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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SAPONITTEN LITYUM KAZANIMINDA ULTRASONIK DALGALARIN ETKIiSI

Bourhane Abdoul Wahid OUEDRAOGO
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Bolimii
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Zehra Ebru SAYIN

Bu caligmada Tiirkiye’de yer alan Kiitahya Emet bolgesi bor minerali zenginlestirme tesisinin
kat1 atik kili kullanilmigtir. Kat1 atigin kimyasal analizi sonucu 0,5 mm tane boyutu altinda
kalan kismin 1830 ppm lityum igerdigi tespit edilmistir. Calismanin ilk asamasinda ultrasonik
homojenizator kullanilarak numunenin mekanik aktivasyonu saglanmis ardindan saf su ile li¢
yapilmstir. Ikinci asamada ise kiil firminda kavurma yontemi ile termal aktivasyonu saglanan
orneklerin ultrasonik homojenizator ile de mekanik aktivasyonu saglanmis ardindan 0,4 M
stilfiirik asit ile li¢ edilmistir. Yontemlerin lityum kazanimina etkisinin degerlendirilmesi

amaciyla lityum kazanim verimi ve optimum sartlar1 incelenmistir.

900°C’de, 1/1 oraninda tuz/kati atik numune karigimi kullanilarak gerceklestirilen termal
aktivasyon sonrasinda, drneklerin ultrasonik dalgalar (400 KW’a esit %100 genlik, 5 dk siire)
ile mekanik aktivasyonu saglanmistir. Son olarak Orneklerin 0,4 M siilfiirik asit
konsantrasyonundaki li¢ isleminde ¢ozeltiye gecen lityum %96 verim ile elde edilmis ve kati

fazda 74 ppm lityum kaldig: tespit edilmistir.

2025, x + 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: Lityum, Ultrasonik dalga, Mekanik aktivasyon, Kavurma, Termal

aktivasyon, Lig.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

EFFECT OF ULTRASONIC WAVES ON LITHIUM RECOVERY FROM SAPONITE

Bourhane Abdoul Wahid OUEDRAOGO
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zehra Ebru SAYIN

In this study, solid waste clay from the boron mineral enrichment facility in the Kiitahya Emet
region of Turkey was used. Chemical analysis of the solid waste determined that the fraction
below 0.5 mm grain size contained 1830 ppm lithium. In the first part of the study,
mechanical activation of the sample was achieved using an ultrasonic homogenizer and the
obtained samples were leached. In the second part, the samples, which were thermally
activated by roasting in a muffle furnace, were further mechanically activated using an
ultrasonic homogenizer. The obtained samples were leached with 0.4 M sulfuric acid. In order
to evaluate the effect of the methods on lithium recovery, lithium recovery efficiency and

optimum conditions were investigated.

After thermal activation at 900°C using a 1/1 ratio salt/solid waste sample mixture, the
samples were mechanically activated using ultrasonic waves (100% amplitude equal to 400
KW, duration of 5 min). Finally, in the leaching process of the samples at a 0.4 M sulfuric
acid concentration, lithium passing into the solution was obtained with 96% efficiency and it

was determined that 74 ppm lithium remained in the solid phase.

2025, x + 72 pages

Key Words: Lithium, Ultrasonic wave, Mechanical activation, Roasting, Thermal activation,

Leaching.
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1. GIRIiS

Alkali metaller grubunda yer alan lityum, son yillarda modern toplumlarin gelisiminde hayati
bir unsur haline gelmistir (Kesler vd. 2012). Ozellikle lityum-iyon tipi sarj edilebilir piller,
gilinlimiizde neredeyse tiim cep telefonlarinda, diziistii bilgisayarlarda ve giderek artan sekilde

elektrikli araglarda kullanilmaktadir (Zubi vd. 2018).

Lityum yalnizca enerji sektoriinde degil; cam ve seramik iiretimi, yaglayici greslerin imalati
gibi cesitli endiistriyel alanlarda da 6nemli rol oynamaktadir (Meshram vd. 2014). Havacilik,
eczacilik ve hatta niikleer sanayi gibi ileri teknoloji gerektiren alanlarda da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢ok yonlii kullanim alanlari sayesinde lityum, giliniimiiz ekonomisinde

stratejik ve kritik bir metal olarak degerlendirilmektedir (Vikstrom vd. 2013).

Kiiresel olcekte fosil yakit rezervlerinin tiilkenmesi ve iklim degisikliginin olumsuz etkileri
yenilenebilir enerji ve ulasim teknolojilerine yonelimi hizlandirmistir. Bu dogrultuda, klasik
icten yanmali motorlara alternatif olarak elektrikli araglar 6n plana ¢ikmakta; ayn1 zamanda
dogasi geregi siireksiz olan yenilenebilir enerji kaynaklar (giines, riizgar) i¢in giivenilir enerji
depolama c¢oziimlerine ihtiya¢ artmaktadir (Armand ve Tarascon 2008). Her iki alanda da
lityum bazli bataryalar oncelikli ¢6ziim olarak kabul edilmektedir. Lityuma olan kiiresel
talebin siirekli artmasi, son yillarda elektrikli araglarin bataryalar1 ve enerji depolama
teknolojilerinde stratejik bir metal olarak kullanilmasi nedeniyle alternatif kaynaklarin

degerlendirilmesini 6ncelikli bir hale getirmistir (Flexer vd. 2018).

Giliniimiizde lityum {iretimi agirlikli olarak tuzlu su kaynaklari (6rnegin Giiney Amerika’daki
“lityum tiiggeni”) ve sert kayag¢ yataklari (spodiimen gibi) lizerinden gergeklestirilmektedir
(Flexer vd. 2018). Lakin bu geleneksel kaynaklarin sinirlt olusu, iiretim siireclerinin ¢evresel
etkileri ve artan kiiresel talep, alternatif lityum kaynaklarinin da arastirilmasini zorunlu héle
getirmistir (Meshram vd. 2014). Bu dogrultuda, kil minerallerinin dikkat c¢eken bir
potansiyele sahip oldugu bilinmektedir (Sun vd. 2019).

Saponit, smektit grubu kil mineralleri arasinda yer almakta olup, bilinyesinde lityum
barindiran yapisiyla alternatif bir lityum kaynagi olarak degerlendirilmektedir (Rudnick ve
Gao 2014). Helvaci1 (2018), Tiirkiye borat yataklarinda gang minerali olarak isimlendirilen ve

bor {retim sonrast ayrilan killerin igerisinde %0,17-%0,58 tendr araliginda LiO

1



bulundugunu, bu yataklarin baskin olarak hektorit tipi smektitlerden olustugunu belirtmistir.
Bor mineralleri ile birlikte genellikle smektit kil minerallerinin bulundugu ve bor yataklarinin
diisiik oranlarda lityum igerdigi ¢esitli arastirmalarda da mevcuttur. Emet-Hisarcik’da bulunan
-kalsiyum kokenli bor olarak ifade edilen kolemanit sahasindaki- killerle yapilan ¢alismalarda
icerikte bulunan kil minerallerinin %60-90 oraninda smektit minerallerinden Li igerikli
saponit oldugu tespit edilmistir (Colak 1997, Colak vd. 2000, Sayin vd. 2023). Diger kil
mineralleri gibi ince taneli yapisi, yiiksek yiizey alan1 ve iyon degisim kapasitesi sayesinde
hem fiziksel hem kimyasal olarak islenebilirligi yiiksektir. Ancak saponitten lityum kazanimi,
klasik li¢ yontemlerine gore daha karmasik siirecler gerektirmekte ve verimlilik agisindan hala
arastirtlmaya acgiktir. Bu nedenle, saponit gibi kil bazli kaynaklardan lityum kazanimini
artiracak yeni yontemlerin gelistirilmesi hem ekonomik hem de stratejik agidan biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Ozellikle Tiirkiye gibi dnemli kil rezervlerine sahip iilkelerde, bu tiir kaynaklarin
etkin bir sekilde degerlendirilmesi yerli lityum tiretimini artirarak disa bagimlilig1 azaltma

potansiyeli tagimaktadir.

Termal aktivasyon, yiiksek sicaklik uygulanarak minerallerin yapisal 6zelliklerini degistirip
lityumun serbestlesmesini amaglayan bir yontemdir. Ozellikle lityum igeren kil mineralleri ve
spodiimen gibi minerallerin zenginlestirilmesinde bu 6n islem kritik bir asamadir. Kil
minerallerinde termal islem sirasinda kristal yapisindaki suyun uzaklastirilmasi, yapidaki
bozulmalar ve faz donilisimleri meydana gelir; bu da li¢ asamasinda lityum iyonlarinin

cozeltiye gegisini kolaylastirir.

Mekanik aktivasyon, minerallerin 6giitiilmesi veya farkl fiziksel yontemlerle yiizey alaninin
artirllmasi ve kristal Orgliniin bozulmasi esasina dayanir. Bu siire¢, iyonlarin kati fazdan
cozeltiye gecisini kolaylastirarak li¢ verimini yiikseltmektedir. Son yillarda mekanik
aktivasyon yontemleri arasinda One ¢ikan ultrasonik dalgalar, sivi ortamda kavitasyon etkisi
yaratarak lokal yiiksek sicaklik ve basing alanlart olusturmaktadir. Bu etki, mineral
ylizeylerinde mikro catlaklarin gelismesine, parcaciklarin daha iyi dagilmasina ve reaksiyon
kinetiklerinin hizlanmasma katkida bulunur. Dolayisiyla, ultrasonik dalga destekli li¢
yontemleri, diisiik tendrlii ve ince taneli lityum kaynaklarinin degerlendirilmesinde umut

vadeden bir yaklasim olarak goriilmektedir.

Calismamizda Tiirkiye’de, Kiitahya Emet bolgesi bor minerali zenginlestirme tesisi kat1 atik

kil numunesi kullanilmigtir. Smektit grubu kil minerallerinden saponit olan bu kati atiktan
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lityum kazaniminda ultrasonik dalgalarin etkisi arastirilarak, geleneksel ydntemlerle
kiyaslandiginda li¢ verimini arttirabilecek bir yaklasim sunulmasi hedeflenmektedir.
Ultrasonik dalgalar; partikiillerin daha iyi dagilmasini saglama, ylizey alanini artirma ve
kristal yapilarin bozulmasinm1 kolaylastirma gibi avantajlariyla li¢ verimini onemli Olg¢lide

artirma potansiyeline sahiptir.

Bu dogrultuda {i¢ farkli deneysel yaklagim izlenmistir: (1) 6rneklerinin dogrudan su ligine tabi
tutulmasi; (2) numunenin ultrasonik homojenizator ile mekanik olarak aktive edilmesi ve
ardindan li¢ edilmesi; (3) orneklerin 6nce kiil firininda kavurulmasi ile termal aktivasyonunun
saglanmasi, ardindan ultrasonik dalgalar vasitasiyla mekanik aktivasyona tabi tutulmasi ve

son olarak li¢ edilmesi.

Calismada bu ii¢ yontemin karsilastirilmasi yapilarak, ultrasonik dalga uygulamalariin
lityum ekstraksiyonundaki etkinligi aragtirilmistir. Boylelikle diisiik tenérlii kil yataklarmin
bile ekonomik olarak degerlendirilebilecegi, siirdiiriilebilir alternatif bir siire¢ gelistirilmesi

amaglanmaktadir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1 Lityumun Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

2.1.1 Lityumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Lityum, periyodik cetvelde en hafif metal olarak 6ne ¢ikmaktadir ve 180,54°C'de erimekte
1342°C'de ise kaynamaktadir. Oda sicakliginda (20 °C) 6lgtldiiglinde yogunlugu yalnizca
0,534 g/cm?’tiir ve tek degerliklidir (Greenwood ve Earnshaw 2012).

Kristal yapis1 merkezlenmis kiibik diizendedir. Atom kiitlesinin 6,94 g /mol olmas1 ve atom
yarigcapinin gorece biiyiik olmasi, bu elementi kati halde bulunan en az yogunluklu element

konumuna getirmektedir (U.S. Geological Survey [USGS] 2024).

Lityumun dikkat ¢eken diger bir 6zelligi, tim kati1 elementler arasinda en yiiksek 6zgiil 1s1ya
sahip olmasidir. Bu da onu bazi 1s1l uygulamalarda 6nemli hale getirmektedir (Lide 2004).
Gilimiis rengindeki parlak yiizeyi, hava ile temas ettiginde oksitlenerek matlagmaktadir. Alkali
metaller grubunda yer alan lityum, su ile reaksiyona girdiginde hidrojen gazi aciga ¢ikarir;

ancak bu tepkimesi sodyuma kiyasla daha yavas gergeklesmektedir (Atkins ve Jones 2010).

Alev testlerinde lityum, alevi karakteristik olarak kirmizimsi-mor (kizil) bir renge
boyamaktadir. Metal dogrudan yandiginda parlak beyaz bir 151k yayan lityum elementi yiiksek
yanicilifi ve kimyasal olarak aktif yapisiyla, 6zel saklama ve kullanim kosullarn
gerektirmektedir (Haynes 2014). Fiziksel ve kimyasal ozellikler sirasiyla Cizelge 2.1 ve
Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Lityumun fiziksel 6zellikleri

Yogunlugu 0.535 g/ml

Erime noktasi 180,54°C (453.69K)
Kaynama noktasi 1342°C (1615K)

Molar hacmi 13.02 ml/mol

Mineral sertligi 0.6 (Mohs)

Is1 iletkenligi 300K: 0.85 W cm-1 K-1
Buharlagma entalpisi 147 kJ mol-1
Atomlagma entalpisi 159 kJ mol-1




Cizelge 2.2 Lityumun kimyasal 6zellikleri

Elektronik konfigiirasyonu [He].2sl
Kabuk yapisi 2.1
Elektron ilgisi 59.6 kJmol-1
0.98 (Pauling birimine gore)

Elektronegatiflik

0.89 (Sanderson elektronegatifligine gore)
Atomik yaricapi 145 pm (167 pm hesaplama ile)
Oksidasyon sayis1 1
Ozgiil 1s1 3.582J g-1K-1.

2.1.2 Kullanim Alanlar1

Lityum ve bilesikleri, uzun yillar boyunca oncelikle kimyasal akim kaynaklarmin {iretiminde
kullanmilmigtir. Gegen ylizyihin ortalarindan itibaren lityum hidroksit, alkali pillerin
elektrolitlerine eklenmeye baslanmistir. Bu nedenlerden dolay1 lityumun son donemdeki en

onemli uygulamasinin enerji depolama sistemleri oldugunu ortaya koymaktadir.

Son yillarda lityum esash enerji kaynaklarinin uygulama alan1 énemli 6l¢iide genislemistir.
Ozellikle cep telefonlar1 ve diger kiiciik dlcekli elektronik cihazlarin ¢alismasi igin gerekli

olan lityum bataryalarin gelistirilmesi, bu alanin giiniimiizde hizl1 bilylimesini saglamistir.

Lityumun yeni nesil bataryalardaki kullanimi, kati ve sivi elektrolitlerin uygulanmasiyla
cesitlilik gostermektedir. Kat1 elektrolitli elektrokimyasal hiicreler arasinda lityum-bizmut,
lityum-bakir oksit, lityum dioksit-manganez, lityum-iyot-kursun, lityum-tiyonil-kloriir,
lityum-oksit-vanadyum, lityum-flor-bakir ve lityum dioksit-kiikiirt esasli sistemler yer

almaktadir (Liu vd. 2014).

S1v1 elektrolitlerde ise genellikle organik polar ¢oziiciiler kullanilir; tetrahidrofuran, propilen
karbonat, metil format ve asetonitril iyonik iletkenligi ve elektrokimyasal kararliligi
artirmaktadir. Katot malzemeleri acisindan ise lityum kobaltat (LiCoO3) ve lityum nikelat
(LiNiO») yiiksek 0zgiil kapasite ve uzun ¢evrim 6mrii ile 6ne ¢ikmaktadir. Endiistriyel 6lgekte
iiretilen lityum-iyon bataryalarda LiCoO> ve LiNiO; temelli kati ¢ozeltiler, yapisindaki
lityum-manganez oksit (LiMn2O4), olivin yapili lityum-demir fosfat (LiFePO4) ve karbon

kapli lityum molibdat nanotiipleri kullanilmaktadir. Son gruptaki nanotiiplerin yalnizca katot



malzemesi degil, ayn1 zamanda anot olarak da potansiyel kullanim alan1 bulunmaktadir (Liu

vd. 2019).

Kat1 elektrolitler agisindan lityum B-aliimina (lityum aliimina), sodyum ve sezyum [-aliimina
sistemleriyle birlikte yliksek iyon iletkenligi saglayan en etkili malzemelerden biri olarak 6ne

cikmaktadir (Wietelmann ve Bauer 2012).

Ayrica, lityum hidroksit alkali pil elektrolitlerinde kritik bir bilesen goérevi gérmekte; ilavesi
demir-nikel, nikel-kadmiyum veya nikel-¢inko tipli sarj edilebilir bataryalarin kapasitesini
%12 oraninda artirmakta, 6zgilil direncini %21 iyilestirmekte ve nikel-demir bataryalarin

kullanim 6mriinii 2—-3 kat uzatmaktadir (Wietelmann ve Bauer 2012).

Lityum ve bilesikleri, kimyasal akim kaynaklarinin ardindan seramik ve cam endiistrisinde
ikinci en 6nemli uygulama alanma sahiptir. Ozellikle lityum aliiminat ve lityum silikat bazh
seramikler, oda sicakliginda sertlesen yapilar1 sayesinde askeri ekipman, metalurji ve uzun
vadede flizyon enerjisi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Silisyum karbiir lifleriyle
giliclendirilmis lityum-aliiminyum-silikat esasli camlar ise olaganiistii mekanik dayaniklilik

sergiler (Kudryavtsev 2016)

Lityum bilesikleri, cam iiretiminde kimyasal direng, ultraviyole veya kizilotesi 1sin
gecirgenligi  ve 1s18a  duyarlilik gibi  ozelliklerin ~ gelistirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Lityumun bu tiir katkilari, yiiksek kaliteli seramiklerin iiretimine 6nemli
katki saglar. Ozellikle yiiksek gerilimli porselen bilesimlerinde ve jet motorlarinin yanma
odalart ve nozullarinin (benzin plskiirtme delikleri) Omriinii uzatmak i¢in kullanilan,
olaganiistii 1s1 dayamimi goOsteren Ozel seramik kaplamalarda lityum yer almaktadir

(Kudryavtsev 2016).

Emayelerde lityum bilesikleri, eriyik viskozitesini diisiirerek ince ve diizgiin kaplamalarin
olugsmasini kolaylastirir; ayrica yiiksek kaliteli sirlarin {iretiminde kritik bir bilesen olarak
kullanilir (Holand ve Beall 2019, Erayvaz ve Derun). Seramik camlarinda ve fayanslarda
lityum karbonatin katkisi, camin erime sicakligmni diisiirerek daha homojen bir yapinin
olugsmasini saglar (Kingery vd. 1976, Braga 2019). Seffaflik ve parlaklik artarken, diisiik

termal genlesme sayesinde ani sicaklik degisimlerine kars1 dayamiklilik ytikselir.



Fayans ve karolarda lityum bilesikleri, mekanik dayaniklilik ve sertligi artirirken renk ve sekil
stabilitesinin korunmasina yardimci olur (Holand ve Beall 2019). Seramik hamurlarinda
pisirme sicakliginin diisiiriilmesi, enerji tasarrufu ve maliyet avantaji saglar; ayrica hamurun
islenebilirligi artar ve homojen, piirlizsiiz bir yap1 elde edilir (Kingery vd. 1976, Braga 2019).
Ince seramikler ve elektrik izolatdrlerinde lityum karbonat, di-elektrik o6zelliklerin
lyilestirilmesini saglayarak hassas iiretime olanak verir (Erayvaz ve Derun 2021). Glaziir ve
kaplamalarda ise erime noktasi diisiiriiliir, ylizey daha parlak ve diizgiin olur; kaplamalar dig

etkenlere kars1 dayanikli hale gelir (Holand ve Beall 2019).

Lityum oksit ve karbonat, silikat endiistrisinde 6zel cam tiirleri iiretiminde ve porselen
kaplamalarin uygulanmasinda 6nemli rol oynar. Lityum oksit, silisyum dioksit islenirken
erime noktasi ve eriyik viskozitesini diislirerek glaziir kaplamalarin fiziksel o6zelliklerini
tyilestirir ve termal genlesme katsayilarin1 azaltir. Genellikle lityum karbonat (Li2CO3)
kullanilir, ¢iinkii 1sitildiginda okside doniisiir ve cam iiretiminde efektif bir katki saglar. Sivi
lityum cami, tonaj acisindan en yaygin lityum iiriinlerinden biridir ve ingaat sektoriinde ¢esitli
silikat ¢imentolarinda yaygin olarak kullanilir (Erayvaz ve Derun 2021). Metalurjide ise

dokiim kaliplarinin baglayicisi olarak gorev yapar (Hoéland ve Beall 2019).

Lityum silikatlar, 150-200°C civarinda nem kaybettiklerinde suda ¢dziinmeyen formlara
dontiserek hizlica su gegirmez hale gelir. Lityum polisilikat ¢ozeltileri, ¢inko korozyon
onleyici kaplamalarinda baglayici olarak kullanilir ve boyalarin stabilite ve depolanabilirligini
artirir. Ayrica bu ¢ozeltiler, optik cihazlar dahil olmak iizere ¢esitli yiizeylerde ince silika
filmleri olusturmak i¢in uygundur. Lityum hidroksit, lityum silikat veya polisilikat, sodyum
veya potasyum silikat sistemlerine eklenerek oOzelliklerini modifiye edebilir ve

performanslarin artirabilir (Kudryavtsev 2016).

Tip alaninda, tasiabilir ve hassas ¢alisan cihazlarda enerji kaynagi olarak lityum-iyon piller
tercih edilmektedir. Ozellikle defibrilatdrler, infiizyon pompalari, isitme cihazlar1 ve mobil
tibbi monitorler gibi hayati cihazlarin giivenli sekilde ¢alismasini saglamak ic¢in bu piller

kullanilmaktadir (Goodenough ve Park 2013).

Savunma ve havacilik sanayileri, lityumun sundugu hafiflik, yiiksek 6zgiil enerji ve giivenilir
enerji doniisiim kapasitesinden yogun bicimde yararlanmaktadir (Armand ve Tarascon 2008,

Nykaza vd. 2016). Uydular, insansiz hava araglar1 ve askeri sistemlerde kullanilan taginabilir

7



enerji birimlerinde lityum-iyon bataryalar, yliksek enerji yogunlugu ve uzun g¢evrim Oomrii
sayesinde zorlu ¢evresel kosullarda dahi kararli performans gdstermektedir (Goodenough ve

Park 2013).

Kablosuz elektrikli el aletlerinde de lityum-iyon bataryalarin kullanomi  giderek
yayginlagsmaktadir. Bu piller, yiiksek gii¢ ¢ikis1 ve hizli sarj kabiliyeti ile hem profesyonel

kullanicilarin hem de bireysel kullanicilarin beklentilerine yanit vermektedir.

Denizcilik alaninda, elektrikli deniz araglarinda ve navigasyon sistemlerinde lityum pillerin
tercih edilme nedeni hem zorlu deniz kosullarina dayaniklilik hem de yliksek enerji

yogunlugudur. Bu 6zellikler, siirdiiriilebilir deniz tagimaciligina 6nemli katkilar sunmaktadir.

Robotik teknolojilerde hem endiistriyel hem de ev i¢i uygulamalarda lityum-iyon pillerin
sagladig1 esneklik, uzun ¢alisma siiresi ve kompakt yap1 avantajlar1 dnemli rol oynamaktadir.
Temizlik robotlarindan iiretim hattt robotlarina kadar bir¢ok sistem bu teknolojiye

dayanmaktadir.

Telekomiinikasyon altyapilarinda ve yedek enerji sistemlerinde lityum bazli bataryalar,
kesintisiz enerji akisi saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Ozellikle veri merkezleri, baz
istasyonlar1 ve hastane sistemleri gibi kritik alanlarda, elektrik kesintilerine kars1 giivenilir bir

¢Ozim sunmaktadir.

Endiistriyel alanda lityum bromiir, gii¢lii bir su buhar1 emici ve hava nemi diizenleyici olarak
kullanilmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde, hava kosullandirma, nem alma ve sogutma
sistemlerinde yaygin bicimde degerlendirilmektedir. Lityum ve bazi bilesikleri ayrica yiiksek
yanma hiz1 ve yiiksek kalorifik degerleri nedeniyle roket, ugak ve denizalt1 yakitlarinda tercih

edilmektedir (Gonzalez-Garcia vd. 2018).

Tarimda lityum bilesikleri, “lityum giibresi” olarak kullanilmakta ve domates ¢iiriimesi ile
bugday pas hastaligini 6nlemeye yardimci olmaktadir. Aliiminyum iiretiminde lityum tuzlari,
eritilmis tuzlarin akigkanligin1 artirmakta, elektroliz verimliligini yiikseltmekte ve enerji
tasarrufu saglamaktadir (Kabata-Pendias ve Mukherjee 2007). Organik lityum bilesikleri,
ornegin biitil lityum, baslatici olarak kullanilmakta ve yiiksek ile diisiik sicakliklarda kauguk



contalar, lastikler ve polimerik malzemelerin iiretiminde 6nemli katkilar saglamaktadir (Braga

2019). Bu kullanimlar1 6zeti Sekil 2.1°de verilmistir.

M Batarya M seramikvecam M GresYag Metalurji  ® Digerl kullarim

Sekil 2.1 Lityumun kullanildig: sektore gore dagilimi (USGS 2023)

2.2 Lityum Mineralleri

Lityum dogada genis bir dagilim gostermekte olup baslica mineraller, killer, tuzlu sular
(salamuralar), deniz suyu ve jeotermal akiskanlarda bulunmaktadir. Yerkabugundaki ortalama
lityum icerigi 20-70 ppm arasinda olup, bu deger kayac tiirlerine gore degismektedir;
magmatik kayaclarda genellikle 3040 ppm, sedimanter kayaclarda ise 50 ppm’in ilizerinde
degerler raporlanmaktadir (Rudnick ve Gao 2014). Kiiresel degerlendirmelere gore deniz
suyunda lityum konsantrasyonu yaklasik 0,17 ppm diizeyindedir ve toplam rezervin 200
Gt’un lizerinde oldugu tahmin edilmektedir (Schlesinger vd. 2021). Jeotermal akigskanlar ve
petrol sahasi salamuralarindan ise lityum igerikleri ¢ok daha yiiksektir; 100-1 000 ppm

araliginda degerler s6z konusudur (Vikstrom vd. 2013).

En zengin dogal kaynaklar ise tuzlu gél sularidir. Ozellikle Sili’deki Salar de Atacama ve
Bolivya’daki Salar de Uyuni sahalarinda lityum konsantrasyonlar1 2 500-3 000 ppm
seviyelerine ulagmakta ve bu bdolgeler diinya rezervlerinin 6nemli bir kismini olusturmaktadir
(Flexer vd. 2018). 150°den fazla lityum minerali tanimlanmis olmasina ragmen bunlarin

yalnizca birka¢ tanesi (spodiimen, lepidolit, petalit ve hektorit) ekonomik agidan O6nem



tagimaktadir. Glintimiizde kiiresel 6l¢ekte lityum iiretimi biiyilik oranda sert kaya yataklari ile

tuzlu g6l salamuralarina dayanmaktadir (Wietelmann ve Bauer 2012).

Lityum mineralleri, 6zellikle pegmatit kdkenli olusumlarda yogunlasan ve farkli mineral
gruplarinda ¢esitlilik gosteren 6nemli dogal kaynaklardir (Roda-Robles vd. 2016). Literatiirde
bu mineraller li¢ ana grupta incelenmektedir; silikatlar, fosfatlar ve turmalin grubuna ait
mineraller (Pavlyshyn ve Cherniyenko 2024). Silikatlar arasinda spodiimen, petalit ve
lepidolit en sik rastlanan mineraller olup, ekonomik agidan da baglica lityum hammaddelerini
olustururlar. Fosfat grubunda montebrasit, ambliygonit ve litiophilit 6ne ¢ikarken, turmalin
grubundan elbait daha nadir gézlenmektedir (Yang vd. 2022). Bu minerallerin mineralojik
ozellikleri, igerdigi Li,O oranlar1 ve pegmatitlerin evrimsel siireclerindeki kristallesme
siralari, lityum kazanim yontemlerinin gelistirilmesi agisindan kritik 6neme sahiptir (Sousa
vd. 2019). Her lityum mineral grubun en onemli mineral veya mineralleri bir sonraki

boliimlerde incelenmistir.

2.2.1 Silikat Grubu Mineraller

Spodiimen, lityum mineralleri arasinda ekonomik olarak en 6nemli mineraldir ve genellikle
granit ve pegmatit olusumlar ile iligkilidir. Kimyasal formiilii LiAlSi,O¢ olan bu mineral,
beta ve gama 1s1nlar1 i¢in de uygun bir aliiminosilikat olarak ndtron dozimetresi potansiyeline
sahiptir (Lima vd. 2014). Dogal kristalleri prizmatik kafes sisteminde kristallenir ve mat ile
camsi parlaklik arasinda degisebilir. Mineralin igeriginde demir, sodyum, manganez, titanyum
ve krom gibi safsizliklar bulunabilir ve bu da renk cesitliligini etkiler (Zhou vd. 2020).
Sertligi 6,5-7, yogunlugu ise 3,1-3,2 g/cm*’tiir. Spodiimen pegmatit yataklarinda kuvars,
feldspat ve mika gibi silikat mineralleri ile birlikte yer alir (Tadesse vd. 2019). Diinyada
yuksek tenorlii lityum konsantresi iiretimi acisindan 6nde gelen rezerv, Bati Avustralya’da

Greenbushes kasabasinda yer almaktadir (Garret 2004).

Lityum mika grubu minerali olan lepidolit, K[Li,Al]3[AlSi1]4O1 [F, OH], formiiliine sahiptir.
Yogunlugu 2,8-3 g/cm?® ve Mohs sertligi 2,5-3 arasinda degisir. Lityum igerigi (%3,3-7,74
Li,0), ekonomik olarak {iretilebilir seviyededir (Garret 2004). Lila, pembe veya grimsi mor
renklere sahip olan mineral, ayn1 zamanda %3-5 arasinda rubidyum ve sezyum oksit igerebilir
(Kunasz 2006, Wietelmann ve Bauer 2012). Lepidolit genellikle kuvars, kalsit, muskovit ve
feldispat ile birlikte bulunur (Tadesse vd. 2019).
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Petalit, LiAlS1,04, formiiliine sahip ve monoklinik sistemde kristallenen bir mineraldir. Li,O
icerigi ortalama %3,5-4,5 arasinda olup teorik olarak %4,9’a kadar c¢ikabilir. Gri, beyaz veya
kirmizims1 tonlarda goriilebilir. Yogunlugu 2,4 g/cm® ve Mohs sertligi 6,5tir. Yiiksek
sicakliklarda (yaklasik 1100°C) Si,O ve B-spodiimen ile birlikte bilesenlerine ayrisabilir
(Garret 2004, Kunasz 2006, Wietelmann ve Bauer 2012).

2.2.2 Fosfat Grubu Mineraller

Ambligonit, Al203-P20s-2LiF formiillii, kompleks yapida bir lityum fosfat mineralidir. Siit
beyazindan griye, bazen kahverengi veya yesil tonlara kadar degisen renkler gosterebilir ve
inci parlakligi vardir. Yogunlugu 3 g/cm?, Mohs sertligi ise 5,5-6 arasinda degisir. Ekonomik
olarak iiretilebilir Li2O tendrii %7-9’dur. Ambligonit, yaygin yataklarda nadiren gozlenir ve
genellikle lityum mineralleri ile iliskili merceksi birikintilerde bulunur. Asidik ortamlarda
nispeten ¢oziiniir ve glinlimiizde lityum karbonat {iretimi i¢in uygun bir hammadde kaynag:

degildir (Garret 2004, Kunasz 2006, Wietelmann ve Bauer 2012).

2.2.3 Smektit Grubu Mineraller

Saponit, (Ca,Na)o3(Mg,Fe)3(Si,Al)4010(OH)2-4H,0O formiiliine sahip ve smektit grubunun
yaygin iiyelerinden biridir. Montmorillonit ve nontronit ile birlikte bulunur. Yeryiiziinde
yaygin dagilimi, genis ylizey alani ve termal kararliligi hem sentetik hem dogal saponitlerin
endiistride kullanimini artirmistir (Zhou vd. 2019). Bu mineralin yiiksek katyon degisim
kapasitesi, sisme ve reolojik &zellikler, hidrasyon/dehidrasyon yetenekleri ve c¢esitli
inorganik/organik reaktiflerle reaksiyona girme yetenekleri dikkat ¢ekicidir (Meyer vd. 2020).
Tri-oktahedral sistemde kristallenir. Tiirkiye’de Emet bolgesi killerinde yapilan ¢alismalarda,
saponit minerallerinin Li igerikli oldugu ve %0,17-0,26 Li2O tendriine sahip oldugu tespit

edilmistir (Helvaci vd. 2004).

2.3 Lityum Kaynaklar

Lityum, yerkabugunda daginik sekilde bulunan bir element olmasina ragmen, ekonomik
olarak isletilebilir nitelikteki kaynaklari sinirli jeolojik ortamlarda yogunlasmaktadir. Bu
kaynaklar, olusum siiregleri, mineralojik ozellikleri, zenginlesme ortamlar1 ve ekonomik

isletilebilirlik diizeylerine gore ¢esitli gruplarda incelenmektedir. Bu kapsamda, lityumun yer
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aldig1 farkli dogal rezervuarlar, hem jeolojik siireclerin bir {iriinii olarak hem de endiistriyel

iiretim stratejileri agisindan dikkatle ele alinmalidir.

2.3.1 Birincil Yataklar

Lityumun birincil yataklari, bu elementin kat1 halde bulundugu ve magmatik kokenli kayagclar
olan pegmatitlerde yer alan mineral yataklarin1 ifade eder. Lityumun pegmatitlerdeki
olusumu, birincil kati cevher tipi yataklar arasinda yer almaktadir. Bu jeolojik olusumlar,
granitik magmalarin son kristallesme evresinde, ozellikle ugucu bilesenler ve uyumsuz
elementlerce zenginlesmis fazlarda meydana gelir. Lityum burada bagta spodiimen ve lepidolit

olmak iizere ¢esitli silikat minerallerinde yogunlasir.

Spodiimen, teorik olarak yaklasik %8 Li,O icerigi ile yiiksek lityum tenoriine sahip en ¢ok
tercih edilen ekonomik mineral konumundadir. Lepidolit, petalit, ambligonit ve zinvaldit gibi
diger mineraller de pegmatitlerde goriilmekte, ancak ekonomik olarak daha diisiik 6neme
sahiptir. Bu tip yataklar, diinya lityum iretiminin yaklasik %20 ila %25’ini saglamaktadir
(Bradley vd. 2017). Pegmatitlerden lityum kazanimi, yiiksek tendr avantajina ragmen

madencilik, 6glitme ve kimyasal ayrigtirma gibi daha yogun islemler gerektirir.

Genellikle eski orojenik bolgelerde bulunan bu yataklar, jeolojik olarak istikrarli alanlarda
yaygindir ve mineraloji acisindan zenginlikleri sayesinde istikrarli bir {iretim potansiyeli

sunarlar. Endiistriyel agidan bakildiginda, birincil kaynaklarin bazi avantajlar1t mevcuttur.

Bu tiir minerallerdeki lityum tenorii oldukca yiiksektir ve bazi spodiimen 6rneklerinde bu oran
%6—7 seviyelerine ulagabilir. Ayrica bu kaynaklar icin gerekli altyapilar, 6zellikle Avustralya
gibi iilkelerde uzun yillardir var oldugundan, iiretim siireci oturmus ve endiistriyel olarak
verimlidir. Ancak bu kaynaklarin islenmesi yliksek enerji gerektirir; 6zellikle spodiimenin
kullanilabilir forma doniistiiriilmesi i¢in yliksek sicaklikta kalsinasyon veya kavurma islemi
zorunludur. Ayrica, madencilik faaliyetleri dogal ¢evre lizerinde dnemli baskilar yaratmakta;
ormansizlagsma, toprak bozulmasi, su tiiketimi ve atik yonetimi gibi gevresel sorunlara neden
olmaktadir. Tiim bu nedenlerle, birincil kaynaklarin iiretim maliyeti tuzlu su gollerine kiyasla
genellikle daha yiiksektir. Greenbushes 6rnegi, bu kaynaklarin stratejik dnemini gostermesi

acisindan dikkat ¢ekicidir.
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Yiiksek tiretim kapasitesi ve kaliteli rezervleri sayesinde, bu maden diinya pazarinin énemli
bir kismini tek basia karsilamaktadir. Bu tiir kaynaklar, 6zellikle Giiney Amerika’daki tuzlu
su kaynaklarina olan bagimlili§1 azaltarak kiiresel arzin ¢esitlendirilmesine katki
saglamaktadir. Elektrikli araglar gibi yiiksek lityum talebi olusturan sektorlerin biiylimesiyle
birlikte, bu kaynaklarin 6nemi giderek artmakta ve daha siirdiiriilebilir teknolojilere entegre

edilmesi yoniinde arastirmalar yogunlasmaktadir (USGS 2023, Kesler vd. 2012).

2.3.2 Tuz Golleri (Salamuralar) Yataklan

Kitasal tuzlu su yataklar1 diger adiyla salamuralar, bugiin diinya lityum arzinin en biiyiik
kismint saglamaktadir ve toplam iiretimin %60 ila %75’ini olusturmaktadir. Bu yataklar,
kapali havzalarda, genellikle kurak ve yliksek rakimli bolgelerde meydana gelir (Garrett 2004,
Kesler vd. 2012). Burada buharlagsmanin etkisiyle, lityum da dahil olmak tizere ¢6ziinmiis
tuzlarin konsantrasyonu artar. Lityum, Li* iyonu formunda, yeralt1 tuzlu sularinda ¢oziinmiis
halde bulunur. Bu sularda lityum derisimi tipik olarak 100—-1500 mg/L araligindadir (Kunasz
2006, Kesler vd. 2012).

Uretim genellikle, ardisik buharlastirma havuzlarinda diger iyonlarm ¢okertilmesiyle ve
ardindan kalan yiiksek lityumlu ¢ozeltiden ekstraksiyon yoluyla gerceklestirilir (Evans ve
Gunn 2014). Bu yontem enerji agisindan diisiik maliyetlidir ancak iklime bagimlidir ve uzun
zaman gerektirir. Jeolojik olarak, bu tiir yataklar tektonik ¢okiintii havzalarinda yer alir ve

cogu zaman cevresindeki daglar tarafindan beslenir (Orris ve Gruber 2012).

Ayrica, buharlastirma islemi i¢in gerekli olan tath su kullanimi, 6zellikle kurak alanlarda
cevresel tartismalara neden olmaktadir. Buna ragmen, diisiik isletme maliyetleri ve genis
rezervleri nedeniyle kitasal tuzlu su yataklari, glinlimiizde lityum {retiminin temel

kaynaklarindan biri olmaya devam etmektedir (Liu vd. 2019, Sovacool 2020).

Bu kaynagin tipik bir drnegi olarak Giiney Amerika’da “Lityum Uggeni” verilebilir. Bu bolge
Arjantin, Bolivya ve Sili sinirlar igerisinde yer alir ve Salar de Atacama, Salar de Uyuni gibi
biiyiik tuz diizliiklerini icerir. Ozellikle Sili’deki Salar de Atacama, lityum agisindan en
yiiksek tenodrlere sahip tuz gollerinden biridir. Burada lityum, yiiksek buharlagsma orani ve
disik yagis miktarmin etkisiyle oldukca yogunlasmis sekilde bulunur ve bu nedenle

ekonomik olarak oncelikli sahalardan biri kabul edilir (Kunasz 2006).
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2.3.3 Kil Tipi Lityum Kaynaklari

Kil tipi lityum yataklari, son yillarda dikkat ¢eken yeni bir kaynak tiirli olarak One
cikmaktadir. Bu yataklar genellikle kurumus gol ¢okellerinde, alkali ve yari kurak ortam
kosullarinda gelisir (Pavlovic vd. 2020). Lityum burada hektorit veya smektit tipi kil
minerallerine bagl olarak bulunmaktadir. Tendrler genelde 1000-5000 ppm arasinda degisir;
bu oran, tuzlu su yataklarindan daha yiiksek, pegmatitlerden ise daha diisiiktiir (Kesler vd.

2012, Jaskula 2023).

S1g derinlikte ve ylizeye yakin konumlandiklari i¢in acik isletmeye uygun olsalar da lityumun
kil yapisina kimyasal olarak bagli olmasi kazanimi zorlastirmaktadir. Asitle ¢ozliinme diger
adiyla “’li¢” ve yeni nesil ekstraksiyon tekniklerinin bu sahalarda uygulanabilirligi halen
arastirma konusudur. Bu nedenle, s6z konusu yataklarin ekonomik olarak devreye alinmasi
teknolojik ilerlemelere baghdir (Christmann vd. 2015). Cizelge 2.3’te lityum yatak kaynag,

tiirti, icinde bulundugu mineral ve bulundugu yer kiyaslanmaktadir.

Cizelge 2.3 Lityum kaynaklarin kiyaslanmasi.

Yatak Jeolojik Lityum Tipik Rezerv Diinya Konum
Tiirii Ortam Formu Tenor Biiyiikliigii Uretiminde
Pay1 (%)
Pegmatit Granitik  Spodiimen %1-2,5 1-5 milyon ton  20-25 Greenbushes
(Sert pegmatit  LiAl (Si20s) Li2O Li esdegeri Avustralya
kaya) kusaklar spodiimen
Tuz goli Kapah Li* tuzlu 200-1500 5-10  milyon 60-75 Salar de
yataklar: havzalar, suda mg/L (Li) ton Li esdegeri Atacama
kurak ¢cOzilinmiig (Sili)
iklimler
Kil tipi Eski g6l Li*hektorit/ 1000 - 2-6 milyonton 5-10 Clayton
yataklar ¢okelleri, Smektit 5000 ppm  Li esdegeri Valley
volkanik  iginde Li (kilde) (ABD)
alanlar

2.3.4 Diinyada Lityum Uretimi

Diinya genelindeki lityum kaynaklari, yaklasik 105 milyon ton olarak tahmin edilmektedir. Bu

kaynaklarin yarisindan fazlas1 Bolivya, Sili ve Arjantin’in salar bolgelerinde yogunlagmistir.

14



Bolivya, yaklasik 23 milyon tonluk biiyiik bir rezervle énemli bir potansiyele sahiptir. 2024
yili itibartyla, kanitlanmis lityum rezervleri diinya genelinde yaklasik 30 milyon tondur

(USGS 2025). Bu rezervlerin dagilimi Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 Bilinen bazi 6nemli lityum rezervler (USGS 2025).

Ulke Kanitlanmis Rezerv (milyon ton)
ABD 1,80
Arjantin 4,00
Brezilya 0,39
Kanada 1,20
Sili 9,30
Avustralya 7,00
Cin 2,00
Namibya 0,14
Portekiz 0,06
Zimbabve 0,48
Diger Ulkeler 2,80

Lityum iiretiminde Avustralya lider konumdadir. 2024 yilinda Avustralya’nin lityum iiretimi
88.000 ton seviyesine yiikselmis, bu rakam 2022°de 61.000 ton idi. Avustralya’y1 Cin 49.000
ton, Sili 44.000 ton ve Arjantin 18.000 ton takip etmektedir. Sili ve Arjantin’de lityum esas
olarak tuzlu sulardan (salamura) elde edilirken, Avustralya’daki iiretim sert kayag¢ kil

minerallerden yapilmaktadir (Int. Kyn. 1).

Lityumun islenmesi alaninda Cin diinyada lider bir konumdadir ve kiiresel isleme
kapasitesinin yaklagik %70’ini elinde bulundurmaktadir. Lityum bilesikleri, kullanim
alanlarina gore cesitli formlarda iiretilmektedir: lityum karbonat (Li2CO3), lityum hidroksit

(LiOH), lityum oksit (Li>O).

Lityum piyasasinda yasanan bu dinamik gelismeler, iilkelerin stratejik planlamalarinda ve
uluslararas1 is birliklerinde 6nemli rol oynamaktadir. Bolivya’daki lityum potansiyelinin
ekonomik olarak degerlendirilebilmesi icin siyasi istikrar ve altyap1 yatirimlarmin artirilmasi
gerekmektedir. Sili ve Arjantin ise daha rekabetc¢i yatirim ortamlari sunarak bolgedeki lityum
ekonomisinin gelisimini hizlandirmaktadir. 2024 yilina ait iilke bazl iiretimler Cizelge 2.4’te

verilmistir.
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Cizelge 2.5 Lityum iiretici lilkeleri ve tahmini iiretimler (USGS 2024).

Ulke Tahmini Uretim (ton)
Avustralya 88000

Sili 49 000

Cin 41 000

Arjantin 18 000

Zimbabve 22 000

Brezilya 10000

Kanada 4300

Portekiz 380

Namibya 2700

ABD Gizli tutulmaktadir.

2.3.5 Tiirkiye’de Lityum Uretimi

Tiirkiye’de lityum iiretimi, dogrudan cevherden degil, bor {iretimi sirasinda ortaya ¢ikan sivi
atiklardan geri kazanmim yoluyla gergeklestirilmektedir. Bu iiretim modelinin temel
uygulayicisi olan Eti Maden, Eskisehir’in Kirka beldesinde yer alan bor tesislerinde, bor
bilesiklerinin {iretimi siirecinde olusan atik ¢ozeltiler igerisinden lityum karbonat iiretimi

gerceklestirmektedir.

2020 yilinda devreye alinan pilot tesis, yilda yaklasik 10 ton lityum karbonat iiretme
kapasitesine sahiptir. Bu tesis, lityumu bor iiretiminin yan {iriinii olarak geri kazanmay1
amaclamakta olup, pilot uygulamanin basarisina bagli olarak daha biiyiik kapasiteli
endiistriyel tesislerin kurulmasi planlanmaktadir (Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi
[ETBK] 2021). Gelecek hedefleri arasinda, tiretim miktarinin 6énce 600 ton/y1l, ardindan 1000

ton/y1l seviyelerine ¢ikarilmasi yer almaktadir.

Bu iiretim yaklagimi hem ekonomik katma deger saglamakta hem de ¢evresel siirdiiriilebilirlik
acisindan olumlu sonuglar dogurmaktadir. Atik ¢ozeltilerin degerlendirilmesi sayesinde, sifir
attk hedeflerine katkida bulunulmakta ve dogal kaynak kullanimi daha verimli hale
getirilmektedir (ETKB 2021). Tirkiye’de lityum potansiyeli yalnizca mevcut iiretim
tesisleriyle sinirl degildir. Jeolojik ¢alismalar sonucunda, 6zellikle Bati Anadolu’da yer alan
bazi kil tipi yataklarda (6rnegin saponit ve benzeri mineraller iceren formasyonlarda) lityum

varlig1 tespit edilmistir. Balikesir, Manisa ve Afyonkarahisar illerinde gerceklestirilen 6n etiit
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caligmalari, bu bolgelerde ekonomik dlgekte liretim yapilabilecegine isaret etmektedir (Maden

Tetkik Arama [MTA] 2020).

2.4 Saponit Mineralinin Ozellikleri

Saponitler, fillosilikatlar sinifina ait olan ve yaprakli tabakali bir yapiya sahip smektit grubu
kil mineralleridir (Galan 1996). Genellikle triklinik ya da monoklinik sistemlerde kristallenen
bir mineraldir. Bu mineral, 2:1 tipinde bir yapiya sahiptir; yani iki tetrahedral silika tabakasi
arasinda bir oktahedral tabaka yer almaktadir. Bu yapi, katyon degisim kapasitesi (CEC)

acisindan yiiksek degerlere ulasmasini saglamaktadir.

Kristal yapisindaki baslica katyon magnezyum (Mg>O) olup, mineralin kimyasal ve fiziksel
davraniglar1 iizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir. Tabakali yapisi, saponitin ince taneli,
lamine (yapraksi) morfoloji gostermesine neden olurken, ayni zamanda yapisal su igerigi
bakimindan da zengin olmasini saglar. Bu yapisal su, 1sil iglemler sirasinda kaybedilerek

fiziksel 6zelliklerin degismesine yol acar (Bates ve Jackson 1987).

Bazi saponitler, kristal yapilarindaki oktahedral bolgelerde magnezyumun kismen yerini
alabilen O6nemli miktarda lityum igermektedir. Bu tiir lityumlu saponitler (lithiniferous
saponites), genellikle alterasyona ugramis volkanik ortamlarda ya da alkali karakterli
hidrotermal c¢ozeltilerce zengin tortul ortamlarda olusmaktadir. Bu ortamlarda lityumun
yiiksek hareketliligi, kil minerallerinin yerinde olusumu sirasinda yapiya entegrasyonunu
kolaylagtirmaktadir (Jaskula 2022). Tuzlu su kaynaklarinda veya pegmatit minerallerinde
(6rn. spodiimen) bulunan lityumdan farkli olarak, saponit ve benzeri kil minerallerde lityum
dogrudan mineral yapisina entegre durumdadir. Bu nedenle, yapiya bagli olan bu lityumun
zenginlestirilmesi ve geri kazanimi, 6zel kimyasal islemler uygulanmadik¢a olduk¢a zordur

(Baba vd. 2022).

En yaygin kullanilan ekstraksiyon yontemi asit li¢i olup, genellikle siilfiirik asit (H2SO4) veya
hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltileri ile gerceklestirilir. Bu islem, bazen 1s1l veya mekanik 6n
islemlerle desteklenerek lityum geri kazanim verimliligini artirmaktadir (Necke 2023).
Saponit tiirti killerin ekonomik olarak degerlendirilmesi, salamura rezervlerine kiyasla hala az
gelismis olmakla birlikte, ozellikle killi yapilar i¢inde lityum kaynaklarinin yaygin olusu

nedeniyle arastirma ilgisi artmaktadir.
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2.4.1 Kimyasal Bilesimi

Dogal smektitler genellikle 2 um’den daha ince taneli minerallerdir ve kenar kisimlari
kivrimli olan, plaka benzeri parcaciklardir (Bergaya ve Lagaly 2013). Smektit grubu kil
mineralleri tedrahedral iki tabaka ve bu tabakalar arasinda yer alan oksijen iyonlarinin
paylasildig1 oktahedral bir tabakadan olusmaktadir. izomorfik katyon degisim 6zelligine sahip
smektitlerin en ¢ok bulunan tiirii kendisinden dogal olarak farklilagsarak olusan bidellit,
nontronit, hektorit ve saponit gibi kil mineralleridir (Grim 1968). Trioktahedral yapida
bulunan smektit mineralleri hektorit ve saponit olarak ikiye ayrilir (Moore ve Reynolds 1997).
Minerallerinin ikisinin de oktahedral bosluklarindan kaynakli Mg?* iyonu igermesinin yani

13+

sira; Hektoritte Li-oktahedral yer degisimleri goriiliirken, saponitte az miktarda AI** ve Fe*"

yer degisimleri oldugu bilinmektedir (Arasan 2015).

Saponitlerin genel kimyasal formiilii (Ca, Na)o3(Mg, Fe*")3(Si, A1)4010(OH)2:nHO olarak
ifade edilmektedir. Bu formiil, mineralin temel bilesenlerinin yani sira degistirilebilir
katyonlar1 ve yapisal su molekiillerini igermektedir. Saponitin yapisinda agirlikli olarak
magnezyum (Mg), silisyum (Si) ve alliminyum (Al) yer almakta olup, bu bilesim bulundugu
jeolojik ortamin kosullaria bagl olarak degiskenlik gosterebilmektedir (Braga 2019, Helvaci
vd. 2004). Saponitin kristal yapis1 Sekil 2.2’de verilmistir. Genel olarak diisiik demir (Fe)
icerigine sahip olan saponit, bazi yataklarda demir a¢isindan daha zengin tiirler de
gosterebilir. Bunun yani sira, lityum (Li) iceren saponit tiirleri de mevcuttur. Bu tiirler,
ozellikle enerji depolama teknolojilerinde kullanilan lityum-iyon batarya iiretimi agisindan

ekonomik bir 6neme sahiptir (Bianchini vd. 2017).

Sekil 2.2 Saponitin kristal yapisinin sematik gosterimi (E1 Nahrawy vd. 2016).
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2.3.3 Fiziksel Ozellikleri

Saponit, fiziksel gorlinlim agisindan agik yesil, gri, beyazimsi ya da krem tonlarinda
gozlemlenebilir. Mineralin rengi, c¢ogunlukla icerigindeki gecis metalleri ve diger
safsizliklarla iligkilidir. Sertligi Mohs cetvelinde gore 1-2 araliginda olup oldukca yumusaktir.
Bu nedenle toz haline getirildiginde kaygan, sabunumsu bir dokuya sahiptir. Yogunlugu ise

genellikle 2,2-2,4 g/cm? arasinda degismektedir (Guggenheim ve Martin 1995).

Saponitin en karakteristik 6zelliklerinden biri yiliksek su emme kapasitesidir. Bu 6zelligi,
minerale sisme davranist kazandirir ve bu durum c¢evresel miihendislik uygulamalari
acisindan 6nemli avantajlar sunar. Ozellikle jeotekstil uygulamalari, gegirimsizlik bariyerleri
ve sondaj sivilar1 gibi alanlarda yaygin olarak tercih edilmektedir. Isil islemlere maruz
kaldiginda, igerdigi yapisal suyu kaybeder ve bu durum, mineralin fiziksel 6zelliklerinde
onemli degisikliklere neden olabilir. Bu nedenle, termal aritma veya aktivasyon siire¢lerinde

bu 6zelligin dikkate alinmasi gerekmektedir (Galan 1996).

Kuzey Amerika’da yer alan Clayton Valley (Nevada) sahasi ile Sirbistan’daki Jadar yataklari,
lityumlu saponitlerin potansiyel kaynaklar arasinda one ¢iktigi dnemli jeolojik alanlardir

(Bain ve Jandova 2020).

2.5 Lityum Zenginlestirme Yontemleri

Bu boliimde, lityumun islenme yontemleri, kaynak tiiriine gore yapilan bir siniflandirma
temelinde ele alinmaktadir; Kati mineraller, salamura ve kil mineralleri. Bu diizen, mevcut
lityum kaynaklariin gesitliliginden kaynaklanmakta olup, dogrudan lityumun ¢ikarilmasi ve

degerlendirilmesi i¢in uygun prosesleri belirlemektedir.

Gergekten de her kaynak tiirti kendine 6zgii fizikokimyasal 6zellikler tasimakta ve farklh
teknik yaklagimlar gerektirmektedir. Bu nedenle, benimsenen plan, her kategoriye uygulanan
farkli asama ve yontemleri klasik proseslerden yenilik¢i tekniklere kadar agik ve yapisal bir
sekilde sunmay1 amaglamaktadir. Bu diizenleme, lityum ekstraksiyonuyla ilgili endiistriyel ve
bilimsel zorluklarin daha iyi anlagilmasini saglamakla kalmayip, ayn1 zamanda her yonteme

0zgii ilerlemeleri ve karsilasilan sorunlari ortaya koymaktadir.
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2.5.1 Kati Mineral Bazh Lityum Zenginlestirme Yontemleri

Lityum iceren minerallerin zenginlestirilmesinde ilk adim, cevherin fiziksel olarak
hazirlanmasidir. Bu siireg, cevherin kirilmasi, 6giitiilmesi ve zenginlestirilmesini icermektedir.
Kirma ve 6gilitme islemleri, minerallerin boyutunu azaltarak, lityumun daha sonraki islemler
icin erigilebilir hale gelmesini saglamaktadir. Zenginlestirme ise, lityum igeren minerallerin
yogunluk, manyetik oOzellikler veya ylizey Ozellikleri gibi fiziksel farklara dayanarak
ayrilmasii amaglamaktadir. Sekil 2.3’te genel ve sadelestirilmis lityum zenginlestirme akim

semasi1 verilmektedir.

Yapilmas1 gereken on islemlerden biri kavurmadir, 6rnegin spodiimen lityumun en yaygin
minerallerinden biridir ve a-spodiimen formunda bulunur. Ancak, a-spodiimen, kimyasal
islemlere kars1 direnclidir. Bu nedenle, a-spodiimen, 900-1000°C'de kavrularak -spodiimen
formuna donistiiriiliir. Bu doniisiim, minerali daha reaktif hale getirerek, lityumun kimyasal

olarak ¢ikarilmasini kolaylastirir (Necke 2023, Braga 2019).

Kalsinasyon/kavurma sonrasi, lityumun minerallerden kimyasal yollarla ekstraksiyonu

miimkiindiir. Iki ana yéntem vardir;

e Asit lici: B-spodiimen, siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak, lityum stilfat ¢6zeltisi elde

edilir. Bu yontem, yliksek verimlilik saglar ancak asidik atiklarin yonetimi 6nemlidir.

o Alkali li¢: B-spodiimen, sodyum karbonat ile reaksiyona girerek, lityum karbonat
olusturur. Bu yontem, g¢evresel agidan daha az zararhidir ancak enerji tiiketimi daha

yuksektir.

Tamamlayici islemler ve saflagtirma

Kimyasal ekstraksiyon sonrasi elde edilen cozeltiler, ¢esitli safsizliklar igerebilir. Bu
safsizliklar, ¢coktiirme, iyon degisimi veya solvent ekstraksiyonu gibi yontemlerle giderilir.
Son olarak, lityum, karbonat veya hidroksit formunda ¢oktiiriilerek saflastirilir ve endiistriyel

kullanima hazir hale getirilir.
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Sekil 2.3 Sert kayac lityum zenginlestirme genel akim semasi.

2.5.2 Tuzlu Su Cozelti (Salamura) Tipi Lityum Zenginlestirme Y 6ntemi

S6z konusu dogal tuzlu ¢ozeltiler, esas olarak Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca*" gibi katyonlar ve CI-,
SO+* gibi anyonlar igerir. Ortalama bir salamuranin lityum konsantrasyonu 200 ila 1500
mg/L arasinda degisirken, magnezyum/lityum orani yiiksek olan rezervlerde isleme daha

zorludur (Garrett 2004).

Giines enerjisi ile buharlastirma, salamura kaynaklarindan lityum elde edilmesinde kullanilan
en eski ve yaygin yontemdir. Bu teknik, dogal buharlasma siirecinden faydalanarak, tuzlu
suyun icerisindeki suyun buharlastirilmast ve ¢6ziinmiis tuzlarin yogunlagtirilmasi esasina
dayanir (Flexer vd. 2018). Bu yontemde pompalanan salamura sulari, genis yiizeyli
buharlagma havuzlaria aktarilir. Giines 15181 ve diisiik nem kosullarinda, bu havuzlardaki su

zamanla buharlasir ve ¢ozeltideki tuzlarin konsantrasyonu kademeli olarak artar.

Ik asamada, daha az ¢dziinebilen tuzlar 6zellikle sodyum kloriir ve potasyum kloriir ¢okelir.
Ardindan, magnezyum ve kalsiyum gibi safsizlik olusturan iyonlar ayristirilir. Buharlagsma
siireci ilerledikge, lityum iyonlar1 ¢ozeltide yogunlasarak daha saf bir forma doniisiir. Olusan
cozeltide lityum konsantrasyonu 6 000 mg/L'ye kadar ulasabilir (Vikstrom vd. 2013).

21



Bu, yiiksek konsantrasyonlu “lityumca zengin (brine) tuzlu su” olarak adlandirilir. Bu
lityumca zengin ¢ozelti, kimyasal olarak islenerek ¢ogunlukla lityum karbonat (Li2CO3) veya
bazi uygulamalarda lityum hidroksit (LiOH) elde edilmesi saglanir. Bu bilesikler, 6zellikle

lityum-iyon pillerin tiretiminde kullanilir.

Giines enerjili buharlagtirma yontemi, diisiik enerji tiikketimi ve operasyonel maliyetler
acisindan olduk¢a avantajlidir (Flexer vd. 2018). Ancak bu siire¢ yavas ilerler ve tam
dongiinlin tamamlanmasi 12 ila 18 ay siirebilir. Ayrica, biiylik buharlagma havuzlarina ihtiyag
duyuldugu i¢in genis arazilere gereksinim vardir. Bu nedenle, sadece kurak ve giinesli iklim

kosullaria sahip bolgelerde etkin bir sekilde uygulanabilir.

Bu yontemin en onemli ¢evresel etkilerinden biri, biiylik miktarda tuzlu suyun yer altindan
cekilmesi sonucu yerel su dengelerinin bozulmasidir. Bu durum, bolge halkinin ve
ekosistemlerin suya erisimini dogrudan etkileyebilir (Kaunda 2020). Ayrica, tuz diizliiklerinin
fiziksel yapisi zarar gorebilir ve bu alanlarda toprak ¢cokmesi gibi jeolojik riskler ortaya

c¢ikabilir (Neumann vd. 2022).

2.5.3 Lityumlu Kil Minerallerinin Zenginlestirme Yontemleri

Lityum igeren kil mineralleri (6rnegin hektorit, smektit, jadarit, illit) ince taneli, kompleks

yapili ve diisiik tenorlii cevherlerdir.

Ortalama lityum igerigi genellikle %0,2—1,5 Li2O arasinda degismekte olup, bu degerler sert
kaya¢ cevherlerine gore daha diistiktiir (Baba vd. 2022). Ancak bu kaynaklar, diisiik karbon
ayak izi ve jeopolitik yayginlik nedeniyle uzun vadede stratejik Oneme sahiptir.
Zenginlestirilmeleri; diisiik lityum tenort, kristal yapidaki iyonik baglanma, kilin plastisitesi
nedeniyle c¢alisma zorluklar1 ve ¢oklu metal bilesenlerinin birlikte ¢6ziinmesi gibi

dezavantajlart mevcuttur.

On Islemler
Kil mineralleri, madenden g¢ikarildiktan sonra ¢ogunlukla 6giitme yerine slurry (¢amur)
hazirlanmasi, ayristirma ve bazen hidrosiklon ile boyut siniflandirma gibi 6n islemlere tabi

tutulur. Clinkli bu mineraller zaten dogal olarak ince tanelidir ve 6gilitmeye gerek duyulmaz.
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On islemlerinin ardindan li¢ islemlerine gecilmektedir.

Asit Lici: En yaygi yontemdir. Genellikle siilfiirik asit (H2SO4) veya hidroklorik asit (HCI)
ile 80-250°C arasinda yapilan li¢ islemiyle lityum c¢ozilir. Elde edilen ¢ozelti, LiO
iyonlarinin yani sira AlP*ve Fe*'gibi diger iyonlar1 da igerir. Verim genellikle %70-90

arasindadir (Necke 2023).

Alkali Aktivasyon ve Li¢: Bazi kil tiirlerinde (6rnegin jadarit), mineraller 6nce termal olarak
aktive edilir ve ardindan sodyum karbonat (Na;COs3) ile li¢ uygulanir. Bu yontem asidik

islemlere gore daha ¢evre dostudur, ancak enerji tiiketimi yiiksek olmaktadir.

Ultrasonik Dalga ve Mikrodalga Destekli Li¢: Modern tekniklerde, li¢ reaksiyonlarinin
verimini artirmak amaciyla mikrodalga 6n islem veya ultrasonik dalga destekli li¢ kullanilir.

Bu teknolojiler kristal yapinin pargalanmasini kolaylastirarak iyon salinimini hizlandirir

(Baba vd. 2022).

Lig islemlerinden sonra son olarak aritma ve Saflastirma iglemleri gelir.

Li¢ ¢ozeltisi yalnizca lityum degil, aynm1 zamanda aliiminyum, demir ve magnezyum gibi
safsizliklar1 da igerir. Bu ¢ozeltiden yliksek saflikta lityum tiriinii elde edebilmek i¢in;

e pH ayan ve selektif ¢oktiirme

e Iyon degisim recineleriyle safsizlik giderimi

e Karbonat eklenerek lityum karbonat (LiCO3) veya hidroksit ¢oktiiriilmesi uygulanabilir.
Batarya kalitesinde lityum iiretimi i¢in nihai {riiniin saflig1 genellikle %99,5’in {izerinde

olmalidir.

2.6 Ultrasonik Dalgalar

Mekanik aktivasyon, kati malzemenin tepkime yetenegindeki artis1 saglayan bir siire¢ olarak
tanimlanabilir. Olusan yapida bir degisim gergeklesir ise bu yeni durum mekanokimyasal bir
stire¢ olarak ifade edilir (Smekal 1952). Aktivasyon siirecinde olusan temel gerilim tanelerin;
Sikistirma, kesme, carpma ve carpismaya maruz kalmasi sonucu olusmaktadir. Nitelikli
irlinler ortaya ¢ikarmak i¢in cevherden konsantre elde edilmesi asamasinda mekanik
aktivasyonun, 1s1l islemlerle degerlendirilen ¢ogu mineralin termal davranisinda kabul edilir
degisimlere yol agtig1 bilinmektedir. Bu durum farkli arastirmacilar tarafindan da arastirma

konusu olarak tercih edilmis ve degerlendirilmistir (Goktas 2018, Alyosif vd. 2022). Ornegin,
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mekanik aktivasyon olusturmak amaciyla jips gezegensel bilyali degirmende asir1 6glinmeye
tabi tutulmus ve elde edilen sonuglar; Jipsin kristal yapisinin artan Ogiitme siiresinde
hemihidrata, hemihidratin anhidrite (CaSO4) doniisiim sicakliklarinda diisiise yol agarak bir
miktar bozdugu, gerekli 6zgiil enerji miktarinda azalmaya yol acabilecek mekanik aktivasyon

olusturdugu tespit edilmistir (Sener ve Erdemoglu 2014).

Insanin duyabilme sinur1 {istiindeki frekanslarda olan ultrasonik dalgalar ortamda yayilan ses
dalgalaridir. Farkli alanlarda kullanilabilen ultrasonik dalgalarin gii¢ yogunlugu farkl
olabilmektedir. Ultrasonik dalga sivi igerisinde kavitasyon olarak adlandirilan bir etki
meydana getirmektedir. Cevher hazirlama ve zenginlestirme proseslerinde; Flotasyonda, li¢
islemlerinde, Ogiitmede, kati-sivi ayriminda, flokiilasyon ve aglomerasyon c¢aligmalarinda
laboratuvar Olgekte cesitli amaclarla kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda 6zellikle komiir
flotasyonunu gelistirmek i¢in ultrasonik dalga teknolojisi yaygin olarak c¢alisilmaya
baslanmistir. (Alp 1998, Ulusoy ve Karakaya 2011, Sahinoglu 2018, 2024, Esmeli 2024).
Ultrasonik dalga kullanimi temelde malzeme iizerinde mekanik aktivasyonun saglanmasina

katkida bulunmaktadir.

2.6.1 Tamm ve Genel Bilgiler

Ultrasonlar, insan kulaginin algilayabilecegi frekans araligini (yaklasik 20 kHz) asan mekanik
dalgalardir. Bu smirin tlizerindeki akustik dalgalar genellikle ultrasonik olarak adlandirilir.
Insan kulag tarafindan algilanamamalarina ragmen, bazi hayvanlar bu dalgalar yén bulma ve
haberlesme amaciyla kullanabilmektedir. (Sekil 2.4). Ultrasonlarin teknik uygulamalarda
tanimlanmasinda iki temel parametre dikkate alinir: frekans (Hz) ve giic (Watt). Frekans
aralifina gore ultrasonlar distik frekansh (20-100 kHz), orta frekanshi (100-500 kHz) ve
yliksek frekansli (>1 MHz) olarak siniflandirilabilir (Mason ve Lorimer 2002, Suslick 1990).

16 Hz 16.00Hz 10'Hz 10Hz
f(Hz)
Duyulabilir ' Ultrason Hiperson
Ses giic tani

Sekil 2.4 Seslerin frekans araliklari.

24



Ultrasonlarin teknik uygulamalarda tanimlanmasinda iki temel parametre dikkate alinir:
frekans (Hz) ve giic (Watt). Frekans araligina gore ultrasonlar diisiik frekansli (20100 kHz),
orta frekanslh (100-500 kHz) ve yiiksek frekansli (>1 MHz) olarak siniflandirilabilir (Mason
ve Lorimer 2002, Suslick 1990). Diisiik frekansli ultrasonlar, 6zellikle gii¢lii mekanik etkiler
olusturduklarindan dolayr malzeme isleme, partikiil boyutu azaltma ve kimyasal li¢ gibi

uygulamalarda tercih edilmektedir (Mason ve Lorimer 2002, Petrier ve Francony 1997).

Ultrason enerjisinin malzemelere uygulanmasi, yapisal bozulmalara, ylizey alaninin artmasina
ve malzeme i¢i bosluklarin genislemesine yol acabilir. Bu da maddenin ¢oziiniirliigiini
artirabilir ve ozellikle akustik kavitasyon gibi olaylar araciligiyla kimyasal reaksiyonlari

hizlandirabilir (Laugier 2020).

2.6.2 Ultrasonik Dalga Cesitleri

Ultrasonlar, frekanslarina ve kullanim amagclarina gore iki ana kategoriye ayrilmaktadir.

Yiiksek genlikli (gii¢) ultrasonlar (16—-1000 kHz), ozellikle akustik kavitasyon olgusu
sayesinde gectikleri ortamda 6nemli fiziksel ve kimyasal degisimlere neden olabilirler. Bu tiir
ultrasonlar, gaz giderme, asindirma, emiilsifikasyon gibi fiziksel etkilerin yani sira radikal
olusumu ve kimyasal reaksiyonlarin aktivasyonu gibi kimyasal etkiler de olusturur (Suslick
1990, Mason ve Lorimer 2002). Ozellikleri nedeniyle ses kimyas1 (sonokimya), endiistriyel
temizlik, malzeme modifikasyonu ve kirletici maddelerin par¢alanmasi gibi alanlarda yaygin

olarak kullanilmaktadir (Gogate ve Pandit 2004).

Buna karsilik, diisiik yogunluklu tanisal ultrasonlar (1-10 MHz), ortamin ultrason dalgasi
tizerindeki etkilerini analiz etmeyi amaclar. Bu sistemlerde genlik ve faz degisiklikleri,
malzemenin veya dokunun 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Bu 6zelliklerinden dolay1 tip,
metalurji ve tahribatsiz muayene (Non Destructive Testing) gibi alanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Duck 1998, Ensminger ve Bond 2011).

2.6.3 Ultrasonik Dalgalarin Kullanim Alanlar:

Ultrason, tip, laboratuvar ve kimya endiistrisi basta olmak iizere bir¢ok bilimsel ve teknik

alanda Onemli bir yere sahiptir. Tipta, diisiik giiclii ultrasonlar tani amaglh goriintiileme,
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ozellikle ultrason muayenelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknik, doku
arayiizlerinden yansiyan akustik dalgalar yardimiyla i¢ organlarin ve kan akisinin gercek

zamanli olarak goriintiilenmesini saglamaktadir (Pedersen 2003).

Giiclii ultrasonlar terapi amach, 6zellikle i¢inde patojen barindiran dokularin hedefli olarak
yok edilmesi, bobrek taslarin pargalanmasi veya fizik tedavi uygulamalar1 yoluyla bazi kas-

iskelet sistemi hastaliklarinin tedavisinde kullanilmaktadir (Hafez 2008).

Laboratuvarda ultrasonlar, kati parcalarin temizlenmesi ve yagdan arindirilmasi igin
ultrasonik banyo tipi cihazlarda kullanilir. Bu islem, akustik dalganin sivi i¢inde yayilmasi
sayesinde, ulagilmasi zor alanlar da dahil olmak ftizere ylizeylerdeki kirleri ve kirleticileri
etkili bir sekilde gidermektedir (Kumar vd. 2004). Ultrason, ¢6ziinmiis gaz konsantrasyonunu
hizla azaltarak, viskoz ¢oziiciiler dahil olmak iizere sivilarin gazdan arindirilmasini da
saglamaktadir. Bu teknik, kondansatorlerin kullanilmasi gereken vakum veya 1sitma yoluyla

gazdan arindirma gibi geleneksel yontemlerden daha etkili ve ekonomiktir (Rosenberg 1973).

Kang vd. (2009), ultrasonik dalgalarin komiiriin tane boyutuna etkisinin belirlenmesi {izerine
yapmis olduklar1 ¢alismada numunenin ilk halinin ve ¢aligma sonrasi halinin elek analizini
yapmislar ve ultrasonik etkinin komiiriin tane boyutunun kiigiiltiilmesinde etkili oldugunu
gostermistir. Toraman (2017)’de yapmis oldugu calismada ise kalsit cevherinin ultrasonik
etkiye maruz birakilmasi ile kalsitin tane boyutunun kiiciiltiilmesinde etkili oldugunu tespit
etmistir. Ayrica ultrasonik etkiye maruz kalan tanelerin daha homojen, ince boyutlu ve yiiksek

ylizey alanina sahip oldugu da belirlenmistir.

Son olarak, sentetik kimya alaninda ultrason kullanimi son yirmi yilda 6nemli bir artis
gostermistir. Ultrason, reaksiyonlari hizlandirmak, verimi artirmak ve enerji kullanimini
optimize etmek i¢in kullanilmaktadir (Mulet vd. 2011). Bu olanak 6zellikle ilag, kozmetik ve
gida sektorlerinde kullanilmaktadir. Demir katalizli reaksiyonlarda ultrasonik dalga
benzilamin verimini %85'ten %99'a c¢ikarirken, reaksiyon siiresini 90 dk’dan 5 dk’ya

indirdigini géstermistir.
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2.6.4 Kavitasyon Olay1

Ultrasonik dalgalar s1v1 bir ortama uygulandiginda, ortam igerisindeki basing dagilimi siirekli
olarak degisir. Bu degisim, sivi molekiilleri arasinda alternatif sikisma ve genlesme
bolgelerinin olugsmasina neden olur. Eger uygulanan ultrason enerjisi, sivinin i¢sel kohezyon
kuvvetlerini asacak diizeydeyse, sivinin i¢inde mikroskobik gaz kabarciklar1 olusur; bu olaya
akustik kavitasyon adi verilir (Suslick 1990, Leighton 1994). Baslangicta oldukea kii¢iik olan
bu kabarciklar, ¢cevredeki basing farkliliklarina bagl olarak giderek biiyiirler ve belirli bir
biiyiikliige ulastiklarinda kararsiz hale gelerek ani bir sekilde ¢okerler (Mason ve Lorimer

2002).

Kavitasyon olay1 yalnizca fiziksel bir siire¢ degil, ayn1 zamanda kimyasal reaksiyonlar
iizerinde de belirleyici bir etkiye sahiptir. Ozellikle ultrasonik sistemlerde gdzlemlenen bu
siireg, stvi ortamin kimyasal yapisim1 degistirme potansiyeline sahiptir. Bu 06zellikleriyle
kavitasyon, sonokimya (ses kimyasi) ve malzeme isleme teknolojilerinde 6nemli bir yere

sahiptir (Suslick ve Price 1999, Mason 2016).

Prozorov vd. (2004) calismalarinda ultrasonik etkinin uygulandigi ortamda tanelerin
carpismasini incelemisler ve kavitasyon ile olusan kabarcigin patlamasi sirasinda sok
dalgalarinin meydana geldigini bu durumun tanelerin yiiksek hizda carpismasina neden
oldugunu belirtmislerdir. Bu etkilesim siirecinde olusan ¢arpisma noktasinda yiiksek 1silarin

olustugunu ve birgok kati-s1vi reaksiyonunu arttirdigini tespit etmislerdir.

2.6.4.1 Akustik Kavitasyon Etkileri

Kavitasyon kabarciklar1 belirli bir hacme ulastiktan sonra, ¢evresel basing nedeniyle ani ve
siddetli bir sekilde ¢oker. Bu ¢okiis siireci sirasinda kabarcigin merkezinde g¢ok yliksek
sicakliklar ve yiiksek basinglar (yaklasik 1000 atmosfer) olusabilir (Suslick 1990, Leighton
1994). Bu ekstrem kosullar, kisa siireli fakat son derece etkili mikro reaksiyon ortamlari
meydana getirir. Bu ortamlarda bazi kimyasal baglar kirilabilir, serbest radikaller olusabilir ve

bu tiirler kimyasal reaksiyonlarin baslamasinda 6nemli rol oynar (Suslick ve Price 1999).

Bu nedenle akustik kavitasyon, yalnizca fiziksel bir olay olarak degil, ayn1 zamanda

reaksiyonlart baglatma ve hizlandirma potansiyeline sahip kimyasal bir siire¢ olarak
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degerlendirilir (Mason 2016). Coziiciilerdeki molekiiler etkilesimleri zayiflatmasi, iyonlarin
veya reaktif tiirlerin serbest kalmasimi kolaylastirmasi gibi etkiler sayesinde, ozellikle
kimyasal ekstraksiyon, li¢ ve ylizey modifikasyonu gibi alanlarda yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Cintas ve Luche 1999, Li vd. 2022).

2.6.4.2 Kavitasyonun Malzeme Uzerindeki Etkileri

Ultrasonik enerji, katt malzemelerin sivi ortamlarda islenmesi sirasinda hem mekanik hem de
kimyasal etkilere yol agabilir. Mekanik olarak, ultrason dalgalar partikiiller arasinda siddetli
mikro-dinamik hareketler olusturur. Bu hareketler, partikiillerin birbiriyle carpismasina,
ylizeyde aginmalara ve mikro yapisal kiriklara neden olabilir (Mason ve Lorimer 2002, Li vd.
2022). Bu fiziksel etkiler sonucunda malzemenin 6zgiil yiizey alani artar ve gozeneklilik

yapisi gelisir (Hua vd. 2019).

Kimyasal agidan ise, ultrasonun neden oldugu tiirbiilans, mikrojetler (kavitasyon
kabarciklariin ¢okmesiyle ortaya c¢ikan yiiksek hizli sivi piiskiirmeleri) ve sicaklik
dalgalanmalari, kati—s1v1 arayiiziinde yiiksek reaktiviteye sahip bolgeler olusturur. Bu sayede
cozlinme siiregleri hizlanir ve 6zellikle li¢ gibi uygulamalarda metal iyonlarmin ¢ozeltideki
derisimi artar (Zhou vd. 2020, Li vd. 2022). Aym1 zamanda, malzeme i¢inde kapali kalmis
olan aktif fazlarm dis ortamla temasi1 da kolaylasir, bu da reaksiyon kinetigini énemli 6l¢iide

artirir (Cintas ve Luche 1999, Suslick ve Price 1999).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Daha onceden yapilan c¢aligmalarda, genel olarak igerik belirlenmesi ve mineralojik durum
degerlendirilmesi yapilarak kati atik kilinin kimyasal i¢erigi incelenmis, mevcut kilin smektit
grubundan Mg’ca zengin Li'lu bir saponit oldugu tespit edilmistir. Kilin yapisal formiiliiniin
ise; (Caos2Ko.1Naoo1) (Mg233Feo.08Alo.04Llio.07Tio.01) (Si3.72Al0.28)O10(OH)2,nH2O  oldugu
belirlenmistir (Sayin vd. 2023). Atiklarin lityum igeriginin teyit edilmesi ve ardindan bu
lityumun saponit bagli oldugunun belirlenmesi iizerine bu mineralden lityum kazanimi
arastirllmistir. Tesiste kolemanit iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan saponit, kullanim alanlarindan
dolay1 ikinci tiriin olarak degerlendirilebilecegi gibi, saponitten lityum iiretimi de s6z konusu
olmustur. Bununla birlikte lityum tenériiniin az olmasi nedeniyle, iiretim maliyetini diisiirecek

yeni kazanim yontemlerinin aragtirilmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmustir.

Calismanin devaminda ise, atik kil mekanik kanistirici ile dagitilmis ve elek analizleri
yapilarak lityumun atik kil igerisindeki dagilimi incelenmistir. Elek analizinde tane boyutu
azaldikga lityum tendriiniin arttif1 ve 45 mikron tane boyutu altinda yer alan elenmis atigin

2352 ppm Li tendriine sahip oldugu tespit edilmistir (Sens6z vd. 2021).

3.1.1 Numune Alma ve Boyut Kiiciiltme

Bu c¢alismada kullanilan kil numunesi, Tiirkiye’de bulunan Emet-Hisarcik bor iiretim sahasina
ait konsantrator tesisinden; Uretim siireci sirasinda olusan kati atik sahasindan temin
edilmistir. Numune, kolemanit zenginlestirmesi sirasinda agiga ¢ikan lityumca zengin kati atik

kili temsil etmektedir.

Kati atik killer, tesisin giris kisminda ayrilmaktadir ve bu alandan toplanan killerin %60-90
oraninda smektit grubu mineralleri igerdigi, bu minerallerin de biiyiik oranda magnezyumca
zengin ve lityum igeren saponit oldugu Sayin vd. (2023) tarafindan ayn1 numune ile yapilan
caligmalarinda tespit edilmistir. Numuneler, numune alma kurallarina gore stok sahasindan
belirli araliklarla alinmig ve harmanlanarak numune azaltma yapilmistir. Temsili numune

uygun sekilde paketlenerek laboratuvara getirilmistir. Calismada, numune -0,5 mm tane
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boyutu altina kuru eleme yontemiyle elenerek siiflandirilmistir. Ardindan harmanlanarak

kavanozlu numune boliicii vasitasi ile 200°er g’lik es numuneler hazirlanmistir (Resim 3.1).

Resim 3.1 Numune hazirlama ¢alismalarinda kullanilan kavanozlu numune boliicii.

3.1.2 Karakterizasyon Calismalari

Deneylerde 6zellikle lityum tendr ve verim degisiminin izlenmesi, yapisal doniisiimlerin
belirlenmesi amaciyla; Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) analiz yontemi ile kimyasal analiz, X-
1sinlart difraksiyonu (XRD) cihazi ile mineralojik analiz ve kristal yap1 degisiklikleri, taramali
elektron mikroskop (SEM) calismalart ile ylizey morfolojisi, 1s1l davranislarin nitelendirilmesi
amaciyla Diferansiyel Taramali Kalorimetri (TG/DSC) analizi, termal aktivasyon sonrasi
malzemelerin ylizey alanlarin1 ve gozenek boyutu dagilimlarini belirlemek amaciyla ylizey

alan1 6l¢tim (BET) analizi yapilmastir.

3.1.2.1 Lityum kimyasal analizi

Malzemenin lityum igerigini belirlemek iizere, 0,5 mm tane boyutu altina kuru olarak elenen
kati atik numunesi Afyon Kocatepe Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii cevher
hazirlama laboratuvarinda bulunan halkali degirmenden gegirilerek toz haline (10-40 mikron
arasi) getirilmistir. Ardindan lityum kimyasal analizi i¢in Ankara’da Maden Tetkik ve Arama
Genel Miidiirliigii analiz laboratuvarinda 35-30-AJ-43 koduyla analiz edilmistir. Lityum
kimyasal analiz sonucu 0,5 mm tane boyutu altina elenen kat1 atik numunesinin 1830 ppm

lityum igerdigi tespit edilmistir.
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3.1.2.2 Genel Kimyasal Analiz

Saponitin fiziksel 6zellikleri, proses tasarimi, lityum miktarinin 0,5 mm tane boyutu altinda
birikmesi ve li¢ sartlar1 (kati/s1vi ayrimi, 6glitme zorlugu, nem tutma 6zellikleri vb.) nedeniyle
caligma tane boyutu ana malzemenin kuru elenmesi ile elde edilen 0,5 mm tane boyutu altinda

kalan kisim ile ¢alisilmasina karar verilmistir.

Ayrica 0,5 mm tane boyutu istiinde kalan malzemenin bor igeriginin yiiksek, lityum
tenoOriinlin ise oldukca diistik oldugu tespit edildiginden bor’un 1s1l islem esnasinda sicaklik
artistyla birlikte once kalsine olmasi ardindan sinterlesmesi dolayisiyla lityumu biinyesine
hapsetme davranist lityum kazanim lici esnasinda lityumun c¢ozeltiye gegmesini
engellemektedir (Senséz vd. 2021). Bu nedenle calismada tesisten alinan kati atik numunesi
literatiirde yer alan calismalardan farkli olarak oOgiitiilmemis, eleme yolu ile kolemanitten

ayrimistir.
Numunenin yas eleme yontemi ile elde edilen tane boyut fraksiyonuna ait kimyasal analizi
Cizelge 3.1°de verilmistir. 0,5 mm tane boyutu altina elenen numunenin temel bilesenleri ve

kimyasal kompozisyonu ise Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Numunenin elek fraksiyonlarina gore kimyasal analizi (Sensoz 2022).

Tane % Agirlik %B,03 Li, ppm > Elek Alt1

Fraksiyonu % Agirlik Li, ppm % Dagilim Li
+11 4,72 37,80 65,12 100,00 1.278,98 100,00
-11+4 13,50 27,70 122,00 95,28 1.339,12 99,76
-4+2 7,87 21,80 85,66 81,78 1.540,07 98,47
-2+1 7,08 15,50 213,00 73,91 1.694,88 97,94
-1+0,5 6,80 15,40 1.056,00 66,83 1.851,87 96,77
-0,5+0,212 11,31 10,40 1.624,00 60,03 1.942,00 91,15
-0,212+0,125 3,89 11,90 1.502,00 48,72 2.015,81 76,79
- 0,125 + 0,063 3,97 12,40 1.388,00 44,84 2.060,34 72,23
- 0,063 + 0,045 1,22 10,60 1.950,00 40,87 2.125,60 67,92
- 0,045 39,65 1,57 2.131,00 39,65 2.131,00 66,06
Besleme Mali 100,00 13,60 1.278,98
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Cizelge 3.2. Deney numunesinin genel kimyasal analizi.

Element Kimyasal formiil Tenor, ppm

Bor B 43965
Baryum Ba 162
Krom Cr 16

Lityum Li 1830
Manganez Mn 229
Rubidyum Rb 67
Kalay Sn <10
Stronsiyum Sr 4255
Telliir Te <10
Tungsten W <10

3.1.2.3 X-Ray Difraksiyon (XRD) Analizi

Malzemenin mineralojik igerigini tespit etmek amaciyla, 0,5 mm tane boyutu altinda elenen
numune halkali degirmende 6giitiilmiis, AKU Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
(TUAM) Bruker Marka D8 Advance Model X Isinlar1 Kirinimi (XRD) cihazi kullanilarak
analizi yapilmistir. X-Isin1 Difraksiyon (Sekil 3.1) analizinin neticesinde, kalsiyum bor hidrat,

kalsit ve nontronit pikleri gdzlenmistir.

12000 ©  Kalsiyum Borat Hidrat (CazB1io O17 5H20)
A Kalsit, Magnezyum (Mgo,03 Can,a7) (CO3)

# Nontronit Nao,3 Fe2 5ia010(0H}2 4H20
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SIDDET
g
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- v\J
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Sekil 3.1 Numunenin XRD analiz sonucu belirlenen mineralojik kompozisyon.
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3.1.2.4 Yiizey Alan1 Analizi (BET yontemi)

0,5 mm tane boyutu altina elenen kati atik numunesine yapilan Brunauer-Emmett-Teller
ylizey alanit analiz sonucu, numunenin yilizey alan1 32,7014 m?/g, kiimiilatif por alam

0,077895 cm?/g, ortalama por ¢apin 13,33 nm oldugu tespit edilmistir.

3.1.2.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (TG/DSC) Analizi

Kavurma ¢aligmalarinda, 0,5 mm tane boyutu altinda kalan, yaklasik %4,8 B203; ve 1830 ppm
Li tenérli malzeme kullanilmisti. En uygun kavurma sicakligi tespit edilmeden oOnce,
numunenin (tuzlar ilave edilmeden) TG/DSC analizleri Sekil 3.2’de incelenmistir. Numunenin

sicaklik degisimlerine bagl faz doniisiimleri dikkat ¢ekmistir.

Oda sicakligindan itibaren 1000°C’ye kadar olusan tepkimeler incelenmis ve 110, 380 ve 720
°C’lerde endotermik pik vermekte oldugu goriilmiistiir. Analiz sonuglarindan, agirlik kaybinin
%10 civarinda oldugu, faz doniisiimlerinin yaklasik 900 °C’de tamamlandig1 belirlenmistir.
Keskin bir agirlik kaybinin 600-900 °C arasinda oldugu gézlemlenmistir. Bu sebeple kavurma

sicakliklar1 deneylerde 600-700-800-900-1000 °C olarak uygulanmistir.

TG /% DSC /(mW/mg)
T exo
1.0
100 A
0.5
95 4
0.0
90 -
0.5
|
85 A
F-1.0
)|
200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 3.2 Numunenin TG/DSC analizleri.
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3.2 Metot

Ultrasonik dalgalarin etkisini aragtirmaya baglamadan 6nce, 0,5 mm tane boyutu altina elenen
kat1 atitk numunesi ilk olarak herhangi bir 6n islem yapilmadan dogrudan saf su ile lice tabi
tutulmustur. Ikinci asamada es numuneler Hielscher marka UP400S model ultrasonik
homojenizator cihazi kullanilarak farkl: siire ve genlik parametreleri kullanilarak numunelerin
mekanik aktivasyonu saglanmistir. Elde edilen su li¢i ve ultrasonik dalga etkisinde su ligi

caligmalar1 sonucunda katida kalan lityum tendrleri kimyasal analiz ile tespit edilmistir.

Mekanik aktivasyon yaninda 0,5 mm tane boyutu altina elenen kati atik numunesi 0,4 Molar
asit derisimde siilfiirik asit li¢i yapilmistir. Calismanin devaminda farkli numune/tuz karisim
oranlarinda (1/1, 1/0,5, 1/0,2) hazirlanan numuneler farkli sicakliklarda kavurma islemlerine
tabi tutulmustur. Her deney dizininden elde edilen filtrasyon keklerine XRD ve lityum
kimyasal analizleri yapilarak uygulanan bu yontemler arasinda en uygun yontem
degerlendirmeleri yapilmistir. Li kazanimina ydnelik deneylerin akisini Sekil 3.3°te

verilmistir.

KATI ATIK NUMUNE

k4

ELEME —> 0,5 mm
-0.5 mm
{ . }
" MEKANIK | TERMAL
SU Lici <
¢ AKTIVASYON AKTIVASYON
Y l
: ASIT LiCi ASIT LiCi
ANALIZLER |¢—

Sekil 3.3 Yapilan ¢alismalar1 6zetleyen akim semasi.
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3.2.1 Termal Aktivasyon

Killer 900°C civarinda kontrollii 1sitildiklarinda gaz ¢ikislari olugsmakta ve numune hacminde
5-6 kat artis meydana gelmektedir. Genlesen kil hafif ve gozenekli bir form olusturmakta
boylece li¢ isleminin uygun kosullar altinda gergeklestirilmesini saglamaktadir. Diger yandan
lityumun ¢Oziinebilir forma doniistiiriilebilmesi i¢in kavurma islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu dogrultuda, yiiksek sicakliklarda kavurma ve kalsinasyon islemlerini
gerceklestirmek amaciyla tasarlanmis olan kiil firminda 1s1l islem (kavurma) calismalari
yapilmistir. Isil islem i¢in, 600—1000°C arasindaki sicakliklara ayarlanan SHIMPO marka
MYC 5 modelli kiil firm1 (Resim 3.2) kullanilarak numunelerin termal aktivasyonu

saglanmustir.

Resim 3.2 Termal aktivasyon iglemlerinde kullanilan kiil firini.

Deney numunesi 0,5 mm tane boyutu altina elenen kati atik numunesi, NaCl ve CaCl,
tuzlarinin (katki maddesi) karisimindan olusturulmustur. Numune ile katki maddeleri 1/1,
1/0,5 ve 1/0,2 (agirlikca) olmak iizere 3 farkli oranda harmanlanarak kullanilmistir. Tuzlar
kendi aralarinda sirasiyla NaCl (0,6) — CaCl, (0,4), NaCl (0,3) — CaCl, (0,2) ve CaCl, (0,2)
oranlarinda hazirlanmistir. Numune katki maddeleri ile belirlenen oranlarda harmanlanarak
kullanilmistir. Karigimlar porselen krozelere alinarak kiil firininda 600-700-800 ve 900°C
sicakliklarda 30-60-90 dk siire degiskenleriyle ayr1 ayr1 kavrulmustur.
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Firindaki sicaklik 10°C/dk olacak sekilde diizenli olarak artmakta olup istenilen sicakliga
(6rnegin 800°C) gelindiginde, belirlenen siirede (6rnegin 30 dk) sicaklik ayni tutulmustur. O
siire doldugunda sogutma otomatik olarak baslamistir. Termal aktivasyon parametreleri
Cizelge 3.3’te verilmistir. Deneyden elde edilen kavurulmus malzemeden numuneler alinarak

SEM, XRD ve BET analizleri yaptirilmistir.

Cizelge 3.3. Termal aktivasyon deneylerinin degiskenleri.

Numune-tuz NaCl CaCl, Sicaklik (°C) Siire (dk)

orani orani orani

30

1/1 0,6 0,4 600 60

90

30

11 0,6 0,4 700 60

90

30

1/1 0,6 0,4 800 60

90

30

11 0,6 0,4 900 60

90

1/0,5 0,3 0,2 900 60

1/0,2 - 0,2 900 60

3.2.2 Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon, kati malzemenin tepkime yetenegindeki artis1 saglayan bir siire¢ olarak
tanimlanabilir. Olusan yapida bir degisim gergeklesir ise bu yeni durum mekanokimyasal bir
siire¢ olarak ifade edilir (Smekal 1952). Lityum igerikli saponit menseili bor kat1 atik killeri
cok ince tane boyutuna sahiptir. Bahsedilen killer tabakali bir yapidadir, bor cevherine ara
kesmeler halinde niifuz etmis, catlaklarina dolmus ve ayrica g¢evresine adsorbe olmustur.
Ayrilmalart ise basit bir mekanik ayiricida zordur. Nispeten iri ve cevher yiizeyine tutunmus
killer mekanik karistirici ile uzaklastirilsa da lityum kil tabakalar1 arasinda yer aldigindan, bu

kil tabakalarinin da agilmas1 gerekmektedir.
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Ultrasonik dalga etkisinin bu kil tabakalar1 arasinda basing farki olusturarak tabakalarin
acilmasin1 saglayacagi hipotezi ile calismada, saponitten lityum kazaniminda mekanik
aktivasyonun saglanmasi amaciyla kullanilacak olan ultrasonik dalgalarin etkisi; Ultrasonik
Homojenizator cihazi vasitasiyla degerlendirilecektir. Hielscher marka UP400S model cihaz,
homojenizasyon, emiilsiyon, dispersiyon ve ekstraksiyon i¢in 400 W'lik giiclii bir laboratuvar
ultrasonikatoriidiir. Genlik degeri %20-100 arasinda ayarlanabilmektedir. Devir degeri ise 0-1
arasinda degigmektedir. Siv1 ortam icerisinde diisiik frekansli (24 kHz) ultrasonik dalgalar1
iireten ve titresim enerjisini dogrudan ¢ozeltiye aktaran prob tipi ultrasonik homojenizator

cihazinin gorseli Resim 3.3’te verilmistir.

Deneylerde iki farkli ¢calismadan elde edilen numuneler kullanilmistir; 0,5 mm tane boyutu
altina elenmis kat1 atik ve bu malzemenin termal aktivasyona tabi tutulmus 6rnegi. Numune
kaynaklar1 farkli olmasina ragmen deneysel uygulama her iki numune i¢in de ayni prosediir
izlenerek gercgeklestirilmistir. Bu numunelerin her birinden 25 g tartilmig ve 100 ml saf su ile
cam beher igerisinde karigtirllmistir. Ardindan bu karisim degisken siire (5, 10 ve 15 dk)
siirekli tam dongii ve degisken genlik (%70, 80 ve 100) parametreleriyle homojenize
edilmistir. Deneyde kullanilan parametreler Cizelge 3.4’te verilmistir. Deneyden elde edilen
sonuglardan Ornekler alinarak bir kismi kimyasal analize, diger kismi BET analizine

gonderilmistir.

Resim 3.3 Mekanik aktivasyonda kullanilan Hielscher UP400S ultrasonik homojenizator.
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Cizelge 3.4 Ultrasonik dalgalar ile mekanik aktivasyon ¢aligma parametreleri.

Dongii Genlik (%) Genlik (pm) Gii¢ (wat) Siire (dk)
5
1 70 140 280 10
15
5
1 80 160 320 10
15
5
1 100 200 400 10
15
3.2.3 Lic

Termal ve mekanik aktivasyon islemlerinden sonra li¢ islemleri gerceklestirilmistir. Lig
islemleri su ve asit lici olmak tizere iki boliimde ele alinacaktir. Deneylerde 4 farklh
calismadan elde edilen numuneler kullanilmistir; 0,5 mm tane boyutu altina elenmis kat1 atik,
ayni malzemenin mekanik aktivasyon gormiis 6rnegi, termal aktivasyona tabi tutulmus 6rnegi

son olarak termal ve mekanik aktivasyona tabi tutulmus 6rnegi.

3.2.3.1 Su lici

0,5 mm tane boyutu altina elenen kati atik numunesi herhangi bir 6n isleme (kavurma veya
ultrasonik dalgalar yardimiyla homojenize etmek) tabi tutulmadan ve herhangi bir ¢ozelti

veya kimyasal kullanilmadan dogrudan saf su ile li¢ edilmistir.

Oda sicakliginda, 20°ser g 0,5 mm tane boyutu altina elenen kati atik numunesi ile 100 ml saf
su bir cam beherde piilpte kat1 orant %17 olacak sekilde, manyetik karigtiricida 450 dev/dk
karistirma hizinda, 60 dk li¢ siiresinde ¢alisilmistir. Bu siire doldugunda karistirma

durdurulmus ve kati-sivi ayirimina (siizme) gegilmistir.

Stizme islemi cam huni ve mavi bant filtre kagidi kullanilarak yapilmistir. Filtre kekinin
kurumasinin ardindan havanda ezilerek toz haline getirilmis ve lityum igeriginin belirlenmesi
icin kimyasal analizine gonderilmistir. Resim 3.4’te manyetik karistirma ve siizme

diizeneginin gorseli verilmistir.
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Resim 3.4 Deneylerin gergeklestirildigi manyetik karistiricilar ve siizme diizenegi.

3.2.3.2 Asit lici

Lityum iceren minerallerden metal kazanimi amaciyla en yaygin uygulanan yontemlerden biri
stilfiirik asit licidir. Bu yontem, 6zellikle spodiimen, lepidolit ve petalit gibi aluminosilikat

yapisindaki minerallerin ¢oziiniirliigiinii artirmak i¢in tercih edilmektedir (Braga 2019).

Stlfiirik asit, yiiksek asidik karakteri ve giiglii protonlama etkisi sayesinde mineral
matrisindeki lityum iyonlarini ¢ozeltide serbest hale getirir. Genellikle lic dncesinde cevher,
1s1l aktivasyon veya kavurma gibi islemlerden gecirilerek mineral yapisi doniistiiriiliir;

boylece siilfiirik asit ile reaksiyon kinetigi hizlanir (Baba vd. 2022).

Stlfiirik asit ligi, ¢dzelti konsantrasyonu, sicaklik, kati/sivi orani ve reaksiyon siiresi gibi
parametrelerden dogrudan etkilenmektedir. Literatiirde, uygun kosullar altinda lityum

ekstraksiyon verimlerinin %80’in lizerinde olabildigi bildirilmektedir (Necke 2023).

Isil islem caligmalarindan elde edilen numuneler mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus
ardindan li¢ edilmigtir. Numuneler (30 g), 250 ml’lik cam beherlerde 120 ml saf su ile
karistirllmis  ve ultrasonik homojenizatéorde mekanik aktivasyona tabi tutulmustur.
Homojenizasyon islemi tamamlandiktan sonra, homojenizatdre yapisan kati 20 ml saf su ile
temizlenmistir. Daha sonra numuneye 0,4 M silfiirik asit (H2SO4) eklenmis ve manyetik

karistirict kullanilarak 60 dk siireyle li¢ islemi gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR
4.1 Mekanik Aktivasyon ile Su Lici Calismalar

Bu ¢alismada, 0,5 mm tane boyutu altina elenmis kati1 atitk numunesi saf su ile muamele
edilmis ve mekanik aktivasyona tabi tutulmustur. Siizme islemi sonrasinda kati1 kisim kalan
lityum tendriiniin belirlenmesi i¢in kimyasal analizine gonderilmistir. Elde edilen sonuglar ile,

su liginin lityum ¢6zlniirliigli ve verimi lizerindeki etkileri karsilastirilmis olup Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1 Mekanik aktivasyon ile su li¢i ¢alisma sonuglari.

Mekanik aktivasyon ile yapilan su li¢i deneylerinde elde edilen sonuglar, katida kalan lityum
(Li) tendrii iizerinden degerlendirilmistir. Bu da katida Li tendriin diisiik olmasi ¢ozelti
veriminin daha yiiksek oldugunu olmasi anlamina geliyor. Sonuglar incelendiginde 1112 ile
1250 ppm arasinda degisen tendr ve %31 ila %39 arasinda verim elde edildigi goriinmektedir.
%70 genlik oraninda katida kalan Li tenorii 5 dk’da yiiksek (1250 ppm) iken, zamanla azalma
egilimi gostermis ve 6zellikle 10 dk’da minimum seviyeye (1195 ppm) ulasip 15 dk hafiften
ylikselmistir. %80 genlik oraninda benzer sekilde zaman ile ters orantili tendriinde diizenli bir
diisiis gozlenmis, 15 dk’da en diisiik seviyeye ulasarak ¢ozeltide maksimum Li tendriine

yaklasik %39 verim ile ulasilmistir. Buna karsilik %100 genlik oraninda, katida kalan Li
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tenorii 5 dk’da en diisiik Li tenoriine sahip olmasma ragmen ilerleyen siirelerde artis
gostermis, yani Li tekrar katida yiiksek miktarlarda kalmis ve verim diigmiistiir. Genel olarak,
mekanik aktivasyon kosullarinin li¢ verimi {izerinde belirgin bir etkisi oldugu ve ozellikle

genlik degerinin %80 oraninda alinmasinda 15 dk’da optimum sonug verdigi sdylenebilir.

4.2 Mekanik Aktivasyon ile Asit Lici Calismalar

Bu calisma grubunda, numune 6nce mekanik aktivasyona tabi tutulmus ardindan 0,4 M
siilfiirik asit (H2SO4) kullanilarak 60 dk siire ile lic islemi gerceklestirilmistir. Islem
sonrasinda kati fazda kalan lityum tendriiniin belirlenmesi i¢in Li kimyasal analizi
yaptirilmigtir. Asit li¢i yontemi, lityumun mineral fazlardan ¢6ziiniirliiglinii degerlendirmeye
olanak saglamakta olup, Olgiilen degerler uygulanan kosullar altinda ¢ozelti verimliligini
ortaya koymaktadir. Bu veriler, uygulanan diger zenginlestirme yontemlerinin lityum
kazanimi iizerindeki etkilerinin karsilagtirllmasinda kullanilacak olup, sonuglar Sekil 4.2°de
verilmigtir. Li¢ sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyon teorik olarak Sitando ve Crouse

(2012) tarafindan Denklem 4.1°de verilmistir.

Li20. Al203.45i02(k) +H2S04(derisik) — Li2SO4(k)+A1203.45i02(k) +H20(g)  (4.1)
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Sekil 4.2 Mekanik aktivasyon ile asit li¢i ¢aligma sonuglart.
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Mekanik aktivasyon ardindan asit li¢i ¢alismasi sonuclari incelendiginde 1100 ile 1200 ppm
Li tendrli arasinda katida lityum kaldigi belirlenmistir. Cok genis olmayan bu aralikta en
diisiik Li tenoriiniin genlik degerinin %70 oraninda alinmasinda ve 15 dk siire ile elde edildigi
goriilmektedir. Besleme malinin 1830 ppm Li tendriine sahip oldugu dikkate alindiginda
mekanik aktivasyon varliginda asit ve su liginin ortalama %40 verim sagladig1 dikkat

cekmistir.

Sekil 4.3’te mekanik aktivasyon ile su ve asit liclerinden elde edilen Li tendr degerleri
kiyaslanmaktadir. Grafikten, mekanik aktivasyon ile su licinde genlik degerinin %70 ve 100
oraninda oldugu egrilerin 5 ve 10 dk siireleri arasinda Li tenérii onemli bir artma veya azalma
egilimi gosterip sonrasinda hafif bir sabitlenme sergilerken, genlik degerinin %80 oraninda
oldugu egri zamanla orantil1 bir diisiis (1224°ten 1112 ppm’e) gostermektedir. En diistik Li
tenoriiniin ultrasonik dalgalar ile mekanik aktivasyonu %70 genlik, 5 ve 15 dk’da yapilmis ve
ardindan asit ile li¢ edilen {iriiniin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, mekanik aktivasyon ile
asit licinin su li¢cine gore nispeten daha iyi sonuglar verdigini ancak iiretim prosesi olarak
yeterli olmadiginmi gelistirilmesi gerektigini ifade etmektedir. Bu nedenle geri kalan ¢aligsmalar
icin numuneler termal aktivasyona tabi tutularak elde edilen Orneklerin asit li¢i ile

degerlendirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.3 Mekanik aktivasyon ile su li¢i ve asit liginin karsilagtirilmas.
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4.3 Termal Aktivasyon Calismalari

Genel olarak, numune kavurma sicakliginin arttirilmasi ile 800-950 °C sicakliklar arasinda faz
degistiginden; numune igerisindeki lityumun suda ¢oziinebilir forma gegmesi
kolaylagsmaktadir. Denklem 4.2, 4.3 ve 4.4’te gerceklesen reaksiyon hakkinda bilgi verilmistir

(Yan vd. 2012).

M=Li, K, Rb, Cs
2NaCl+6Si02+M20+A1203—2NaAlSi308+2MCl (4.2)
CaCl2+Si02+M20—CaSi03+2MCL (2) (4.3)
CaCl2+2Si02+A1203+M2—CaAlSi208+MCl (4.4)

4.3.1 XRD Analizleri ile Termal Aktivasyonun Degerlendirmesi

Termal aktivasyondan elde edilen minerallerin kristal mineralojik yapilarindaki degisiklikleri
tespit etmek amaciyla, 1s1l islem goéren numuneler AKU Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde (TUAM) Bruker Marka D8 Advance Model X Isinlar1 Kirinimi (XRD) cihazi
kullanilarak mineralojik analizi yaptirilmistir. Analize gonderilen numunelere ait kodlar ve
uygulanan deney degiskenleri Cizelge 4.1°de verilmistir. XRD grafikleri ise karsilastirmali
olarak Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.1 XRD analizine génderilen numunelerin kodlar1 ve deney degiskenleri.

Numune Kodu Siire (dk) Sicaklik (°C)
XR1 600
XR2 700

30
XR3 800
XR4 900
XRS5 600
XR6 700
60
XR7 800
XR8 900
XR9 600
XR10 700
90
XR11 800
XR12 900
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Siddet

Halit (Na C1)

¥ Kalsiyum klorit borat (Ca2 €% 9 Cl)
Diopsit aliminian syn ( Ca0,5 (Ca0,3 Mg0,83 AIO,17) (AIO,15 5i1,85 O6) )
Diopsit potasyum ( (Ca 0,88 K 0,12) (Mg 0,83 Al 0,17) ((A10,02 Si 1,98)06) )

M

Diopsit Ca Mg ( (Si O3)2 )
Kalsiyum Silikat (Ca2 Si O4)

Potasyum aliiminyum Silikat hidrat (K2 AI2 Si3 010 H2 O)
Allminyum silikon fosfat D n propil amin (Al0,53 510,04 P0,43 020,14 CGH1S5)

Klinoenstatit (Mg Si O3)

kalsiyum arsenit
Kalslyum borat hidrat (Ca2 B10 017 5H20)

Lityum borat hidrat (Li2 B10 016 10 M2 O)

- 9 QO PO+ o0

i
V

Kalsiyum sodyum borat (Ca Na B5 09)

Y
W

Patasyum lityum Hidroksit (K Li2 (OH)2)

&

Silikon oksit (Si 02)

>

Kalsit magnezyum [((Mg0,03 Ca0,97) (C O3))

®

Nontronit / pinkit (Na0,3 Fe2 Si4 (OH)2. AH20)

Antigorit ( $i28 070 (OH)50)

Sekil 4.4 30 dk siire ile termal aktivasyona tabi tutulan 6rneklerin XRD grafigi.

Kati attk numune, biiylik 6lgiide amorf bir matrisin varligmi gostermekte, ancak bunun
yaninda halit (NaCl), silika (Si0.), diopsit (CaMgSi,06) ve antigorite (Si2sO70(OH)s) gibi bazi
kristalin fazlar da tanimlanabilmektedir. Sicakligin 600°C’den 900°C’ye artmasiyla birlikte
yeni ve keskin piklerin olustugu, mevcut piklerin ise siddetini artirdigi veya azaldigi
gozlemlenmektedir. Bu durum, kristallesmenin ilerledigini ve faz doniistimlerinin
gerceklestigini gostermektedir. Ozellikle kalsiyum, magnezyum ve aliiminyum silikatlarinin
kararlilik kazandigi, ayrica cesitli boratli hidrat fazlarmin (Li, Ca, Na, K) olustugu

belirlenmistir.
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Halit fazi ise tiim sicaklik kosullarinda varligini koruyarak goreceli termal kararliligini ortaya

koymaktadir. Sonug olarak, sicaklik artis1 malzemenin yapisal yeniden diizenlenmesine yol

acmakta ve baslangigta zay1f kristalli bir yapi silikatlarca zengin, iyi kristallesmis ¢ok fazli bir

sisteme donlismektedir.

E =0%) o gﬂn-

.

Oe @0 ® A

siddet

Ol @
\K . vy :" YOe VCU @v@hcﬂ- )]

M,

. '

Le L

Potasyum kalsiyum siilfat K2 Ca2 (SOs)3

O
© Kalsiyum aliiminyum oksit (Ca Al2 0O4)

® Potasyum Kalsiyum fosfat (K51 Ca9 (P 04)23)
@ Kalsiyum Bor hidrit hidrat (Ca B12 H12. 3 H20
9
||

Lityum Aliminyum klorit (Li Al Cl4)

Magnezyum Aliiminyum Silikat (MgO 4Al203 Si 02)

[ Silvit / Potasyum kloriir (K Cl)

Kalsiyum Magnezyum Demir Silikat [(Mg0,998 Fe0,044) (Ca0,956 Fe0,044) (Si 06)

Sekil 4.5 60 dk siire ile termal aktivasyona tabi tutulan 6rneklerin XRD grafigi.
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W Tremolit ( Ca2 Mg5 Si8 022 (OH)2

Sekil 4.6 90 dk siire ile termal aktivasyona tabi tutulan 6rneklerin XRD grafigi.

4.3.2 SEM Analiz Sonuclar ile Termal Aktivasyonun Degerlendirmesi

Degisken numune-tuz karigim oranlar1 kullanilarak yapilan termal aktivasyondan elde edilen
numunelerin ylizey morfolojisi, LEO marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Calismada, tungsten (W) filamentli LEO 1430 VP modeli kullanilmistir. SEM
gortintiileri 500 1ile 5000 arasinda degisen ¢esitli biiyiitme oranlarinda incelenmistir.

Numunelerde 1s1l islem ile meydana gelen degisimler, gozenek yapilarina ait goriintiiler elde

edilmistir. Numunelere ait kodlar Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 SEM analiz numunelerinin kodlart.

Numune Kodu Sicaklik (°C) Siire (dk)
S3 30
S7 800 60
S11 90
S4 30
S8 900 60
S12 90
S20 30
S21 1000 60

Sekil 4.7°de 30 dk siireli 800 ve 900°C’ye (S3-S4) baktigimizda, 800°C’de daha fazla
gozenek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, 800°C’de numune ile tuzlarin igerisindeki
ucucu bilesiklerin heniiz ayrilmis olmasidir. 900°C’de ise ayrisan bu bilesiklerin

uzaklastirilmasiyla daha kompakt bir yap1 ve yapida catlaklar gériinmektedir.

Sekil 4.8’de 60 dk siireli 800 ve 900°C’de (S7-S8) kavurulan numunelere baktigimizda ise
ikisinde de diizgiin bir kristallenme gerceklestigi goriilmektedir. 800°C’de daha siki bir

kristallenme goriintirken, 900°de daha gozenekli bir yap1 goriinmektedir.

Sekil 4.9°da 90 dk siireli 800 ve 900°C’de (S11-S12) kavurulan numunelerin SEM goriintiileri
verilmektedir. 800°C’de elde edilen gorselin 60 dk siireye kiyasla daha net gbézeneklerin
olustugu goriilmektedir, ancak 900°C’de 60 dk’ya gore gozeneklerin keskin hatlarinin

sontimlendigi goriilmektedir.

Sekil 4.10’da 1000°C’de elde edilen sonuglarin sinterlesmeye/camsi yapiya evrildigi
goriilmektedir. Bu durum 1s1l islem sonunda krozedeki numunelerin sert ve ergime egiliminde

olmasi ile de ortiismektedir.

En gozenekli yapilar Sekil 4.8’de 60 dk siireli 800 ve 900°C’de (S7-S8) kavurulan
numunelere baktigimizda, ikisinde de diizgiin bir kristallenme gerceklestigi goriilmektedir.
Ayrica Sekil 4.9°da 800°C’de 90 dk siireyle kavurulan numunede kristal olusumu ve
gozenekliliginin degerlendirilmesi gerektigi tespit edilmistir. Bu numunelerden hangisinin
daha gozenekli oldugu tespit etmek i¢cin BET yiizey alani analizinin yaptirilmasina karar

verilmistir.
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134 Signal A = SE1

Signal A = SE1
WD = 24mm

Mag= 100KX
EHT = 20,00V

fheq Signal A = SE1 Mag= 250KX
Al EHT = 20.00 kV

Iy Signal A = SE1
) WD = 24 mm

Mag= 1.00KX
EHT = 20.00 bV

Mag= 250KX

EHT = 20.00 k¥

Mag= 5.00KX
EHT = 20.00 kV
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Sekil 4.7 S3 (800-30 dk) ve S4 (900-30dk) numunelerin SEM goriintiileri.



- 7 [ 7,
I Signal A = SE1 Mag= 500X 57 20pm fhey Signal A = SE1 Mag= 1.00KX 57
M wp= 22 mm EHT = 20.00 k¥ oL — Mwo= 22mm EHT = 20.00 kV. = —

Signal A = BE1 Mag= S00KX
WD= 22mm EHT = 2000 kV

M signa A = SE1 Hag= 1.00KX
EHT = 20.00 kV

P Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
A WD = 24 mm EHT = 20.00 kV

EHT = 20.00 kV

Sekil 4.8 S7 (800-60 dk) ve S8 (900-60dk) numunelerin SEM goriintiileri.
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Mag= 500X = Mag= 100KX

EHT = 20.00 kV = s EHT = 2000 kV

= - = .
Feey Signal A = SE1 Mag= 250K X 1 10 pm b Signal A = SE1 Hag= S00KX
WD = 25 mm EHT = 20.00 kV = 1 Wwo= 26mm EHT = 20.00 kV

T

JLE] Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
AU EHT = 20.00 kV

B Signal A = SE1 Mag= 6.00KX
Awo= 27mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.9 S11 (800-90 dk) ve S12 (900-90 dk) SEM gériintiileri.
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Mag= 500X
EHT = 20.00 kV

f =5 o« i
Mag= ZH0KX [hey Signal A = SE1 Mag= SO0KX
EHT = 20.00 kV 1 QwWo= 20mm EHT = 20.00 kV

. o
Mag= 500X Mag= 100K X
EHT = 20.00 kV — EHT = 20.00 k¥

B ool A = SE1 ‘Mag= SO0KX
M wo= 21 mm EHT = 2000 kU 2

Mag= 250KX
AwWo= 24mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.10 S20 (1000-30 dk) ve S21 (1000-60 dk) numunelerin SEM goriintiileri.
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4.3.3 BET Analiz Sonuclari ile Termal Aktivasyonun Degerlendirilmesi

Yiizey alan1 ve gozeneklilik, kati malzemelerin kimyasal islem ve ¢0ziiniirlik performansin
dogrudan etkileyen Onemli parametrelerdir. Bu nedenle 0,5 mm tane boyutu altindaki atik
numuneye, termal aktivasyona tabi tutulan numunelere ve termal aktivasyondan elde edilen
numunelerin mekanik aktivasyona tabi tutulmus 6rneklerine ylizey alanlar1 ve gézenek yapilarim

belirlemek amaciyla BET (Brunauer—-Emmett—Teller) analizi yaptirilmistir.

Bu yontem, kat1 maddelerin kristal yap1 farkliliklarinin veya ayni maddenin farkli sicakliklarda
1s1l islem veya kimyasal muameleler sonucu mikroyapisinda meydana gelen degisikliklerin
incelenmesini miimkiin kilar. Analize gonderilen numuneler Cizelge 4.3’te, elde edilen sonuglar

ise Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3 BET analize gonderilen numune kodlar1 ve uygulanan iglemler.

Numune kodu Gordiigii islem Islem parametreleri
BM Eleme -0,5 mm alt1 eleme
S3 Isil islem 800°C - 30 dk

S4 Isil islem 900°C - 30 dk

S7 Isil islem 800°C - 60 dk

S8 Isil islem 900°C - 60 dk

S11 Isil islem 800°C - 90 dk

S12 Isil islem 900°C - 90 dk

S14 Mekanik aktivasyon %100 - 15 dk

S15 Mekanik aktivasyon %100 - 10 dk

S16 Mekanik aktivasyon %100 - 5 dk

Sonuglara baktigimizda, kat1 atik (BM) numunesinin yiizey alan1 (32,7014 m?/g) ve kiimiilatif
por yiizey alaninm (23,3647 m?%/g) en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu malzeme tuz ile
harmanlanip 1s1l isleme tabi tutuldugunda ylizey alan1 ve por hacimlerinde énemli bir diisiis
meydana geldigi (S3’ten S12’ye) goriilmektir. Isil islem ardindan mekanik aktivasyon tabi
tutulan numunelerde (S14, S15 ve S16) biitiin yiizey alan, por ¢ap1 ve kiimiilatif por hacminde

tekrardan artig goriilmektedir.
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Isil islem ile malzemenin termal aktivasyonunun saglanmasi sonrasinda elde edilen {iriiniin
ultrasonik dalgalara maruz birakilmasi sonucu malzemede olusan mekanik aktivasyon li¢
verimini arttirmigtir. Bu durum mekanik aktivasyonun ile elde edilen 6rneklerin yiizey alani,

por hacmi ve ortalama por ¢apinin artmasi ile yontemin etkinligini ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.4 Bet analiz numunelerin kodlar1 ve sonuglari.

Numune kodu Kiimiilatif por Kiimiilatif por Ortalama por Yiizey alam
yiizey alani hacmi (cm¥/g) ¢ap1 (nm) (m?/g)
(m*/g)
BM 23,3647 0,077895 13,33 32,7014
800°C - 30 dk 0,2364 0,000161 2,72 0,6666
900°C - 30 dk 1,5201 0,017633 46,39 1,4103
800°C - 60 dk 1,4772 0,029021 7,8 1,4605
900°C - 60 dk 0,5678 0,000131 3,7 0,1673
800°C - 90 dk 0,3009 0,000219 291 0,9944
900°C - 90 dk 0,5167 0,000470 6,36 0,9921
100% - 15 dk 4,0552 0,049300 48,62 3,7898
100% - 10 dk 4,3613 0,047083 43,18 4,0393
100% - 5 dk 1,8771 0,031846 67,34 1,8771

Isil isleme tabi tutulan numuneler ayri bir sekilde ele alindiginda ise en ytliksek yiizey alanin
ve kiimiilatif por yiizey alanin ortalamasinin S4’te yani 800°C 60 dk’da ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Gozeneklilik agisindan en optimum 1s1l islem parametrelerinin 800°C ve 60 dk
oldugu goriilse de lityumun yiiksek sicaklikta yani 900°C’de daha reaktif bir hale geldigi

bilindigi icin li¢ ¢aligsmalarinda bu sicaklifinda degerlendirilmesi gerektigi dngoriilmiistiir.

4.4 Lic¢c Cahismalan

4.4.1 Kavurma Siiresi ve Karisim Oraninin Lityum Kazanimindaki EtKisi

Kiil firinda, 900°C’de 30, 60 ve 90 dk stire degiskenleri ile 1/1, 1/0,5 ve 1/0,2 oranlarinda

kavurulan numuneler, 0,4 M siilfiirik asit ile 60 dk boyunca li¢ edilmistir. Ardindan mavi bant
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filtre kagidindan siiziilmiistiir. Siizme isleminden katida kalan (kayip lityum) ve ¢ozeltiye
gegen (konsantre) olmak iizere iki malzeme elde edilmistir. Kat1 olarak kalan kisim kurutulup
ogiitiilerek lityum kazaniminin degerlendirilmesi amaciyla kimyasal analizine gonderilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de numune-tuz karistm oraninin lityum ¢oziintirliigi

iizerindeki etkisi farkli deney siireleri i¢in karsilagtirmali olarak verilmistir.

700 - - 100
600 - - 90
500 - - 80
£ _
70 3
2400 - 2
5 60 E
g 300 - S
55 L s0 ~
200 A 40
100 A - 30
0 : : 20

1/1 1/0,5 1/0,2
Karisim Orani

—&— 30 dk katida Li tenorii —ill— 60 dk katida Li tenorii —#— 90 dk katida Li tendrii
--#--30 dk ¢ozelti verimi — B =60 dk ¢ozelti verimi = === 90 dk ¢ozelti verimi

Sekil 4.11 Kavurma siiresinin ve karisim oraninin lige etkisi.

Oda sicakliginda 30, 60 ve 90 dk’lik siirelerde farkli karisim oranlarinda kavurma deneyleri
gerceklestirilip li¢ deneyleri yapilmistir (Sekil 4.11). Yapilan ¢alismalar neticesinde, karisim
orani agisinda en yiiksek lityum kazanimi 1/0,5 karisim oraninda ve 60 dk’lik siirede, katida
kalan 102 ppm Li tenorii (kayip) ve %94,42 Li ¢ozelti verimi ile elde edilmistir. Buna karsilik
en diisiik verim ise 1/0,2 karisim oraninda ve 60 dk’lik siirede, katida kalan 581 ppm Li
tenorli ve %68,25 Li ¢ozelti verim ile gerceklesmistir. Sonuglar, 6zellikle 60 dk’lik kavurma
siiresinin optimum kosullar1 sagladigini ve 1/0,5 karisim oraninin lityum kazanimi agisindan

en uygun degerleri sundugunu gostermektedir.
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4.4.2 Sicaklik ve Kavurma Siiresinin Kazanima Etkisi

Kiil firminda 600, 700, 800 ve 900°C sicaklik degerlerinde ve 30, 60, 90 dk’lik farkl
siirelerde kavurma islemi uygulanmis, ardindan numuneler 0,4 M siilflirik asit ile 60 dk
siiresince li¢ edilmistir. Li¢ sonrasi elde edilen ¢ozelti ve kati lriinler ayrilarak analiz
edilmistir. Elde edilen sonuglar ile kavurma sicakligi ve siiresinin lityum ¢oziiniirliigiine etkisi

karsilastirmali olarak Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 Kavurma sicakligi ve siiresinin lityum kazanimina etkisi.

Grafikte goriildiigl tizere, sicaklik arttikca kati fazda kalan Li tendrii diigmektedir; bu durum

lityumun ¢ozeltiye gecisinin arttigini ve islemin etkinliginin yiikseldigini gostermektedir.

30 dk’lik stirede 600°C’de katida yaklasik 461 ppm seviyesinde olan Li tenérii, sicakligin
artistyla diizenli bir sekilde azalarak 900°C’de 153 ppm civarina kadar diismiistiir. 60 dk’lik
islem siiresinde baslangic degeri daha diisiik (~380 ppm) olup, sicakligin artisiyla Li tenorii
siirekli bir azalma egilimi gostermis ve 900°C’de yaklasik 110 ppm seviyesine ulagsmistir. Bu
durum 60 dk’lik siirenin daha etkili oldugunu ve daha kararl bir diisiis sagladigin1 ortaya

koymaktadir.
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90 dk’lik islemde ise baslangic degerleri 60 dk’ya benzer sekilde diisiik (~360 ppm) olmakla
birlikte, 700800 °C araliginda Li igerigi hizli bir sekilde azalarak ~120 ppm seviyesine
diismiis, ancak 900°C’de tekrar 170 ppm seviyesine yiikselmistir. Bu durum, uzun siireli
islemlerde yiiksek sicakliklarda lityumun yeniden kristallesme ya da daha kararl fazlara geri
baglanma egilimi gosterdigini diisiindiirmektedir. Li tenoriiniin en diisiik seviyelere ulagti1 ve
daha diizenli bir diisiis sergiledigi 900°C’de 60 dk’hik islem siiresi en uygun kosul olarak

belirlenmistir.

4.4.3 Mekanik Aktivasyon Siiresinin Li¢c Verimine Etkisi

Termal aktivasyon sonucu elde edilen numuneler mekanik aktivasyon deneylerinde ayni
genlik parametresi (%100) kullanilarak farkli siire parametreleri kullanilmistir. Ardindan li¢
sabit parametreleri kullanilarak siilfiirik asit ligine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar

karsilastirmali olarak Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13 Mekanik aktivasyon siiresinin li¢ verimine etkisi.

Grafik incelendiginde, mekanik aktivasyon siiresinin farkli ultrasonik dalga genliklerinde
lityum ¢oziinmesine etkisi agik¢a goriilmektedir. Genlik degerinin %70 oraninda alinmasinda

kalan katida Li konsantrasyonu 5 dk’da diisiik bir seviyede baslamis, 10 dk’da belirgin sekilde
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yukselmis, 15 dk’da ise tekrar diisiis gostermistir. Genlik degerinin %80 oraninda alinmasinda
katida kalan lityum i¢in ilk 6l¢timde yiiksek deger elde edilmis, 10 dk’da azalma olmus, 15
dk’da ise yeniden artis goézlenmistir. Genlik degerinin %100 oraninda alinmasinda ise
aktivasyon siiresine bagli olarak 15 dk’da 113, 10 dk’da 95 ve 5 dk’da 74 ppm seviyelerinde,
katida kalan lityum tendrii diizenli bir sekilde diisme egiliminde oldugu goriilmiistiir.
Verimleri ise 5 dk’da%96, 10 dk’da %94,8 ve 15 dk %93,82°dir. Bu da mekanik aktivasyon
stiresinin tenoriin ile ters orantili oldugunu gostermektedir. En uygun mekanik aktivasyon

parametrelerinin %100 genlik oraninda ve 5 dk siirede olduguna karar verilmistir.

4.4.4 Kavurulan Numunelerde Li¢c Yonteminin Verime Etkisi

Kavurma c¢alismast sonucu elde edilen ornekler su ligi, asit ligi ve mekanik aktivasyon
ardindan asit ligine tabi tutularak deneyler yapilmistir. Uygulanan yontemlerden elde edilen
katida kalan lityum tendrii (kayip) ve ¢ozelti verimi sonuglar1 Sekil 4.14°te verilmistir. Verim
hesabi, katida kalan lityum kaybinin yiizde (%) olarak belirlenmesi ardindan konsantreye

gecen % Li olarak verilmistir.
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Sekil 4.14 Yontem verimlerinin karsilastirilmasi.

Normal oda sicakliginda su li¢i ve 0,4 M siilfiirik asit li¢ci deneyleri sonucunda katida kalan

lityum tendrii ve lityum ¢ozelti verimi degerleri arasinda yalnmizca smirli bir degisim

57



gozlenmistir. Bu kosullarda lityum derisimi 766 ppm’den 748 ppm’e diiserken, ¢ozelti verimi
ise %58’den %59’a yiikselmistir. Dolayisiyla, su li¢i ve asit ligi yontemleri arasinda lityum
kazanimi agisindan 6nemli bir fark bulunmamaktadir. Buna karsilik, mekanik aktivasyonlu
(%100 genlik ve 5 dk’lik siire parametreleri ile) 0,4 siilfiirik asit lici uygulandiginda, kati
fazdaki lityum tenorii belirgin bigimde azalarak 74 ppm seviyesine diigsmiis ve ¢dzelti verimi
%96 gibi oldukga yliksek bir degere ulasmistir. Elde edilen bu sonuglar, mekanik aktivasyon
isleminin li¢ siirecini etkin bir sekilde hizlandirdigint ve c¢oziinmeyi artirdigini ortaya
koymaktadir. Bu baglamda, {ic yontem arasinda en uygun ve en verimli yontemin termal

aktivasyon, mekanik aktivasyon asit lici kombinasyonu olarak belirlenmistir.
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5. SONUC VE TARTISMALAR

Saponit belirtilen tane boyutu ve ylizey alani 6zellikleriyle yan tasi oldugu bor cevheri ve
gang minerallerinin etrafin1 kaplar, gozeneklerde birikir ve ¢atlakli kisimlardan cevherin
derinlerine kadar niifus eder. Bu nedenle tane boyutuna bagli yapilan ¢aligsmalarda iri ve ince
tane fraksiyonlarinda lityum goriilmekte ve nitelikli bir ayirim saglanamamaktadir (Sensoz,
2022). Saponitin yapisal formiiliinde bulunan lityumun kazanimi mevcut fiziksel
ozelliklerinden dolay1 kolay degildir. Basit bir mekanik kanstiricida kil agma-dagitma
yapilarak ancak iri boyutta karisan bor cevherlerinden ve diger minerallerden ayirilabilir
ancak daha etkin ayrilabilmesi icin daha giiclii dagitma cihazlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Calismada lityumun daha verimli sekilde kazanilabilecegi yaklagimi ile ultrasonik dalgalarin
kil agma ve dagitmaya ardindan lityum kazanimina etkisi arastirilmistir. Ultrasonik dalga
akustik ozellik gostermektedir ve katilar igcerisinde mekanik dalgalar olusturmaktadir.
Mekanik dalgalarin ard arda gelmesi sikisma ve genlesme bdlgelerini (yliksek ve diisiik
basing bdlgeleri) olusturur. Ultrasonik dalgalara maruz kalan mineraller/killer ise

dagilarak/agilarak/deformasyona ugrayarak serbest hale gelmektedir.

Ultrasonik dalga veya ultrasonik banyo destekli li¢c yontemleri, lityumun hem birincil hem de
ikincil kat1 kaynaklardan geri kazaniminda yiiksek verim ve enerji tasarrufu saglayan yenilik¢i
bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir. 2018—2025 yillar arasinda yapilan ¢ok sayida calisma,
ultrasonik dalga arastirmalarinin geleneksel mekanik veya termal yontemlere kiyasla li¢
performansini1 6nemli Ol¢ilide artirdigint gostermistir. Bu ¢calismalarin ¢ogunda lityum kazanim
verimleri %90-99 araliginda olup, islem siirelerinde belirgin bir azalma gdzlenmistir. Ornegin
Jiang vd. (2018) %98,62 lityum li¢ verimi elde ederken, Okonkwo vd. (2024) mekanik
karigtirmaya kiyasla %22-74 oraninda verim artis1 bildirmistir. Willner vd. (2024) organik
asitlerle %99,6’ya ulasan lityum kazanimi ve %50 performans artis1 elde etmistir. Siirel vd.

(2023) LFP pillerinden yalnizca 15 dk’lik ultrason uygulamasiyla %98,6 ¢oziinme saglamis.

Bu bulgular, ultrasonik kavitasyonun kati—sivi ara yiizey reaksiyonlarin1 hizlandirarak ve
pasivasyon tabakalarin1 ortadan kaldirarak li¢ kinetigini biiyiik olgliide gelistirdigini
gostermektedir. Xiao vd. (2021) tarafindan belirtildigi {izere, kavitasyon sonucu olusan
mikrojetler kiitle transferini giiclendirerek reaktiflerin kati matris igerisine daha etkin

difiizyonunu saglamaktadir.

59



Bu ¢alismada, Kiitahya-Emet bolgesi bor zenginlestirme tesisinin kati atigindan elde edilen ve
1830 ppm lityum igeren saponit kil numunesinden, ultrasonik dalgalarin da dahil edildigi

farkli aktivasyon ve li¢ yontemleriyle lityum kazanimi aragtirilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, dogrudan su li¢i veya asit li¢i uygulamalarinin lityum
kazanim verimini yaklasik %40 seviyeleriyle sinirli kaldigi gozlemlenmistir. Termal
aktivasyon (klorlama kavurmasi) ve ultrasonik dalgalar ile mekanik aktivasyonun ardindan
gerceklestirilen li¢ islemi sonucunda, en yiiksek li¢ verimleri asagidaki iki deney parametresi

ile elde edilmistir:

1/0,5 karigim oraninda -60 dk termal aktivasyon, %100 genlik- 15 dk mekanik aktivasyon ve
0,4 M siilfirik asit li¢i (%94,42 verim ve 102 ppm kalintida Li).

1/1 karsim oraninda -60 dk termal aktivasyon, %100 genlik- 5 dk mekanik aktivasyon ve 0,4
M siilfirik asit li¢i (%96 verim ve 74 ppm kalintida Li).

Bu iki sonucun ortak deney parametreleri 60 dk’lik termal aktivasyon siiresi ve %100 genlik
oranidir. Ortak olmayan parametreler ise karisim oranlart (1/1 ve 1/0,5) ve mekanik
aktivasyon stireleridir (5 ve 15 dk). Bu parametreler arasindaki farki belirlemek amaciyla,
1/0,5 karisim oraninda 5 dk’lik bir deney ek olarak gergeklestirilmistir. Bu deney sonucu
katida 172 ppm Li kalintis1t ve %90,6 verim elde edilmistir. Bu veriler 15181inda, 60 dk’lik
termal aktivasyon stiresi, 1/1 karisim orani, %100 genlik ve 5 dk’lik mekanik aktivasyon

stiresi kosullar1, optimal parametreler olarak belirlenmistir.

Kavurma siirecinde kilin ylizey alaninin artirilmasi, gozenekli yap1 elde edilmesi ve lityumun
suda ¢oziiniir bilesiklere doniistiiriilmesi i¢in reaktif iyonlarinin Li iyonlariyla yer degistirmesi
saglanmaya c¢alisilmaktadir (Salakjani vd. 2019). Her kil yataginin kendine has mineralojik
yapist ve tendrii oldugundan, kavurma sicakliklar1 ve siire takip edilmesi gereken Onemli
parametrelerdendir. Ayrica tane boyutu degiskenliklerinde kavurma siiresine bagli olarak
spesifik esik sicakliklarinda iri taneler kalsine olurken ayni siirede ince taneler sinterlesme

gosterebilmektedir.

Saponit gii¢lii bir 1s1 iletkeni degildir, ancak safsizliklar termal iletkenligi etkilediginden

numune i¢inde daha hizli 1s1 akisina sebep olabilmektedir (Salakjani vd. 2019). Verimli faz
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doniistimii i¢in numunenin dar tane siifinda ve dengeli bir kiitlede sicakliga maruz kalmasi
tavsiye edilmektedir (Tian vd. 2011, Salakjani vd. 2016, Hofmeister vd. 2008). Bazi
aragtirmacilar, iri boyuttaki kolemanit minerallerini eleyerek uzaklastirmak yerine 6gilitme-
kavurma veya kavurma-6giitme yolunu da tercih etmistir (Fraas vd. 1937, Peltosaari vd.
2016). Kolemanitin sicaklik karsisindaki davranisi dikkate alindiginda miimkiin oldugunca

eleme yolu ile uzaklastirilmasinin etkili olacagi agiktir.

Bu calismada, 6ncelikle eleme ile ana malzemenin %40’ 1n1 olusturan ve 0,5 mm tane boyutu
iizerinde kalan kolemanit taneleri uzaklastirilarak olasi sinterlesme ile li¢i zorlastirmasi
engellenmeye c¢alisilmis ayni zamanda gereksiz olarak 1sil isleme tabi tutulmamistir.
Numunenin, CaCl, ve NaCl katki maddeleriyle karistirilarak kavurma/klorlama islemi
yapilmasi malzemenin erime noktasini diisiirdiigiinden, lityum ekstraksiyon verimi her iki
klorlama maddesinin tek basina uygulanmasina gore ¢cok daha iyi sonuclar vermektedir (Yan
vd. 2012, Meshram vd. 2014). Kalsiyum kloriir ve sodyum kloriir karigiminin erime noktasi,
her iki klorlama maddesinden daha diisiiktiir. Bu durum kloriir eriyiginin akiskanligim
artirirken sivi fazin viskozitesini azalmaktadir (Yan vd. 2012). Klor, kil yiizeyinin
difiizyonunu sagladigr icin lityum ekstraksiyon se¢imliligini arttirarak daha saf iiriin elde
edilmesini saglamaktadir (Yan vd. 2012, Meshram vd. 2014). Senséz ve Saymn (2023)’1n
saponitten lityum kazanimi amaciyla yapmis olduklar1 klorlama kavurmasinda kavurma
oncesi ve sonrasinda numunelerden 6rnek alarak lityum analizi yaptirmiglar ve elde edilen

analiz sonuglarinda dikkate almaya deger bir lityum kayb1 olmadigini tespit etmislerdir.

Sensdz ve Sayin, (2023) tarafindan geleneksel yontem olarak gergeklestirilen caligmada ise
benzer sartlarda 1s1l isleme tabi tutulan numunenin kavrulmasi sonucu %77,26 Li kavurma
verimi elde edilmistir. Daha sonra, kavrulmus malzemenin 0,4M H>SOs varliginda 1 saat

karistirma ligine tabi tutulmasi ile li¢ verimi %89,61 Li olarak tespit edilmistir.

Calisma, bor zenginlestirme tesislerinden elde edilen saponit atiklarindan %96’ya kadar
lityum geri kazaniminin termal aktivasyon, ultrasonik aktivasyon ve asit lici kombinasyonu
ile miimkiin oldugunu gostermektedir. Baslangigta 1830 ppm olan lityum tendrii sayesinde,
her bir ton atiktan yaklasik 1,76 kg lityum geri kazanilabilmekte ve bu miktar, mevcut 11
USD/kg lityum fiyatina gore yaklasik 19 USD/ton briit gelir anlamina gelmektedir. 100 000
ton/y1l kapasiteyle calisan bir tesis i¢in bu, yaklasik 1,94 milyon USD/yil briit gelir

potansiyeli sunmaktadir. Baslica isletme maliyetleri, 900°C’de yapilan 1s1l islem i¢in gerekli
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enerji, kimyasal reaktifler ve atik yonetiminden kaynaklanmaktadir. Hammadde maliyetinin
olmamas1 sayesinde, tahmini briit kar 0,6 — 0,9 milyon USD/yil araliginda olup siire¢
ekonomik acidan cazip hale gelmektedir; 6zellikle de lityum fiyatinin artmasi durumunda bu

avantaj daha da gii¢lenecektir.

Tuzlu su (brine) veya spodiimen cevheri gibi geleneksel iiretim yontemlerinin maliyetleri ile
karsilastirildiginda, isletme, zenginlestirme, saflastirma ve yiiksek yatirim giderleri nedeniyle
genellikle ton bagsina 4 000 — 8 000 USD araligindadir (US Geological Survey 2024). Buna
karsin bu ¢alismada gelistirilen yontem, atik malzemelerin iicretsiz olmasi ve daha basit bir
altyap1 gerektirmesi sayesinde iiretim maliyetini Onemli Olciide diisiirmekte ve karlilig
artirmaktadir. Bu yaklasim, mevcut durumda yeterince degerlendirilmemis ikincil kaynaklarin
etkin bir sekilde kullanilmasimi saglarken, lityum tedarikinde stratejik bagimsizligi

giiclendirme potansiyeli de tagimaktadir.

Sonu¢ olarak, bu c¢aligma; ultrasonik dalgalarin mekanik aktivasyon araci olarak
kullanilmasiin, 6zellikle kil tipi diisiik tendrlii lityum kaynaklarindan yiiksek verimle metal
kazanimin1 miimkiin kilan, yenilik¢i ve etkili bir yontem oldugunu ortaya koymaktadir.
Gelistirilen bu hibrid (termal+mekanik-+asit li¢) proses, Tiirkiye'deki atik kil kaynakli lityum
potansiyelinin degerlendirilmesi ve siirdiiriilebilir bir sekilde ekonomiye kazandirilmasi i¢in

umut vaat eden bir altyap1 sunmaktadir.
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