filtre takili bir buhner/vakum pompa
diizenegi ile kismen berraklastirilip, 60°C sicaklikta buharlagmaya birakilmistir. Hacmi
yaklagik 200 ml’ye kadar disiirilen 5700 ppm’lik ¢ozelti kristalizatorde
kristallendirilerek Omer-Gecek bdlgesindeki jeotermal —akigskanlardaki —lityum
kullanilarak ilk lityum karbonat iiretimi gerceklestirilmistir. Kristalizasyon islemleri
beher deneylerinde optimize edilmis sartlarda (5 M i¢in tespit edilen 2,5 M Na,CO3 2:1
sabit orani, 80°C sicaklik, orta yaslandirma siiresi diisiik baslangic pH’s1,)
gerceklestirilmistir (Resim 3.11).

3.2.2. Lityum Karbonat Karakterizasyonu Calismalari

Deneylerde farkli sartlarda tiretilen lityum karbonat drneklerinin karakterizasyonu igin
orneklere x-1s1mm1 kirmmimmi (XRD), taramali elektron mikroskop (SEM), alev

spektrometre, tane boyut dagilimi, BET yiizey alan1 ve yogunluk analizleri yapilmistir.

3.2.2.1. X-Istm Kirinimi (XRD) Analizi

Orneklerin  XRD analizleri, A.K.U Teknoloji Uygulama Arastirma Merkezi
(TUAM)’nde Shimadzu XRD-6000 model X-isim1 difraktometre cihazi (Ni filtreli,
CuKa radyasyonlu) kullanilarak yapilmistir (Resim 3.12).
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Resim 3.11 Omer-Gecek bolgesi jeotermal akiskani iizerinde gerceklestirilen lityum karbonat
kristalizasyon ¢aligmalari, (a) Kristalizasyon diizenegi, (b) Kristalizasyon
baslangici, (c¢) Kristalizasyon sonu, (d) Siiziilmiis lityum karbonat ve (e) Lityum
karbonat siizme diizenegi.

Resim 3.12 Shimadzu XRD-6000 model X-1sin1 kirinimi cihazi.
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3.2.2.2. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskop incelemeleri igin 250-300 A’da ince altin filmle
kaplamas yapilan 6rneklerin, A.K.U. Teknoloji Uygulama Arastirma Merkezi (AKU-
TUAM)’ndeki LEO VP-1431 model taramali elektron mikroskobunda tanimlamalari
yapilmistir (Resim 3.13).

Resim 3.13 SEM c¢alismalarinda kullanilan LEO VP-1431 model taramali elektron mikroskobu.

3.2.2.3. Alev Spektrometre Analizi

Elde edilen numunelerdeki lityum igeriginin ppm degerleri i¢in, A.K.U. Jeotermal ve
Maden Kaynaklar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’'ndeki FP910 pg instrument model

alev spektrometresi cihazi kullanilmistir (Resim 3.14)

- \
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Resim 3.14 FP910 pg instrument model alev spektrometresi.
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3.2.2.4. Tane Boyut Analizi

Mastersizer cihazi, lazer 1s1k sagilimi prensibi ile partikiillerin boy-boy dagilimlarini
Olemektedir. Partikiillerin biiyiikliigii, partikiillerden sagilan 1s181n, agisal yogunlugunun
Ol¢iimiinden hesaplanir. Mavi 151k kaynagi, nanometre araliginda ¢oziiniirliik saglar ve
Olctim araligmmi 10 nm’ye kadar indirebilmektedir. Mastersizer ol¢tim araligi 10 nm —
3.5 mm’dir. Veri toplama hiz1 10 kHz’dir. Siv1 igerisinde dagitilmis kat1 partikiillerin,

kolloidlerin, emiilsiyonlarin boy-boy dagilimlar1 belirlenebilir.

3.2.2.5. BET Yiizey Alam Analizi

Deneylerde Quantachrome NovaWin ©1994-2013, Quantachrome Instruments v11.03
model bilgisayar donanimli cihaz kullamlmstir. Séz konusu cihaz ile —198 °C
sicakligindaki sivi azot ortaminda azot (N) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak
katilarin mz/g olarak yiizey alanlar1 Slciilebilmektedir. Ozellikle kat: maddelerin kendi
aralarindaki kristal yap1 farkliliklarinin ve ayni bir maddenin farkli sicakliklarda 1sil
islem goOrmesi veya asit vb. kimyasallarla muamelesi sonucunda mikroyapilarinda
meydana gelen degisikliklerin incelenmesini saglar. Minimum 0.01 m?/ g degerine kadar
6l¢iim yapabilmektedir. Sonuglar bilgisayar monitdriinden multi-point BET ylizey alani,
single-point BET yiizey alan1 ve multipoint Langmuir yiizeyalan1 degerleri seklinde

alinabilmektedir.

3.2.2.6. Yogunluk Analizi

Yogunluk testi i¢in ilk olarak numune etiivde sabit tartima getirilmistir. Hassas terazide
(yaklasik olarak) 50 gr tartilip 6lceklendirilmistir. Tartilan numuneler sirasi ile otomatik
yogunluk Olger cihazina yerlestirilerek Olgiim islemleri baglatilmistir. Deneylerde
Malvern Mastersizer 2000 model yogunluk 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Deneylerde bes

6l¢iim yapilmig ve birbirine en yakin 3 degerin ortalamasi alinmstir.
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4. BULGULAR
4.1 Lityum Karbonat Kristalizasyon Calisma Sonuclar
4.1.1 Sicaklik Optimizasyonu Calismalari Sonuclari

Lityum karbonatin ¢6ziiniirliigiiniin, sicaklik yiikseldik¢e diistigii bilinmektedir (Han
vd. 2020). Ayrica yiiksek sicaklik, farkli iyonlar arasindaki ¢arpisma kabiliyetini ve
aktif molekiillerin sayisini artirabileceginden, sicakligin artmasiyla kimyasal reaksiyon
hizin1 da artirmaktadir (Zhao vd. 2019a, Zhao vd. 2019b). Bununla birlikte yapilan
calismalarda, cekirdeklenme ve kristal biliylime oranlarinin sicaklik artisi ile birlikte

arttig1 goriilmiistiir (Han vd. 2020).

Farkli sicakliklarin kristallesme iizerindeki etkisini gozlemleyebilmek igin sirasi ile
40°C, 60°C ve 80°C kristalizasyon sicakliklarinda ve sodyum karbonat kullanilarak
yapilan kristalizasyon deneylerinde elde edilen lityum karbonat miktarlari Cizelge
4.1°de degisim ise Sekil 4.1°de verilmistir. Literatiir ile uyumlu olarak, en yiiksek kristal
miktar1 degeri 80°C’de elde edilmistir. Yiiksek kristalizasyon sicakliginin, elde edilen
lityum karbonat miktart yani sira kristal morfolojisine etkisi “4.2 Lityum karbonat

karakterizasyon c¢alismalar1” boliimiinde agiklanmustir.
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Kristalizasyon sicakligi (°C)

Sekil 4.1 Farkli kristalizasyon sicakliklarina bagl Li,CO3; miktar1 degisimi.
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Cizelge 4.1 Farkli kristalizasyon sicakliklarinda iiretilen Li,CO3z miktarlari.

Sicaklik (°C) 40 60 80
Li,CO; (9) 6.49 6.58 6.95

4.1.2 Yaslandirma Siiresi Optimizasyonu Calismalari Sonug¢lar:

Literatiirdeki calismalarda, farkli iyonlar barindiran sistem, kararli hale gelene kadar
kristal biiylimesinin devam ettigi goriilmiistiir (Han vd. 2020). Daha 6nceki bolimde
artan sicakligin kristal biiylimesine etkilerinden s6z edilmistir. Bu bdliimde ise sabit
sicaklikta ii¢ farkl yaslandirma siiresinde (kisa, orta, uzun) elde edilen kristal miktar
grafiginde orta birim zamanda, ¢Ozeltinin en kararli hale geldigi gozlemlenmistir.
Yapilan ii¢ farkli yaslandirma siireli deneyde, en yiiksek lityum karbonat verimine orta
birim zamanda filtre edilen sistemde ulasilmistir. (Cizelge 4.2) Kisa birim zamanda
sistem kararli hale gelmeden filtre edildiginde yeterli verim alinamayacagi anlagilmistir.
Ayrica uzun birim zamanda sistem igerisindeki iyonlar kararli hale geldikten sonra
karistirma islemine devam edilen siirecte verimin hizla diistiigli gériilmiistiir. Ek olarak
kristal biiyiimesi icin beklenen yaslandirma siirelerinin, kristal morfolojileri tizerindeki

etkileri ““4.2 Lityum karbonat karakterizasyon ¢alismalar1” bolimiinde agiklanmuistir.

12.9

12.85 ,//‘\

\

12.75 \

12.7 \
12.65 \

12.6

Li,CO;(9)

Kisa Orta Uzun
Yaslandirma Siiresi (dk)

Sekil 4.2 Kristal biiylimesi sirasindaki bekleme siiresi (yaslandirma siiresi) degiskenine gore
Li,COz miktar1 degisimi.
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Cizelge 4.2 Kristal biliylimesi sirasindaki bekleme siiresi (yaslandirma siiresi) degiskeninde
uretilen Li,CO3; miktarlari.

Yaslandirma Siiresi (dk) Kisa Orta Uzun
Li,COs(g) 12.84 12.87 12.65

4.1.3 Cozelti Konsantrasyonu Optimizasyonu Calismalar: Sonuclari

Bu boliimdeki deneylerde, ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan lityum hidroksit ana
cozeltilerine, stokiyometrik denklem orani korunarak besleme yapilmistir. Elde edilen

kristal miktarlarinin sabit oranda arttig1 ve verimin sabit kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.3 LiOH’nin farkli molar konsantrasyonlarma bagli Li,CO3 miktar1 degigimi.

Cizelge 4.3 LiOH’nin farkli molar konsantrasyonlarinda iretilen Li,CO3 miktarlari.

LiOH (M) 2 35 5
Li,CO; (9) 3.28 9.02 14.65

4.1.4 Sodyum Karbonat Konsantrasyonu Optimizasyon Calismalar1 Sonuglari

Bu bélimde ii¢ farkli besleme ¢ozeltisi konsantrasyonunda kristalizasyon deneyleri
yapilmistir. Sadece kristal miktar1 dikkate alindiginda sodyum karbonat besleme
cozeltisi konsantrasyonu arttikca elde edilen kristallerde kiitle artis1 oldugu
gozlemlenmistir. Verim hesab1 yapabilmek i¢in kiitle artiginin safsizlikla olan baglantis
ve sodyum karbonat konsantrasyonu artisinin olusan kristallerin morfolojisine olan

etkileri analiz edilerek sonuglar  analizler = bdliimiinde aciklanmistir
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Sekil 4.4 Na,COj3’lin farkli konsantrasyonlarina bagl Li,CO; miktar1 degigimi.

Cizelge 4.4 Na,COs’iin farkli konsantrasyonlarinda tiretilen Li,CO; miktarlari.

Na,CO; (M) 2.5 2.7 3.1
Li,CO; M (g) 14.65 14.99 155

4.1.5 Baslangic pH Degeri Optimizasyon Calismalar: Sonuclar:

2 M, 35 M, ve 5 M olmak tizere 3 farkli konsantrasyonda yapilan deneyler, ayni
zamanda asidik, bazik ve notr olarak hazirlanan baslangi¢ ¢ozeltileri ile tekrarlanmastir.
Tiim konsantrasyonlara bakildiginda kiitle miktar1 dikkate alinarak yapilan
degerlendirmede en yiiksek kristal miktarinin asidik ve notr baslangi¢ ¢ozeltileri ile
yapilan deneylerde elde edildigi goriilmektedir. Ug farkli konsantrasyon deney
sonuglari, baslangi¢ pH‘lar1 dikkate alinarak kendi aralarinda incelendiginde, bazik
ortamda en keskin kiitle miktar1 diisiisii 5 M’lik konsantrasyonda, en kararl diisiis orani

ise 2 M’lik konsantrasyonda goriilmektedir.

Farkli pH degerlerinde yapilan caligmalarda en yiliksek verim notr ortam kosullarinda
saglanmasina ragmen, jeotermal ¢ozeltiden adsorbsiyon yontemi ile lityum kazanim
calismalarinda elde edilen Li* yiikli zenginlestirilmis ¢ozeltinin, asidik bilesimde
olmasi nedeniyle sonraki kristalizasyon calismalarinda asidik ortam kosullar1 tercih

edilmistir.

51



16

14 = 0
—¢
12
~10
=2 - - —
a 8 -
4 6
4
2
O T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

2MLIOH ~#-35MLIOH =e=5M LiOH

pH

Sekil 4.5 Farkli pH kosullar1 ve farkli molar ¢6zelti konsantrasyonlarina bagl Li,COj3 kristal

miktar1 degisimi.

Cizelge 4.5 Farkli pH kosullar1 ve farkli molar ¢6zelti konsantrasyonlarinda iiretilen Li,CO;

kristal miktarlari.

Baslangic pH LiOH (M)
2M 35M 5M
1 3.28¢ 9.02¢g 14.65¢g
55 3509 9.36¢g 1461 ¢
14 2.87¢ 8.01lg 13.04 ¢

4.1.6 Deneysel Ol¢ek Biiyiitme Deneyleri Sonuclar

Ayni parametrelerle tekrarlanan farkli hacimlerdeki reaktorler ve beher deneylerinde

elde edilen kristal miktarlar1 oranlart Sekil 4.6 ve Cizelge 4.6’de karsilastirilmustir.

Farkli hacimlerde tekrarlanan deneylerin verim oranlarinin biiyiik 6l¢lide benzer oldugu

gorilmiistir.
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Sekil 4.6 5 M’lik sabit molar LiOH ¢ozeltisi ile 200 ml, 1000 ml ve 5000 ml’lik toplam hacimli
cozeltilerde elde edilen Li,CO3 miktar1 degisimi.

Cizelge 4.6 5 M’lik sabit molar LiOH ¢ozeltisi ile 200 ml, 1000 ml ve 5000 ml’lik toplam
hacimli ¢6zeltilerde elde edilen Li,CO3 miktarlari.

Cozelti Hacmi (ml) 200 1000 5000

Li,CO5 (g) 14.65 76.45 376.55

4.1.7 Karbon Kaynagi Olarak Karbondioksit Gazi (CO;) Deneyleri Sonuglari

Karbondioksit besleme deneylerinde ¢ farkli siirede yapilan karbonat kaynagi
beslemelerinde en yiiksek lityum karbonat miktarina, teorik olarak hesaplanan deger ile
uyumlu olarak 150 dk’da ulasilmistir (Sekil 4.7; Cizelge 4.7). Sonuglar
karsilastirildiginda, en yiiksek lityum karbonat miktarmin 150dk besleme siiresinde elde

edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.7 Farkli CO, besleme siirelerine bagli elde edilen Li,CO3 miktar1 degisimi grafigi.

Cizelge 4.7 Farkli CO, besleme siirelerinde elde edilen Li,CO; miktarlarr.

Besleme siiresi (dk) 120 150 180

Li,CO; (g) 73.34 74.74 69.16

4.1.8 Hibrit Sistem Deneyleri Sonuglari

Sodyum karbonat ve karbondioksitin ayn1 anda kullanildig1r 4 farkli deney seklinde
yapilan hibrit sistem diizeneginde, Sekil 4.8’de de goriilecegi gibi iki kaynak
beslemesinin benzer oranlarda artirildiginda en yiiksek kristal miktarina ulagildig
goriilmiistiir. RH4 numarali deneyde karbondioksit belli oranda artirilarak, sodyum
karbonat ayni1 oranda azaltilmis fakat ¢ozeltiye beslenen toplam karbon miktari, ¢izelge
4.8’de goriilecegi gibi en yiiksek kristal miktarina ulasilan RH3 numarali deneye yakin
olmasina ragmen, iiretilen kristal miktarinda diisiis goriilmiistiir. RH1, RH2, RH3 ve
RH4 numarali deneylerde kullanilan karbonat kaynaklarindan gelen karbon miktarlar

cizelge 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Ayni anda iki karbonat kaynag1 kullanilarak farkli siire ve konsantrasyonlara bagl
elde edilen Li,CO3z miktar1 degisimi.

Cizelge 4.8 Ayn1 anda iki karbonat kaynagi kullanilarak farkli siire ve konsantrasyonlarda elde
edilen Li,CO3 miktarlar1 ve kullanilan karbonat kaynagindaki, hesaplanan karbon
miktar1 degerleri.

Numune adi RH2 RH3 RH4 RH1
Zaman (dk) 44 66 88 100
Li,COs3 (9) 34.66 56.45 72.42 48.4
CO,’den gelen C (g) 9.42 14.14 18.85 21.42
Na,COj’ten gelen C (g) 7.15 10.98 14.65 9.95
Toplam C miktar (g) 16.57 25.12 33.5 31.37
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4.1.9 Sentetik Cozeltiden Dogrudan Lityum Eldesi (DLE) Teknolojisi fle Uretilen
Li* Yiiklii Cozelti ile Kristalizasyon Deneyi Sonuclari

Adsorban sisteminden elde edilen c¢ozeltiden kristalizasyon islemi gergeklestirilen
numunenin, alev fotometre cihazi ile kati numune ve siiziintii numunelerde gerekli
seyreltme islemleri yapilarak ppm degerleri dlgiilmiistiir. Uriin i¢indeki adsorbandan

kaynaklanan safsizliklarinin iriin verimliligini negatif yonde etkiledigi gorilmiistiir.

4.1.10 Jeotermal Sudan Dogrudan Lityum Eldesi (DLE) Teknolojisi Ile Konsantre
Edilerek Uretilen Li" Yiiklii Cozelti ile Kristalizasyon Deneyi Sonuglari

Omer-Gecek bolgesinin reenjeksiyon hattindan alinan jeotermal suyun DLE teknolojisi
ile zenginlestirme islemlerinden sonra, Kristalizasyon deneyi uygun parametre
degerlerinde, 200 ml’lik toplam c¢ozeltide 5700 ppm degerinde Li igerigine sahip
¢ozeltiye onceki deneylerde kullanilan sabit oranda sodyum karbonat beslemesi ile
tamamlanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen katt madde {izerinde yapilan XRD ve
SEM analizlerinin yorumlanmasi sonucunda, Ornegin biiylik oranda Li,CO3’tan
olustugu, ayn1 zamanda kalsiyum ve magnezyum gibi safsizliklarida diisiik oranda
icerdigi goriilmiistiir. S6z konusu safsizliklarin uzaklastirilmasi ve yiiksek Li,COjziceren
iriin elde etmek icin gerekli olan kristalizasyon Oncesi saflagtirma caligsmalari
planlanmistir. Li;CO3 saflastirma calismalar1 tez kapsaminda olmadigr icin detaylar

anlatilmamustir.

4.1.11 Sodyum Karbonat ve Karbondioksit Kullanilarak Yapilan Kristalizasyon
Deney Sonuclarinin Karsilastirnlmasi

Karbonat kaynag1 disindaki parametrelerin sabit tutularak farkli karbonat kaynagi (CO;
ve Na;COs) kullanilarak gergeklestirilen deney sonuglar1 birbiri ile karsilagtirilmistir
(Cizelge 4.9). Sodyum karbonat kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen lityum
karbonat miktar1 karbondioksit kullanilarak yapilan deneylere gore yiiksektir (Sekil
4.9). Karbonat kaynagmin sisteme sivi veya gaz ile aktarimi kiyaslandiginda, gaz
kaynakli beslemede iyon aligverisi karmasikligi, 1 atm’deki kiitle transferi verimliligi
gibi problemlerden kaynakli olabilecegi diisiiniilerek, karbonat kaynaginin sivi fazla

beslenmesinin daha avantajli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.9 Farkli karbonat kaynagi kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen Li,COj
miktarlarinin karsilastirilmasi.

Cizelge 4.9 1 It hacmindeki reaktorde 5 M’lik LiOH ¢ozeltisine farkli karbonat kaynagi
kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen Li,CO3 miktarlari.

C (Karbon) Kaynag Tiirii Na,CO3 CO

Li,CO; (g/L) 76.45 74.74

4.2 Lityum Karbonat Karakterizasyon Calismalari
4.2.1 X Istm1 Kirimimi Calisma Sonuclari

Kristalizasyon deneylerinde elde edilen lityum karbonatin karakterizasyonu igin

orneklere X-1g1n1 kirinimi (XRD) analizleri yapilmistir (Sekil 4.10)
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Sekil 4.10 Lityum karbonat drneklerinin XRD grafikleri, (RB1): Sodyum karbonat kullanilarak
iiretilmig, (RH4): Karbondioksit ve sodyum karbonat birlikte kullanilarak (Hibrit)
iiretilmis ve (R5): Karbondioksit kullanilarak iiretilmis.

Lityum karbonat (-110), (200), (111), (-202), (002), (-112), (020), (-311) ve (021)
yansima pikleriyle karakteristiktir (Wang vd. 2019). Proje kapsaminda iiretilen farkli
lityum karbonat Orneklerinin XRD grafikleri incelendiginde, lityum karbonatin tiim
piklerinin 6rneklerde gozlendigi goriilmiistiir (Sekil 4.10; Cizelge 4.10). Pik boylar
kristallenme derecesiyle, d yiizey yansima degerleri ise mineralin kristal boyuyla dogru
orantilt olarak iliski sunmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda o6rneklerin XRD grafikleri
incelendiginde kristallenme siirecindeki sodyum karbonat varliginin kristallenme

derecesini, karbondioksit varliginin ise kristal boylarimi artirdigi goriilmuistiir.
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Cizelge 4.10 Orneklerin d yiizey yansima degerleri.

Numune

-110 200 111 -202 002 -112 020 -311 021
Kodu

3 4164 | 3.799 | 3.032 | 2.927 | 2817 | 2.632 | 2489 | 2434 | 2.273
7 4180 | 3.811 | 3.040 | 2.934 | 2.824 | 2.636 | 2493 | 2438 | 2.276
4172 | 3.808 | 3.038 | 2.929 | 2.820 | 2.633 | 2.494 | 2435 | 2.277
13 4176 | 3.805 | 3.036 | 2.929 | 2.820 | 2.633 | 2491 | 2435 | 2.275
14 4153 | 3.786 | 3.026 | 2.919 | 2.812 | 2.626 | 2.485 | 2.429 | 2.270
15 4160 | 3.792 | 3.030 | 2.921 | 2.813 | 2.629 | 2486 | 2431 | 2.272
19 4172 | 3.799 | 3.038 | 2927 | 2.819 | 2.632 | 2490 | 2434 | 2.274
22 4172 | 3.802 | 3.036 | 2.927 | 2.820 | 2.632 | 2490 | 2434 | 2.275
23 4168 | 3.799 | 3.034 | 2925 | 2817 | 2.632 | 2490 | 2433 | 2.274
24 4184 | 3.811 | 3.042 | 2934 | 2.826 | 2.638 | 2.494 | 2438 | 2.277
37 4180 | 3.811 | 3.040 | 2.930 | 2.824 | 2.636 | 2.494 | 2.437 | 2.277
38 4172 | 3.802 | 3.036 | 2.927 | 2.820 | 2.633 | 2491 | 2435 | 2.275
39 4180 | 3.808 | 3.040 | 2.929 | 2.822 | 2.635 | 2493 | 2.437 | 2.276
R2 4172 | 3.805 | 3.036 | 2.925 | 2.819 | 2.632 | 2491 | 2434 | 2.276
R3 4160 | 3.792 | 3.030 | 2921 | 2.813 | 2.627 | 2486 | 2.431 | 2.272
R4 4168 | 3.799 | 3.034 | 2925 | 2817 | 2.632 | 2490 | 2434 | 2.274
R5 4176 | 3.802 | 3.036 | 2.927 | 2.819 | 2.633 | 2490 | 2.433 | 2.276
RB1 | 4.160 | 3.795 | 3.030 | 2915 | 2.819 | 2.627 | 2.486 | 2.430 | 2.273
RH1 | 4172 | 3.802 | 3.036 | 2.927 | 2.820 | 2.633 | 2491 | 2435 | 2.275
RH3 | 4.176 | 3.805 | 3.038 | 2925 | 2.820 | 2.633 | 2.491 | 2434 | 2.276

4.2.2 Taramah Elektron Mikroskop Calisma Sonuclari

Kristalizasyon deneylerinde elde edilen lityum karbonat kristallerinin morfolojik
ozelliklerinin ortaya konmasi i¢in orneklere taramali elektron mikroskop (SEM) analizi

yapilmistir (EK-1).

Taramali elektron mikroskop (SEM) incelemelerinde tiim 6rneklerde literatiirle uyumlu
bir bigimde 1s1nsal morfolojide lityum karbonat kristalleri izlenmistir. Karbonat kaynagi
olarak kullanilan sodyum karbonat, RB1 ve RH4 6rneklerinde lityum karbonat kristal
boylarinda heterojenlige neden olmustur. Bunun sonucunda isinsal lityum karbonat
kristallerine kiigiik boyutlu monoklinik kristaller eslik etmistir (Resim 4.1a-d). Kristal
morfolojisi ve boyutlarindaki bu heterojenlik orneklerdeki sodyum karbonat oraniyla

dogru orantili olarak degisim sunmaktadir. Karbonat kaynagi olarak kullanilan
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karbondioksit, R5 orneginde lityum karbonat kristalleri ve kristal kiime boyutlarinin
biiylimesini ve yildiz sekilli lityum karbonat kristalleri olusumunu saglamistir. Ayrica
bu Ornekte kristal morfolojisi ve boyutlar1 homojen bir dagilim sunmaktadir (Resim
4.1e;f). SEM incelemelerinde sodyum karbonat varliginin kristal kafes i¢inde olusan
cekirdek kristal sayisini artirdigi, buna bagli olarak da lityum karbonat kristal boylarinin

biiylidiigli sonucuna varilmistir.

Mag= 1.00KX
EHT =20,00 kV

. A
Signal A = SE1 Mag= 350KX A 2um
WD = 20 mm EHT =20.00 kV S

Mag= 250KX

PP WD = 28 mm EHT =20.00 kV

Resim 4.1 Degisik sartlarda tretilmis lityum karbonat 6rneklerinin SEM goriintiileri, (a) ve (b):
Sodyum karbonat kullanilmig, (c) ve (d): Sodyum karbonat ve karbondioksit
kullanilmig ve (e) ve (f): Karbondioksit kullanilmis.
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4.2.3 Tane Boyutu ve Yogunluk Analiz Sonuclar:

Kristalizasyon deneylerinde elde edilen lityum karbonatin karakterizasyonu i¢in

orneklere tane boyut dagilimi ve yogunluk analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.11 Uc farkli besleme tiirii ile elde edilen numunelerin tane boyu, yiizey alan ve

yogunluk degerleri.
Kullamlan o . . Yiizey Yogunluk
Kuru Tane Dagilimi Analizi
Karbonat Alan Kuru
Kayna d(10) d(s0) d(90) d(97) (mzlgl) (@/em)
Na,CO3 433 19.04 9321 46749 4.62 2.18
CO, 13.59 106.01 171.49 206.03 8.07 2.13

Hibrit sistem 2.86  11.22  28.03 36.18 11.04 2.36

Karbondioksit beslemesi ile elde edilen kristallerin tane boyutunun sodyum karbonat ile
elde edilenlerden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Hibrit sistemde elde edilen kristal
boyutlarmin, diger iki deneye goére cok daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Hibrit
sistemdeki iki kaynagin beslemeye aym1 anda baslatilmasindan dolayi, hizh
karbonatlagsmanin kristal boyutunu kiiglilttiigli diistiniilmiistiir. Yapilan ii¢ deneye ait
tane boyutu grafikleri verilmistir (Sekil 4.11; 4.13).

Barticle Size Distributi
5.5

g 1 100
4.5

4 1 80
S

3 1 &0
E 2.5

s 2 140
1.5

1 1 20
0.5

[b.l 1 10 100 1000 BG-DB

Particle Size fiim)
Sekil 4.11 Na,COj3 beslemesi ile elde edilen numunenin tane boyu grafigi.
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Sekil 4.12 CO, beslemesi ile elde edilen numunenin tane boyu grafigi.
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Sekil 4.13 Hibrit sistem ile elde edilen numunenin tane boyu grafigi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Su anda, kiiresel lityum iretiminin %35 ile %39 kadar1 lityum piller icin
kullanilmaktadir. Lityum iyon pil pazarmin 2024 yilina kadar 180 milyar Euro'ya
ulasacagi tahmin edilmektedir (Swain 2017).

Lityum pilleri ile birlikte lityum talebi de artaktadir. Hem tuzlu su hem de lityum cevher
yataklarinin diinyadaki dagilimi, gelecekteki talebi karsilamak ve AB ig¢in arz
giivenligini saglamak i¢in yeterli olmalidir (Mohr vd. 2012, Gruber vd. 2011). Yeni
yataklar kesfedildikce ve madencilik ve geri doniistim teknolojisi gelistikce kaynak
arastirmalart artmaktadir. Su anda, lityum agirhkli olarak tuzlu sulardan ve
cevherlerden ¢ikarilmaktadir. Diisiik isletme maliyetleri nedeniyle tuzlu sular, lityum

tiretimi i¢in baskin kaynaktir. (Kavanagh vd. 2018).

Li,CO3 kristalizasyon ¢alismalarinda literatiirdeki bir g¢alismada; 90°C'de, 2.3 M
Li* igeren bir ¢ozeltiden yaklasik %90'lik bir Li,CO3 verimi elde edilebilmistir (Miyai
vd. 1995).

Han vd. (2020), yaptiklar1 bir ¢aligmada karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat ve
karbondioksit kullanarak verim karsilastirmasi yapmislardir. Karbondioksit prosesinde
gaz fazin siv1 ¢ozeltide ¢oziinmesi konusunda c¢ok daha karmasik bir yapi1 oldugu
gorilmistir. Han vd. (2020), yaptiklar calismada, sodyum karbonat ve karbondioksit
kristalizasyon kinetiklerindeki farkliliklardan s6z etmislerdir. Karbondioksit ile
kristalizasyonda, karbondioksit gazinin sivi faza emilmesi, kimyasal reaksiyonlar ve
eszamanlt olarak meydana gelen cokeltme gibi birkag farkli parametreyi igine
alabilecegi ve gaz-sivinin  kiitle transferinin 6nemli bir rol oynayacagim
belirtmistir. Ancak sodyum karbonat ile kristalizasyonda yalnizca kimyasal reaksiyon
ve c¢okelmenin s6z konusu oldugunu belirtmistir. Literatiir bilgileri de goz Oniinde
bulundurularak, hesaplanan teorik degerler ile deney sonuglari arasinda sapmalar oldugu
belirlenmistir. Ayrica pratikte kristallerin reaktérden tam olarak bosaltilamadigindan
dolay1r ve filtre iizerinde kalan kristaller goriildiigiinden dolayi, teorik hesaplar ve

pratikteki degerlerin tam olarak ayn1 olmadig diisiiniilmektedir.
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Literalirde, Han vd. (2020), yaptiklar1 caligmada 50°C sicaklikta, sodyum karbonat
kullanilarak yaptig1 kristalizasyon deneyinde, %72.3 ile %75.6 verimlilikle lityum
karbonat kazanimi gerceklestirmistir. Yapilan g¢alismalarda iirlin verimlilikleri, elde
edilen kristal miktarlarina gore hesaplandigi belirtilmistir. Karbondioksit kullanarak
yaptiklar1 calismada ise, 25°C sicaklikta %22.6 ile %25.6 arasinda verimlilikle lityum
karbonat elde etmislerdir. Buna neden olarak; lityum karbonatin ¢oziiniirliiglintin diisiik

sicakliklarda daha yiiksek olmasini gostermislerdir (Han vd. 2020).

Cesitli endiistriyel uygulamalarda lityum karbonatin kristal kristal morfolojisi ve tane
boyutu olduk¢a 6nem tasimaktadir (Grageda vd. 2018, Xu vd. 2018). Filtrasyon, yikama
ve kurutma gibi uygulamalari ve nihai tirin safligin1 lityum karbonat kristal boyutu ve
kiimelenmesi denetlemektedir (Pastero vd. 2007, Duan vd. 2018, Yang vd. 2019).
Kristallenme sicakligi, lityum konsantrasyonu ve katki maddeleri lityum karbonatin
kristal morfolojisini ve boyutlarini etkilemektedir (Watamura vd. 2013, Taborga vd.
2017, Wang vd. 2019).

Tez kapsaminda reaktdrde yapilan sodyum karbonat deneyinde 80°C sicaklikta %74.87
verimle lityum karbonat tiretilmistir. Karbondioksit kullanilarak yapilan deneylerde,
cozeltideki gaz-sivi  fazi  mekanizmast ve kinetigi kapsamli bir sekilde
arastirtlmadigindan, lityum kristalizasyon verimi sodyum karbonat kullanilarak yapilan
kristalizasyon verimi ile kiyaslanmistir ve %73.14 olarak hesaplanmistir. Sicaklik artisi
ile birlikte, karbondioksit ¢oziintirliigiiniin azaldig1 bilinmektedir. Buna ragmen sicaklik
artis1 ile kristallenme kinetigi arttigindan ve lityum karbonat ¢oziintirliigi diistiigiinden
dolay1 tez calismasinda, karbondioksit besleme prosesinde literatiire kiyasla yiiksek
verimlilikle Li,CO; elde edilebilmistir. Ayrica ayn1 parametre degerleri kullanilarak
Afyonkarahisar jeotermal sularindan, 6n saflastirma islemleri ile %97 nin tizerindeki
saflikta Li,COj3 elde edilmistir.
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EKLER
EK 1. Sicaklik optimizasyonu deneylerinde iiretilen 6rneklerin SEM goriintiileri; (a-d):
40°C, (b-e): 60°C, (c-f): 80°C.

Mag= 400KX

P wo= 26 mm EHT = 20,00 kV Numune 8

Numune 8

P Signal A = SE1 Mag= 3.00KX
PR WD = 23mm EHT = 20.00 kV

FAaan Signal A = SE1 Mag= 140KX
PENJWD = 23mm EHT =20.00 kV

Numune 7 Numune 7

[N Signal A = SE1 Mag= 150KX Mag= 4.00KX
EHT = 20.00 kV Numune 3 — / EHT = 20.00 kV

Numune 3
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EK 2. Yaslandirma siiresi deneylerinde tiretilen 6rneklerin SEM goriintiileri; (a-d): kisa,

(b-e): orta, (c-f): uzun.

FAa awy Signal A = SE1 Mag= 1.00KX i Mag= 3.00KX
EHT = 20.00 kV Numune 15 [ AM EHT = 20.00 KV Numune 15

[ Signal A = SE1 Mag= 200KX fiumune i% Mag= 3.00KX

EHT = 20.00 kV H AM EHT = 20,00 kV Numune 14

[ signal A = SE1 Mag= 200KX Numune i3 [ signal A = SE1 Mag= 4.00KX

WA WD = 26mm EHT =20.00 kV e Y wo= 26mm EHT = 20.00 kV Numune 13
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EK 3. Ortam pH’1 ve LiOH molarite deneylerinde iiretilen drneklerin SEM goriintiileri;

R Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WA wo= 24mm EHT =20.00 kV

Mag= 3.00KX

Numune 24 U wo= 23mm EHT = 20.00 kV

Numune 24

[N Signal A = SE1 Mag= 1.00KX fiumune 33 Mag= 400KX

EHT =20.00 kV —HMUNE 22 [— EHT = 20.00 kV Numune 23

Mag= 1.00KX
EHT = 20.00 kV

[N Signal A = SE1 Mag= 4.00KX
P W= 25mm EHT = 20.00 kV

Numune 22 Numune 22

PRI WD = 25 mm

SR signal A = SE1 Mag= 400KX
U WD = 25 mm EHT = 20,00 kV

PRSI Signal A = SE1 Mag= 1.00KX

PN wD = 25mm EHT = 20.00 kV QUTLERE)

Numune 19
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EK 4. Karbonat kaynagi (Na,CO3z) molaritesi optimizasyonu deneylerinde iiretilen
orneklerin SEM goriintiileri; (a-d): 2.5M, (b-¢): 2.75M, (c-f): 3.125M.

Mag= 400KX
EHT =20.00 kV

Numune 37

[N i gnal A = SEA Mag= 400KX
U WD = 25 mm EHT = 20,00 kV

Mag= 1.00KX
PR wo= 25 mm EHT = 20.00 kV

Numune 38 Numune 38

(

P ol A = SEA Mag= 400KX
U WD = 25mm EHT = 2000 kV

[ Signal A = SE1 Mag= 1.00KX

Numune 39
PRI WD = 25 mm EHT =20.00 kV

Numune 39
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EK 5. Reaktorde CO; besleme siiresi deneylerinde iiretilen 6rneklerin SEM goriintiileri;
(a-d): 120dk, (b-e): 150dk, (c-f): 180dk.

Mag= 1.00KX
P WD = 29 mm EHT = 20.00 kV

[ Signal A = SE1 Mag= 250KX
EHT =20.00 kV

PAa ey Signal A = SE1 Mag= 600X FAakn Signal A = SE1 Mag= 3.00KX
PYMJ WD = 25 mm EHT = 20.00 kv — AN EHT =20.00 kV

Pas iy Signal A = SE1 Mag= 750X Mag= 3.00KX
EHT = 20.00 kV - EHT = 20.00 kV
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EK 6. Boyut biiyiitme reaktor deneylerinde iiretilen d6rneklerin SEM Goriintiileri; (a-d):
1lt-sentetik ¢ozelti, (b-e): 1lt-kolon yikama ¢o6zeltisi, (c-f): Slt-sentetik ¢ozelti.

[ signal A = SE1 Mag= 1.00KX JESRN Signal A = SE1 Mag= 200KX
EHT = 20,00 kV. — Al EHT = 20.00 kV

[ Signal A = SE1 Mag= 1.00KX ] foun Mag= 5.00KX
EHT =20.00 kV = \ EHT = 20,00 kV

[N Signal A = SE1 Mag= 1.00KX PRI Signal A = SE1 Mag= 250KX
YWD = 27mm EHT = 20.00 kV — PR wo= 27mm EHT =20.00 kV
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EK 7. Hibrit sistem reaktér deneylerinde tiretilen drneklerin SEM Goriintiileri; (a-d):
1.19 M Na,COj3 ve 44 dk CO,, (b-e): 1.83 M Na,CO3; ve 66 dk CO,, (c-f): 2.44 M
Na,COj3 ve 88 dk CO:..

pa i Signal A = SE1 Mag= 400KX

PRSI Signal A = SE1 Mag= 200KX
PR WD = 25mm EHT = 20,00 kV A

EHT =20.00 kV

JBR Signal A = SE1 Mag= 1.00KX [N Signal A = SE1 Mag= 300KX
EHT =20.00 KV — EHT =20.00 kV.

FAX RN Signal A = SE1 Mag= 1.70KX FA% kNN Signal A = SE1 Mag
EHT =20.00 kV / EHT =20.00 kV
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