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Lityum geliĢen teknolojinin olağan getirisi olan elektrikli ulaĢım araçları ve 

taĢınabilir elektrikli araçlarda yaygın kullanım alanına sahiptir. Ayrıca Avrupa Birliği 

Komisyonu Raporuna göre 2050 yılına kadar lityum arzının 60 kat artacağı ve bu artıĢta 

iklim değiĢikliğinin de etkisinin büyük olduğu belirtilmektedir. Bununla birlikte 

Türkiye‟de lityum kaynağı olarak mineral kaynağı bulunmamaktadır. Ülkemizde ikincil 

kaynak olarak tabir edilen bor cevher atıklarından, bor yataklarının civarında bulunan 

jeotermal sulardan ve bor endüstrisi atık sularından lityum elde etmek amacıyla 

araĢtırmalar devam etmektedir.  

Bu doktora tez çalıĢmasında bor cevher atığından lityumun çözeltiye alınması 

amacıyla ısıl iĢlem kullanılmıĢtır. Farklı oranlarda ilave edilen CaSO4.2H2O ve CaCO3‟ın 

lityum kazanımına olan etkisi  incelenmiĢ ve daha sonra çözeltiye alınan lityum, Li2CO3 

olarak çöktürülmüĢtür. Nihayetinde elde edilen Li2CO3 ile lityum titan oksitin  

üretilebilirliği araĢtırılmıĢtır. Lityum titan oksitlerin üretilme çalıĢmalarında geleneksel ve 

mekanokimyasal ön iĢlem ile yüksek sıcaklık sentezi kullanılmıĢtır. Bu aĢamada üretilen 

lityum titan oksitlerin fazları ve kristalin boyutlarının öğütme  süresi ve kalsinasyon 

süresiyle olan iliĢkisi ayıca  incelenmiĢtir.  
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Lithium is widely used in electric transportation vehicles and portable electric 

vehicles, which are the usual returns of developing technology. In addition, according to 

the European Union Commission Report, the supply of lithium will increase 60 times by 

2050, and the impact of climate change on this issue is great. However, there is no mineral 

deposit as a lithium source in Turkey. In our country, researches are continuing in order to 

obtain lithium from boron ore wastes, which are called secondary sources, geothermal 

waters around boron deposits and boron industry wastewater. 

In this doctoral thesis, heat treatment was used to take lithium from boron ore waste 

into solution. The effect of CaSO4.2H2O and CaCO3 added at different rates on lithium 

recovery was investigated and then, the lithium taken into the solution was precipitated as 

Li2CO3. Finally, the probability of the production of lithium titanium oxide with the 

obtained Li2CO3 was investigated. Conventional and mechanochemical pretreatments and 

high temperature synthesis were used to produce lithium titanium oxides. At this stage, the 

relationship between the phases and crystalline dimensions of the produced lithium 

titanium oxides with the grinding time and calcination time was also investigated. 
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1. GĠRĠġ 

Hızla değiĢen teknolojiye uyum sağlayabilmenin yolu, yüksek teknolojik ürünlerin 

kullanımı ve bu ürünleri üretebilmekten geçmektedir. Bir baĢka deyiĢle bir ülkenin 

teknolojiye bağlı ekonomik geliĢimi, doğal kaynaklarını sürdürülebilir ve verimli Ģekilde 

yönetimi ile mümkün hale gelebilir. Doğal kaynaklar kazanılırken maden atıklarının 

oluĢumu da kaçınılmazdır. Bu nedenle oluĢan atıklar için alınacak önlemler arasında 

yerinde atık kontrolü ile birlikte atıkların değerlendirilmesi önemli bir adımdır. Atıkların 

değerlendirilmesi ve ekonomiye tekrar kazandırılması amacıyla ilgili araĢtırmalar son 

yıllarda hız kazanmıĢtır.  

Lityum (Li) elementi peryodik tabloda birinci grupta bulunan alkali metal olup, 

doğada saf halde bulunmamasına rağmen silikatlı ve fosfat içerikli, ekonomik değere sahip 

bilinen 131 lityum minerali bulunmaktadır (Mineralogy database, 2021; Choubey ve diğ., 

2016). Lityum bileĢikleri, cam ve seramik endüstrisinde viskozitenin arttırılması, 

kırılganlığı düĢürmesi gibi sağladığı faydalardan dolayı doğrudan kullanılırken; klima ve 

endüstriyel kurutucularda, kuru pil bataryalarında, alkali bataryalar ile birlikte tıp, 

kozmetik ve diğer birçok alanlarda kullanımı bulunmaktadır. Lityum atomik yakıt 

değerinde olması nedeniyle nükleer enerji alanında da önemli bir kullanım potansiyeline 

sahiptir. Amerika BirleĢik Devletleri Jeolojik AraĢtırma Merkezi (USGS) tarafından 

hazırlanan ve 2021 yılına ait verilere göre lityum kullanım pazarının %71‟ini pil, %14‟ünü 

seramik ve cam, %4‟ünü yağlama gresleri, %2‟sini sürekli döküm kalıp tozları, %2‟sini 

polimer üretimi ve %7‟sini baĢka kullanımlar olarak sınıflandırmıĢtır. Avrupa Birliği 

Komisyonu lityumu kritik hammaddeler listesine dahil etmiĢtir (EU-Commission, 2020). 

2050 yılına kadar Avrupa Birliği‟nin 2018 yılına göre 60 kat daha fazla lityuma ihtiyacı 

olabileceği ön görülmüĢtür (Alves Dias ve diğ., 2018).  

Dünya lityum üretiminin büyük bir çoğunluğunu Avusturalya‟da beĢ maden 

iĢletmesi, ġili ve Arjantin‟de birer tuzlu su iĢletmesi ve Çin‟de iki tuzlu su ve bir maden 

iĢletmesinden oluĢtuğu bildirilmiĢtir (USGS, 2021). Ülkemizde ekonomik değere sahip 



2 

lityum yatakları bulunmamakla birlikte, yapılan çeĢitli araĢtırmalarda bazı göllerde lityum 

içeriğinin 40 ppm‟i aĢmadığı, tuz gölünde ise 325 ppm olduğu ve aynı zamanda bor 

sahalarında killer içerisinde 2000 mg/kg‟a yakın lityum içeriği tespit edilmiĢtir (Akgök ve 

ġahiner, 2017). Helvacı (2015), yaptıkları çalıĢmada Kırka bor yataklarında en yüksek 

Li2O içeriğine boraks zonundaki dolomitik kil içerisinde olduğunu bildirmiĢlerdir. Bor 

yataklarının bulunduğu bölge ve çevresinde bulunan jeotermal sulardan, denizsularından 

ve tuzlu sulardan alınan örnekler ile ülkemizde lityum belirleme (kazanım) çalıĢmaları 

yapılmıĢtır (BeĢkardeĢ ve diğ., 1992; Mordoğan ve diğ., 1995; Büyükburç, 2003; Kabay ve 

diğ, 2010; Akyıldız, 2015; Erdoğan, 2015; Özmal ve Erdoğan, 2015; Lee ve diğ., 2016). 

Ancak uygulanabilir, ekonomik, sürdürülebilir ve yüksek lityum kazanım verimi 

sağlanabilecek yöntem(ler) geliĢtirilerek teknolojik olarak değerli olan bu metalin 

kazanımı ile ülkemize katma değeri yüksek bir ürün ekonomiye kazandırılabilmesi oldukça 

önemlidir. Bu amaçla bor yataklarından elde edilen ürünlerin yanında atıklarda bulunan 

lityumun da nihai bir ürün olarak elde edilmesi amaçlanmaktadır. 

Bu çalıĢmada, lityum titan oksit elde edilmesine kadar geçen süreç boyunca atıktaki 

lityum çözeltiye  alınarak – ki bu amaçla atığın ısıl iĢleme tabi tutulması (i), CaSO4.2H2O 

ilave edilerek kavrulması (ii) ve sülfat bileĢiği ile birlikte CaCO3 ilave edilmesi (iii) olmak 

üzere toplam üç yöntem denenmiĢtir – çözeltide bulunan lityum Li2CO3 olarak  

çöktürülmüĢ ve elde edilen Li2CO3 ile TiO2‟nin belirli oranlarda ve yöntemlerde 

(geleneksel ve mekanokimyasal) karıĢtırılarak yüksek sıcaklık katı hal sentezi ile lityum 

titan oksitler elde edilmiĢtir. Deneysel çalıĢmalar boyunca eklenen kimyasalların ve 

sıcaklığın lityum kazanımına etkilerinin aydınlatılmasına ve ayrıca geleneksel ve 

mekanokimyasal yöntemlerle elde edilen lityum titan oksit fazları ve kristalin boyutları ile 

olan iliĢkileri açıklanmaya çalıĢılmıĢtır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER ve ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR 

2.1. Bor ve Önemi  

Bor ve bor bileĢikleri kullanıldığı alanda kullanım amacına uygun faydalar 

sağlamasından dolayı önemli bir ham maddedir. Bu bölümde bor, borun yer yüzünde 

bulunduğu yerler, önemli bor mineralleri ve özellikle lityum içeriği ile tez çalıĢma konusu 

olan Türkiye‟de buluan EskiĢehir – Kırka bölgesine ait borat yatakları hakkında bilgiler 

sunulmuĢtur. 

Bor, periyodik tablonun 3A grubunda bulunan “B” harfi ile simgelenen, atom 

ağırlığı 10,81 u, atom numarası 5 olan metal ile ametal arası yarı iletken bir özelliğe sahip 

yeryüzünde yaygın olarak bulunan 51.  elementtir (Bilgiç ve Dayık, 2013).  Doğada serbest 

halde değil bileĢikler halinde bulunmaktadır.Yoğunluğu 2,34 g/cm
3
 olup 2200°C‟de 

eriyebilen ve 2250°C‟de kaynayabilen bor, hava ortamında ısıtıldığında yeĢil alev ile 

yanarak bor oksit (B2O3) meydana getirmektedir (Görgülü ve Arslan, 2003).  

Doğada bulunan ve sanayide en çok kullanılan bor mineralleri sırasıyla tinkal 

(Na4B4O2.10H2O), üleksit (NaCaB5O9. 8H2O) ve kolemanittir (Ca2B6O11. 5H2O). Dünya 

rezervlerine bakıldığında %88 Türkiye, %5 Bolivya, %3 ġili ve %4 diğer ülkeler olarak 

sıranabilir (USGS, 2022). Dünyadaki bor kaynaklarının bulunduğu ve iĢletildiği yerler 

ġekil 2.1‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 2. 1 Dünyadaki bor kaynaklarının olduğu bölgeler (Helvacı, 2017) 

 

Türkiye‟de bulunan önemli bor yatakları ve bölgeleri Çizelge 2.1‟de verilmiĢtir. 

Tinkal (boraks) doğada renksiz ve saydam halde bulunmaktadır. Suyunu kaybettikten 

sonra tinkalkonite dönüĢmektedir. Özgül ağırlığı 1,7 g/cm
3
, sertliği (Mohs) 2 – 2,5 

arasındadır. B2O3 içeriği %12 – 29 aralığındadır. Kolemanit, Mohs sertliği 4 – 4,5, özgül 

ağırlığı 2,42 g/cm
3
, B2O3 içeriği %27 – 32 olan bir bor mineralidir. Cam ve seramik 

sektöründe malzemenin kullanım ömrünü uzatarak dayanıklılığını arttırmaktadır. Üleksit, 

borik asit ve boraks üretiminde oldukça önemlidir. Özgül ağırlığı 1,95 – 2 gr/cm
3
, Mohs 

skalasına göre sertliği 2,5‟dir (Bilgiç ve Dayık, 2013). 
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Çizelge 2.1 Önemli bor yatakları ve bulundukları bölgeler 

Mineral Formül Bulunduğu Yatak 

Tinkal 

 

Na4B4O2.10H2O Kırka 

Üleksit 

 

NaCaB5O9. 8H2O 

Kestelek 

Emet 

Kırka 

Kolemanit 

 

Ca2B6O11. 5H2O 

Bigadiç 

Kestelek 

Emet 

Kırka 

 

Türkiye‟nin Batı Anadolu bölgesinde oluĢan borat yataklarının oluĢum modeli 

ġekil 2.2.‟de verilmiĢtir. Bor yataklarını oluĢturan playa-gölleri, yüzey suları, sıcak su 

kaynakları ve hidrotermal ergiyikler ile beslenmiĢlerdir. Bor minerallerinin oluĢtuğu 

yarıkurak veya kurak dönemlerde çok fazla buharlaĢmanın sonucu su seviyeleri azalarak 

playalar oluĢmuĢ ve sedimantasyon hızı en az düzeye inmiĢtir. Bor çökelimini izleyen 

dönemlerde, playalardaki su seviyeleri aĢamalı olarak artarak kalın kil, marn ve kireçtaĢı 

oluĢmasına neden olmuĢtur (Helvacı, 2017). 
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ġekil 2.2 Batı Anadolu‟da buluan bor yataklarının oluĢumunu gösteren oluĢum modeli 

(Helvacı, 2015) 

Borat yatakları asitten baziğe doğru farklılaĢan volkanitler ile tortullu piroklastik 

kayaçlardan oluĢmaktadır. Tüm borat yataklarının bulunduğu bölgelerde volkanik 

kayaların bulunması borat oluĢumunda volkanizmanın önemli bir sonucu olduğunu 

göstermektedir (Helvacı ve diğ., 2004). 

Batı Anadolu‟daki borat yatakları incelendiğinde tüm havzalarda ilk çökelen bor 

mineralleri kalsiyum boratlardır. Bunun nedeni kalsiyumlu evaporitlerin ilk önce 

oluĢmasıdır. BuharlaĢmanın devam etmesi sonucu da sodyum – kalsiyum boratlar 

çökelmeye baĢlamaktadır. Boraks, üleksit ve kolemanit bor yataklarının en önemli 

mineralleridir. Kolemanit üleksite göre daha düĢük pH‟da çökelirken boraks ise üleksite 

göre daha yüksek pH‟da çökeldiği tespit edilmiĢtir (Helvacı, 2005). 
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Kırka borat yatağının oluĢumu birçok araĢtırmaya konu olmuĢtur. Arda, 1969 

yılında yaptığı çalıĢma sonucunda borun göl ortamına taĢınmasını yağmur sularıyla çevre 

kayaçlardan taĢınması fikrini sunmuĢtur (Arda, 1969). Aynı yıl Özpeker‟in yaptığı 

çalıĢmada borat cevherleĢmesinin volkanik faaliyetlerin olduğu neojen yaĢlı göl tortulları 

içerisinde devam ederken boraksın ilk olarak oluĢtuğunu belirtmiĢtir (Özpeker, 1969). 

BaĢka bir çalıĢma Baysal tarafından yapılmıĢtır. Borat yataklarını incelemesinde 

borat minerallerinin farklı fizikokimyasal Ģartlar altında göl sularında çökeldiğini ortaya 

koymuĢtur. Yatakların sedimanlar ile örtülmesi, sıcaklık ve basınç koĢullarının değiĢmesi 

sonucu ikincil borat mineralleri oluĢmuĢtur (Baysal, 1972; 1973). Kırka borat yataklarında 

gözlenen kil mineralinin de Mg-montmorillonit türünde olduğunu belirtmiĢtir (Baysal, 

1974). 

Yalçın ve Baysal (1991), borat yataklarının bulunduğu havzanın güney batısında 

Na – Ca ile Na – boratları, kuzay batısını ise Ca – boratları temsil ettiğini belirtmiĢtir. 

Ayrıca havzanın dolomitli kireç taĢı/marn içerisinde bulunduğunu eklemiĢlerdir. 

Çolak 1995 yılında Kırka borat yataklarının killi seviyelerini incelemiĢtir. Bor 

mineralleri yanında plajiyoklas, K-feldispat, kuvars, dolomit ve lityum içerikli simektit 

bulunduğunu beyan etmiĢtir.  

Garcia-Veigas ve Helvacı (2013) tarafından Kırka borat yataklarının oluĢu ile ilgili 

bir modelleme geliĢtirilmiĢtir. Bu modellemede doğal kimyasal süreçler üleksitten 

probertite (derinlerde Na – Ca borat minerallerinin varlığı bu olayın göstergesidir), 

sonrasında kolemanitten hidroborasit (CaMgB6O11.6H2O) çökelimidir. Bu çökelim 

sırasıyla kalsit, dolomit, jips, anhidrit, halit ve Potasyum – Magnezyum tuzları Ģeklinde 

olmaktadır. Bu oluĢum sürecinde Kırka borat yatakları sodyumca zenginleĢmektedir. Bu 

zenginleĢmenin bir baĢka sonucu da ortamdaki killerin lityumu absorbe etmesi olmuĢtur. 

2.2. Borun Kullanım Alanları  

Bor mineralleri bir çok sektörde hem rafine bor ürünleri olarak kullanım alanı 

bulurken hem de konsantre bor olarak  kullanılmaktadır. Bor ürünlerinin %80‟lik kısmını 

cam (%47), tarım (%16), seramik (%15) ve deterjan (%2) sektörleri oluĢturmaktadır. 

Geriye kalan %20‟lik kısımda bulunan sektörler ise kimya, metalurji, tutkal, alçıpan, 

madeni yağ ve zararlı organizmaları önleyici bileĢiklerin kullanıldığı yerlerdir (Bor Sektör 
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Raporu, 2018). Türkiye‟de bor minerallerini çıkarabilen, iĢleyen ve ihraç edebilen tek 

kuruluĢ Eti Maden ĠĢletmeleri Genel Müdürlüğü (Eti Maden)‟dür. Eti Maden‟e ait bor 

iĢletmelerinde üretilen bazı rafine ürünler ġekil 2.3‟de verilmiĢtir.  

 

ġekil 2.3 Eti Maden tarafından üretilen bazı bor ürünleri 

Bor oksitin en fazla kullanıldığı sektör cam sanayidir. ErgimiĢ haldeki cama ilave 

edilen bor akıĢkanlığı sağladığı gibi ürünün sertliğini ve dayanıklılığını da arttırmaktadır. 

Sodyum boratlar yüksek sertliğe sahip borosilikat camlarda, sodyum içermeyen boratlar ise 

ekran camlarında kullanılmaktadır (Bor Sektör Raporu, 2018). 

Seramik sanayinin temel yapıtaĢları olan kil ve kaolinin karıĢtırılarak yüksek 

sıcaklıkta piĢirilmesine ilave edilen bor, seramik malzemelerin fiziksel ve kimyasal 

olumsuzluklara karĢı dayanımı arttırmaktadır (ÖzbaĢ, 2019).  

Tarımda bor bitki geliĢiminde önemli yer tutmaktadır. Hücredeki Ģeker geçiĢini, 

hücre bölünmesini, fotosentez metabolizmasını düzenlemektedir (ÖzbaĢ, 2019).  

Deterjan sektöründe leke çıkarmayı kolaylaĢtırma ve ağartma, enzimleri stabilize 

etme, suyu yumuĢatma, alkali tamponlama ve sürfaktan olarak kullanılan malzemenin 

performansı artırmak gibi özellikleri sayesinde önemli bir yere sahiptir (ÖzbaĢ, 2019). 
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Bordan elde edilen ve daha spesifik alanlarda kullanılan baĢka bor bileĢikleri de 

mevcuttur. Bunlardan biri bor ve azot elementlerinin birleĢmesi ile oluĢan bor nitrür (BN), 

iki farklı kristal yapı ile kullanım alanı bulmaktadır. Hegzagonal bor nitrür metalurjide 

yüksek sıcaklığa dayanım gerektiren uygulamalarda kullanılmaktadır. Kübik bor nitrür ise 

elmastan sonra bilinen en sert malzeme olması ve yüksek ısı iletkenliği özellikleri ile 

yüksek sıcaklıkta aĢınma ve kesme iĢlemlerinde kullanılmaktadır (Bor Nitrür Ön Fizibilite 

Raporu, 2003).  

Ġleri teknoloji seramikler arasında yer alan özellikle askeri alanlarda kullanılması 

tercih edilen bir diğer bor esaslı malzeme bor karbür (B4C)dür (Kakiage, ve diğ., 2011; 

Yanase, ve diğ., 2009). Bor karbür esaslı malzemeler diğer karbür seramiklere göre daha 

yüksek sertliğe sahip olmasına rağmen daha düĢük yoğunluktadır (Najafi, ve diğ., 2021). 

Borun hidrojen ile olan bileĢikleri arasında diboran (B2H6), pentaboran (B5H9) ve 

dekaboran (B10H14) bulunmaktadır. Bu kimyasalların havacılık sektöründe yüksek 

performanslı yakıt olarak kullanılabilirliği araĢtırılmaktadır (Helvacı, 2004).  

Ayrıca yüksek enerji yoğunluğuna ve çevresel açıdan fosil yakıtlara alternatif bir 

enerji taĢıyıcı (Hosseini ve Wahid, 2020; Hao, ve diğ., 2020) olan hidrojen üretiminde ve 

depolanmasında da bor ve bor bileĢikleri kullanılmaktadır (Huo, ve diğ., 2021; Dong, ve 

diğ., 2021; Balta, 2020).  

2.3. Bor Atıklarının Değerlendirilmesi  

Kırka tinkal minerali, dolomit, montmorillonit, beyaz kil ve kalsit içermektedir 

(Özder, 2013).  Bu nedenle bor atıkları kilce zengin içeriğe sahiptir denilebilir. Atıkların 

değerlendirilmesinde killerin en fazla kullanıldığı sektörler olan seramik, çimento ve tuğla 

sektörleri tercih edilmektedir. Bor endüstrisinin atıklarının değerlendirilmesinde 

Türkiye‟de yapılan çalıĢmalar göz önüne alındığında uygun Ģekilde depolanması, uygun 

sektörlerde değerlendirilmesi baĢta gelirken son zamanlarda ikincil kaynaklardan değerli 

metal kazanımının araĢtırılmasıda artmıĢtır. Atıklar kompaklaĢtırılarak ve floküle edilerek 

depolanmaktadır. Atıklardaki değerli metallerin (Li, Sc, Rb vb.) kazanılması amacıyla da 

temel cevher hazırlama yöntemleri ile hidrometalurji ve pirometalurji yöntemleri 

kullanılmıĢtır (Dırak, 2011). 
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2.4. Lityum ve Önemi 

Yerkabuğunun ortalama lityum içeriği yaklaĢık %0,007 olarak tahmin edilmektedir. 

Dünyada bilinen yaklaĢık 131 lityum içerikli mineral bulunmaktadır (Mineralogy database, 

2021). Bunlar içinde silikat ve fosfat içerikli lityum mineralleri ekonomik öneme 

sahiptirler (Choubey ve diğ., 2016). 1900 yılların baĢından itibaren lityum içeren 

minerallerden önce fiziksel yöntem ile ardından kimyasal yöntem ile lityum zenginleĢtirme 

yöntemleri geliĢtirilmiĢtir (Walter ve Bichowsky, 1935; Victor, 1953; Robinson ve diğ,, 

1961; Morstadt, 1987; Dresler ve diğ., 1998; Wietelmann ve Bauer, 2008). Daha sonraki 

yıllarda ise boyut küçültme iĢlemi yanında flotasyon ve manyetik ayırma iĢlemleriyle de 

zenginleĢtirme çalıĢmaları yapılmıĢtır (Bale ve May, 1989; Amarante ve diğ., 1999; Moon 

ve Fuerstenau, 2003). Ticari öneme sahip lityum kaynakları sırasıyla Lepidolit 

(KLi1.5Al1.5[Si3O10][F,OH]2), Spodumen (LiO2·Al2O3·4SiO2) ve Ambligonit 

(LiAl[PO4][OH,F]) olarak bilinmektedir (Swain, 2017). 

Teknolojik olarak kritik öneme sahip olan lityum yer kabuğunda geniĢ bir alana 

yayılmamasından dolayı farklı lityum kaynaklarının araĢtırılmasının önü açılmıĢtır. Bu 

nedenle mineral kaynakları dıĢında tuzlu su, jeotermal sular ve deniz suyunun farklı ön 

iĢlemlere tabi tutulması, kullanılmıĢ lityum iyon pillerinin geri dönüĢtürülmesi ile lityum 

kazanımı sağlanmaya çalıĢılmaktadır. Tuzlu su bazlı lityum kaynakları Arjantin, Bolivya, 

ġili, Çin ve Amerika BirleĢik Devletleri'nde; mineral bazlı lityum kaynakları Avustralya, 

Avusturya, Brezilya, Kanada, Çin, Kongo (KinĢasa), Çekya, Finlandiya, Almanya, Mali, 

Namibya, Peru, Portekiz, Sırbistan, Ġspanya ve Zimbabve'de bulunurken lityum-kil 

kaynakları, Meksika ve Amerika BirleĢik Devletleri'nde bulunmakta ve araĢtırılmaya 

devam edilmektedir. Amerika BirleĢik Devletleri'ndeki lityum kaynakları kıtasal tuzlu 

sulardan, jeotermal tuzlu sulardan, hektoritten, petrol sahası tuzlu sularından ve 

pegmatitlerden oluĢmakta ve toplam rezervi 6,8 milyon tondur. Bolivya 21 milyon ton, 

Arjantin 17 milyon ton, ġili 9 milyon ton,  Avustralya 6.3 milyon ton, Çin, 4,5 milyon ton, 

Kongo (KinĢasa) 3 milyon ton, Almanya 2.5 milyon ton, Kanada ve Meksika, her biri 1,7 

milyon ton, Çekya 1.3 milyon ton, Mali, Rusya ve Sırbistan her biri 1 milyon ton, 

Zimbabve 540.000 ton, Brezilya 400.000 ton, Ġspanya 300.000 ton, Portekiz 250.000 ton, 

Peru 130.000 ton, Avusturya, Finlandiya ve Kazakistan her biri 50.000 ton, ve Namibya 

9.000 ton lityum rezervine sahip olduğu bildirilmektedir (USGS, 2021).  Lityumun 

kullanım alanlarının artmasına karĢılık kısıtlı yaygın olmayan rezervi nedeniyle 

araĢtırmacıları diğer lityum kaynaklarına yönlendirmiĢtir.  



11 

 

Avrupa Birliği Komisyonuna ait “Kritik Hammadde Esnekliği: Daha Fazla 

Güvenlik ve Sürdürülebilirliğe Doğru Yol OluĢturması raporunda lityum ile ilgli bazı 

önemli maddeler sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir (EU-Commission, 2020).  

 2017 yılındaki kritik hammaddeler listesine 2020 yılında lityum ilave 

edilmiĢtir.  

 Elektrikli araç pilleri ve enerji depolaması için, Avrupa Birliği'nin 2030'da 

18 kat daha fazla lityum, 2050'de tüm Avrupa Birliği ekonomisine sağlanan 

mevcut arza kıyasla neredeyse 60 kat daha fazla lityum ihtiyacı olacağı 

bildirilmiĢtir (Alves Dias ve diğ., 2018). 

 Ġklim değiĢikliğine bağlı olarak metal ve mineral talebinin %1000‟den fazla 

artacağı öngörüsüdür. Dünya Bankasının ön gördüğü 2050 yılına kadar 

sıcaklığın 2°C‟ye kadar artacağı ve bunun sonucunda elektrikli 

akümülatörlerle ve dolayısıyla ilgili metallere (örneğin lityum, alüminyum, 

kobalt, kurĢun vb.) olan ihtiyacın artacağıdır (World Bank, 2017),  

 Bazı teknoloji (çıkarma, iĢleme, geri dönüĢüm, metalurji vb.) zorluklar 

sebebiyle Avrupa dıĢına ihraç edilmektedir.  

 Lityumun endüstriyel ekosistemde kritik hammadde olarak görülmesi uzay 

ve savunma, elektronik, taĢınabilir ve otomotiv, enerji yoğun endüstri, 

yenilenebilir enerji ve sağlık alanlarında kullanılmasından 

kaynaklanmaktadır. 

2.5. Lityumun Kullanım Alanları  

Son zamanlarda elektrikli taĢınabilir cihazlara ve araçlara (otomobillere) artan talep 

doğrultusunda lityuma olan ilgi artmıĢtır. Ayrıca Avrupa Birliği tarafından kritk ham 

maddeler arasında alınması da lityumu daha ön plana çıkarmaktadır. 

Cam ve seramik sektöründe lityum, viskoziteyi düĢürerek iĢlenmesinin 

kolaylaĢtırılması, erime sıcaklığını düĢürerek enerji tasarrufu sağlamak, termal darbelere 

karĢı dirençli, mekanik dayanımı yüksek ürünler elde etmek amacıyla kullanılmaktadır 

(Akgök ve ġahiner, 2017; Monmaturapoj ve diğ., 2013).  
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Lityum, daha güçlü ve hafif alaĢımlar oluĢturmak için alüminyum ve magnezyum 

gibi hafif metallerle alaĢımlar yapılarak kullanılmaktadır. LiCl bilinen en higroskopik (nem 

tutan) malzemelerden biridir ve endüstriyel kurutma ve iklimlendirmede kullanılmaktadır. 

Biyomedikal uygulama için ise yüksek oranda saflaĢtırılmıĢ lityum bileĢiği 

kullanılmaktadır. Li2CO3'ün önemli biyomedikal uygulaması, eklem iltihabı, manik 

depresyon ve ciddi akıl hastalığının kemoterapötik tedavisini içermektedir (Swain, 2017). 

Lityum bileĢiklerinden olan LiOH, hayvansal kaynaklı yağlar ile tepkimeye 

sokularak (sabunlaĢma) lityum bazlı gres yağları üretilebilmektedir. Elde edilen bu gresler, 

yağın kalıcı özelliği ile birlikte gresin su ve ısı direncini artırmaktadır (Akgök ve ġahiner, 

2017).  

Elektrikli araç (otomotiv) ve taĢınabilir elektronik cihazların (cep telefonu, tablet 

vs.) geliĢmesiyle birlikte pil ihtiyacı artmıĢ ve bu ihtiyacı karĢılayacak  pil teknolojisi 

gereksinimleri de değiĢmiĢtir. Bu alanda kullanılacak pillerden beklenen özellikler, pil 

ömrünün uzun (i), boyutunun küçük (ii), ağırlığının hafif (iii) ve depolama kapasitesinin 

yüksek (iv) olmasıdır. Bu özelliklerin yanında farklı iklim ve sıcaklık ortamlarına 

dayanacak verimli, kendi kendine Ģarj – deĢarj kapasitesine sahip olması istenmektedir. Bu 

gereksinimlere en uygun pil lityum iyon pillerdir (Chandran ve diğ., 2021). LiCoO2, 

LiMn2O4, LiFePO4 ve diğer lityum metal oksitler öncelikle katot malzemelerinde 

bulunurken, grafit ana anot malzemesidir (Chagnes ve Pospiech, 2013; Contestabile ve 

diğ., 2001). ġekil 2.4‟de son on yılda lityum kullanım alanları verilmiĢtir. Buna göre 

lityuma olan talebin piillerde kullanımında yıllar içerisinde artıığıve 2021 yılında lityum 

kullanımının %71‟e çıktığı görülmüĢtür.  
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ġekil 2.4 Yıllara göre lityum kullanım alanlarında oluĢan talep oranları (USGS, 2021) 

2.6. Mineral Kaynaklarından Lityum Elde Edilmesi ve Li2CO3 Çöktürülmesi 

Farklı cevherler, kil, tuzlu su, deniz suyu gibi çeĢitli birincil kaynaklardan ve pilin 

farklı tekniklerle geri dönüĢtürülmesi gibi ikincil kaynaklardan lityumun elde edilmesi 

üzerine araĢtırmalar devam etmektedir.  

ÇeĢitli birincil ve ikincil kaynaklardan hidrometalurji, piro-metalurji,  kimyasal liç, 

biyolojik liç ve farklı cevherlerden yüzdürme yoluyla lityum kazanımı yanında çeĢitli 

organik, inorganik ve kompozit polimer sorbentler kullanılarak birlikte çökeltme ve 

ekstraksiyon, iyon değiĢimi gibi bir çok yöntemde araĢtırılmaya devam etmektedir. 

Yapılan çalıĢmalarda tek bir yöntem yerine birden fazla yöntemin bir arada kullanıldığı 

görülmüĢtür. En fazla kullanılan yöntemlerden bir olan pirometalurjik yöntemlerdir.  

Pirometalurjik yöntem kalsinasyon ve kavurma gibi malzemenin ergime 

derecesinin altındaki iĢlemleri ve/veya kuru kimyasal yöntem olarak tanımlanmaktadır. En 

fazla kullanılan yöntem kavurma yöntemidir (Akdağ, 1992). Kavurmanın amacı kaynakta 

bulunan lityumun çözeltiye alınmasını sağlamak amacıyla ön hazırlık iĢlemi olarak 

tanımlanabilir. Bazı safsızlıkların örneğin karbonatlı bileĢiklerin uzaklaĢtırılması amacıyla 

yapılan kavurma iĢlemine ise kalsinasyon denilmektedir. CaCO3 bileĢiğinin 1000 – 1200°C 
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arasında CaO ve CO2 olarak parçalanması kalsinasyon kavurmasına örnek verilebilir 

(Akdağ, 1992). 

Lityum kaynağı olarak spodümen cevheri kullanıldığında α-spodümenin kavrulması  

ile β-spodümene dönüĢümü 800°C‟den daha yüksek sıcaklığın uygun olduğu önerilmiĢtir 

(Barbosa ve diğ., 2014). Isıl iĢlemden sonra elde edilen β-spodumen katyon (Li
+
 ve H

+
 

için) değiĢim özelliği kazanmaktadır. Su liçi ile de lityumun çözelti haline geçecek olan 

Li2SO4 formu elde edilmektedir. Karbonat çöktürmesi iĢleminde ise genellikle lityum 

sülfat lityum karbonat olarak çöktürülmesi iĢlemi yapılmaktadır. Bu iĢlemlerin yapıldığı 

esnada ortamda oluĢan reaksiyonlar sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir (Choubey ve diğ., 2016). 

Bir lityum kaynağından Li2CO3 elde edilmesine ait genel bir akım Ģeması ġekil 2.5‟de 

verilmiĢtir. Ayrıca lityum tuzlarının farklı sıcaklıklardaki çözünürlüğü Çizelge 2.2‟de 

verilmiĢtir. Li2SO4 çözünürlüğünün 0°C‟de en yüksek (36,1) değere sahip olduğu 

görülmüĢtür. Li2CO3 çözünürlüğününde sıcaklıkla beraber azaldığı görülmüĢtür. LiCl 

çözünürlüğü ise sıcaklıkla beraber artmaktadır. Ancak çalıĢmalarda lityum içeren 

cevherlerin klorlanması amacıyla farklı yöntemler kullanılmıĢtır. Bu yöntemlerdeki 

karmaĢıklık ve yüksek korozyona dayanıklı ekipman gerektirdiğinden lityum kazanımında 

ekonomik olarak tercih edilmemiĢtir  (Choubey ve diğ., 2016; Barbosa ve diğ., 2014).  

 

α-spodümen  β-spodümen                                    1050 – 1100 °C    (2.1) 

LiAlSi2O6 + H2SO4  Li2SO4 + Al2O3SiO2 + H2O      175 – 205 °C      (2.2) 

Li2SO4 + Na2CO3  Li2CO3 + Na2SO4                                                  (2.3) 

 

Çizelge 2. 2 Farklı sıcaklıklara göre lityum tuzlarının çözünebilirliği (g/100g H2O) 

(Choubey ve diğ., 2016) 

Li Tuzu 
0°C 20°C 40°C 60°C 80°C 

100°C 

Li2CO3 
1,54 1,33 1,17 1,01 0,85 

0,72 

LiCl 
69,2 83,5 89,2 98,4 112 

128 

Li2SO4 
36,1 34,8 33,77 32,6 31,4 

- 

LiHCO3 
5,80 5,74 - - - 

- 
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ġekil 2.5 Bir lityum kaynağından lityum elde edilmesine ait genel akım Ģeması (Swain, 

2017) 

Lityumun elde edilmesinde kullanılan bir diğer yöntem CaSO4 kavurmasıdır. 

900°C‟de yapılan iĢlemde lityum suda çaözülebilir formda olan Li2SO4‟de dönüĢmüĢ ve 

daha yüksek lityum kazanımı elde edilebilmiĢtir (Jandová ve diğ., 2009). CaCO3 ile 

yapılan bir baĢka çalıĢmada kireçtaĢının kütle oranı arttıkça lityum kaynağı α-spodümenin 

erime noktasının azaldığını ve lityum kazanımının artıığını göstermiĢtir (White ve McVay; 

1958). 

Ticari öneme sahip ve dünyanın farklı yerlerinde geleneksel madencilik yöntemleri 

ile iĢletilen lityum kaynakları sırasıyla Spodümen, Lepidolit ve Ambligonit olarak 

bilinmektedir (Swain, 2017). Lityum içeren mineral kaynakları, formülleri ve tahmini 

lityum içerikleri (%) Çizelge 2.3‟de verilmiĢtir.  
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Çizelge 2. 3 Lityum içeren mineraller (Labbe ve Daw, 2011) 

Mineral 
Formül 

Tahmini Li Ġçeriği (%) 

Spodümen 
LiAlSi2O6 

3,73 

Petalit 
LiAlSi4O10 

2,27 

Eucryptite 
LiAlSiO4 

5,51 

Bikitaite 
LiAlSi2O6.H2O 

3,40 

Lepidolite 
KLi2AlSi3O10(OH,F)2 

3,84 

Zinnwaldite 
KLiFeAl2Si3O10(F,OH)2 

1,59 

Amblygonite 
(Li,Na)AlPO4(OH,F) 

4,73 

Montebrasite 
LiAl(PO4)(OH) 

1-4 

Lithiophylite 
LiMnPO4 

4,43 

Triphylite 
LiFePO4 

4,40 

Hectorite 
Na0,3(Mg,Li)3Si4O10(OH)2 

1,93 

Jadarite 
LiNaAlSiB2O7(OH) 

2,85 

Zabuyelit 
Li2CO3 

18,79 

Elbaitee 
Na(Li1,5Al1,5)Al6Si6B3O27(OH)4 

1,11 

 

Spodümen  (LiO2.Al2O3.4SiO2), piroksen grubu minerallerin monoklinik kristal 

yapısında yer almaktadır. Spodümen, tetrahedral formda silika bulunan zincir 

silikat/piroksen tipi bir mineraldir. Bu nedenle lityumun doğal olarak oluĢan α-

spodumenden doğrudan ekstraksiyonu kristal yapısından dolayı mümkün değildir (Skinner 

ve Evans, 1960). α-spodümeni tetragonal bir yapıya sahip β-spodümene dönüĢtürmek için 

ısıl iĢlemin kullanılması gerekmektedir. α-spodümen ve β-spodümenin kristal yapısı ġekil 
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2.6‟de verilmiĢtir. Böylece hacmin geniĢlemesi ve özgül ağırlığın azalmasıyla lityum 

serbest hale dönüĢtürülmüĢ olacaktır (Choubey ve diğ., 2016).  Spodümenden lityum 

kazanımında en yaygın kullanılan yöntemlerden biri sülfatlama yöntemidir. UlaĢılabilir en 

eski kaynaklardan Arne ve Johan, (1941) alkali metal sülfatlar (Na2SO4/K2SO4) kullanarak 

kavurma sıcaklığının etkisini birlikte incelemiĢtir. Lityum kazanımında 1170°C kavurma 

sıcaklığında Na2SO4‟ın daha uygun bir yardımcı kimyasal olduğunu belirtmiĢtir.  

 

 

ġekil 2.6 α-spodümen(a) ve β-spodümenin (b) kristal yapısı (Ren ve Du, 2016) 

Lajoie ve diğ., (2018), H2SO4 ile kavurma iĢleminde  karĢılaĢılan fazla miktarda asit 

kullanımı ve yüksek safsızlık oranına çözüm bulmak amacıyla H2SO4 stokiyometrik 

fazlalığı, kavurma sıcaklığı, kavurma süresi ve mekanik karıĢtırmayı faktöryel bir deney 

tasarımı (FDE) kullanarak lityum kazanım analizi yapmıĢtır. Deneyler ile elde edilen en iyi 

lityum ekstraksiyonu,% 30 H2SO4 fazlalığı, 225 °C kavurma sıcaklığı, 30 dakika kavurma 

süresi ile maksimum % 98'e yakındır. 

Rosales ve diğ., (2019), NaF ile doğrudan kavurma iĢlemi yapmıĢlardır. Kavurma 

sıcaklığı, β-spodümen/NaF molar oranı ve reaksiyon süresi gibi çeĢitli parametreler 

(a) 

(b)  
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incelenmiĢtir. Elde edilen lityum ekstraksiyonu  için en uygun koĢullar  600 °C, 1: 2 β-

spodümen: NaF molar oranı ve 60 dakika kavurma süresi olarak bulunmuĢtur. 

Hui ve diğ., (2019), ortam olarak hidroflorik ve sülfürik asitten (HF/H2SO4) oluĢan 

bir karıĢım kullanılarak α-spodümenden lityumun kazanımını amaçlamıĢlardır. Optimize 

edilmiĢ koĢullar 1: 3: 2 (g: mL: mL) cevher / HF / H2SO4 oranında, 3 saat ve 100 °C olarak 

bulunmuĢtur. 

Kuang ve diğ., (2018), basınçlı ve kapalı döngü bir sistem içerisinde Na2SO4 ilave 

edilerek lityumun β-spodümenden kazanılması üzerinde çalıĢmıĢlardır. Lityum kazanım 

verimini arttırmak üzere iki çeĢit katkı maddesinin (CaO ve NaOH) etkileri araĢtırılmıĢ ve 

karĢılaĢtırılmıĢtır. En yüksek Li ekstraksiyon verimleri, CaO ilavesi için %93,30 ve NaOH 

için %90,70 olarak tespit edilmiĢtir. Belirlenen optimum koĢullar; Na2SO4/katkı maddesi 

(CaO veya NaOH)/cevher kütle oranı 9:0.4:20, liç sıcaklığı 230°C, 3 saatlik liç süresi, 

7.5mL/g L/S oranı olarak tespit edilmiĢtir. NaOH eklenirken cevher parçacıklarının 

çevresinde önemli miktarda aglomerasyon oluĢtuğu için CaO ilavesine kıyasla daha düĢük 

verim elde edildiği öne sürülmüĢtür.  

Song ve diğ., (2019), spodümen içindeki lityum, silisyum oksit ile alüminyum oksit 

polihedron yapısı içinde kaldığı için alüminyum oksitin  ortamdan uzaklaĢtırılmasıyla 

lityum kazanımının artacağını öne sürmüĢlerdir. Bu nedenle Bayer prosesine benzer bir 

yöntem kullanmıĢlardır. Ayrıca cevher yüzeyinden sodyum alümina silikat ürünlerinin 

ayrıĢması için CaO kullanılmıĢtır. Böylece % 93,3'lük lityum ekstraksiyon verimi için en 

uygun çalıĢma parametreleri Ģu Ģekilde belirlenmiĢtir: CaO / cevher kütle oranı 0,5: 1, 

süzme süresi 6 saat, NaOH konsantrasyonu 400 g / L, sıcaklık 250°C ve sıvı - katı oranı 

7mL/g. 

Bir baĢka lityum minerali olan Lepidolit ((KLi1.5Al1.5[Si3O10][F,OH]2)), monoklinik 

kristal yapısına sahip Li2O içeriği yaklaĢık %4,19 olan levha Ģeklinde bir silika mineralidir 

(ġekil 2.7). Lityum atomları bu levhalar arasında yer almaktadır (Swanson ve Bailey, 

1981). KapsüllenmiĢ yapı içerisinde bulunan lityum atomunu alabilmek için liç öncesi 

kavurma yapılması gerekmektedir. Bu mineral içinde birçok araĢtırmacı farklı ajan ve 

yöntemler kullanmıĢlardır. Bu yöntemlerden sülfatlama, karbonlama kavurması, klorlama 

kavurması, deflorizasyon ve kireç ilaveli basınç liçi baĢta gelenleridir (Choubey ve diğ., 

2016). 
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ġekil 2.7 Lepidolit kristal yapısı (Nomura, 2002) 

Luong, ve diğ., 2013 yılında yaptıkları çalıĢmada kavurma ve su liçinden oluĢan iki 

aĢamalı bir deney tasarımı ve modelleme ile lityum ekstrasyonunu kontrol edebilecek bir 

modelleme geliĢtirmeye çalıĢmıĢlardır. Kavurma iĢleminde 1:1 ile 1:3 oranında sodyum 

sülfat (Na2SO4) – lityum molar oranlarını 850- 1000°C kavurma sıcaklığında, 30 – 120 

dakika olan zaman parametrelerini çalıĢmıĢlardır. En yüksek lityum verimine 1000°C‟de 

30 dakika kavurma iĢlemine (Na2SO4 – Li molar oranı 2:1) maruz bırakılmıĢ ve ayrıca su – 

katı oranı 15:1, 85°C ve 180 dakika su liçi yapılmıĢ numuneden elde etmiĢlerdir. 

Luong, ve diğ., (2014) yaptıkları bir baĢka çalıĢmada kavurma iĢlemini 

FeSO4.7H2O ve CaO ile birlikte yapmıĢlardır. Bu simülasyon çalıĢmasında optimum 

kavurma koĢulları 850°C kavurma sıcaklığında, 90 dakika ve SO4/Li ve Ca/F molar 
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oranları sırasıyla 3:1 ve 1:1 olarak belirlenmiĢtir. Su liçi için optimum koĢullar ise 1:1 

su/kalsine kütle oranında 60 dakika süresinde ve liç sıcaklığı 85°C olarak bulunmuĢtur. 

Lepidolit gibi minerallerden lityum kazanımı için 1000°C‟de CaCO3 ilave 

edilmesinin etkisi de bir baĢka çalıĢmada araĢtırılmıĢtır. Karbonizasyon iĢleminden sonra 

su liçi yapılmıĢ, ancak çözeltide Fe, Mg, Ca gibi safsızlıkların olması lityum kazanımını 

engellediği düĢünülerek çözeltiye karbondioksit gazı ilave edilerek kalsiyumun ayrılması 

sağlanmıĢtır. Son olarak çözeltinin buharlaĢtırılması ile lityum LiOH.H2O olarak elde 

edilmiĢtir (Walter ve Bichowsky, 1935; Harold ve diğ., 1960). 

Ambligonit, granit – pegmatit kayaçlarda triklinik kristal yapısına sahip, Li2O 

içeriği yaklaĢık %7,40 olan bir florofosfat mineralidir. Bu mineralden lityum kazanımı ile 

ilgili birkaç çalıĢma yapılmıĢtır. Kullanılan yöntemler arasında sülfatlama ve alkali (kostik 

soda) arıtma bulunmaktadır (Choubey ve diğ., 2016).  

Siegens ve Roder (1936), yaptığı çalıĢmada ambligonit minerali 100 – 200°C 

sıcaklıkta H2SO4 ile muamele edilmesinin ardından 850°C tekrar ısıl iĢleme maruz 

bırakmıĢlar, daha sonra su liçi yaparak lityumu çözeltiye almıĢ ve Na2CO3 kullanarak 

Li2CO3 elde etmiĢlerdir.  

BaĢka bir çalıĢmada spodümen – ambligonit karıĢımı, CaSO4.2H2O ve CaCO3 (1:2 

kütle oranında) 950°C‟de 2 ısıl iĢleme maruz bırakıldıktan sonra kütlece sıvı/katı oranı 5:1 

olacak Ģekilde su liçi ile lityum kazanımı yapılmıĢtır (Kalenowski ve Runke, 1952).  

Bir diğer çalıĢma ise lityumun suda çözünür (Li2SO4) formunu oluĢturmak 

amacıyla 900°C‟de sisteme SO3 gazı ile verilmiĢtir. Ancak diğer iĢlemlere göre verimliliği 

oldukça düĢük olduğu ama aynı prosedür lepidolitten lityum kazanımında kullanıldığında 

oldukça yüksek verim alındığı bildirilmiĢtir (Frevel ve Kressley, 1962). 

Teknolojik geliĢmeler arttıkça lityum mineralleri için gerekli proseslerde değiĢim 

göstermeye baĢlamıĢtır. Bunlar arasında flotasyon, manyetik ayırma, optik sınıflandırma, 

ağır ortam sınıflandırması gibi cevher zenginleĢtirme yöntemleri kullanılarak ticari lityum 

karbonat (Li2CO3) elde edilmeye çalıĢılmıĢtır (Choubey ve diğ., 2016). 

Lityum kaynağı olan α-spodümenin endüstriyel alanda uygulamalarına bir örnek 

olarak 2011 yılında Çin‟de kurulan Galaxy Resources Limited ġirketine ait iĢ akım Ģeması 
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ġekil 2.8‟de verilmiĢtir. BaĢlangıçta, α formundan β formuna dönüĢtürülen spodümen, 

yüksek basınç ve sıcaklık (250-300 °C) altında bir sodyum karbonat çözeltisi ile 

iĢlenmekte ve lityumca zengin olan çözeltiden CO2 gazı geçirilerek 6-8 nötr pH aralığında 

bikarbonat olarak süzülmektedir. SaflaĢtırma için, basınçla süzülmüĢ çözelti, Fe, Mg ve Ca 

gibi safsızlıkları çökeltmek için kireçle muamele edilmekte, ardından bir katı-sıvı ayırma 

prosedürü uygulanmaktadır. LiHCO3 içeren filtrat solüsyonu daha sonra, liç aĢamasında 

yeniden kullanım için yeniden dolaĢtırılan CO2 90 °C'ye kadar ısıtılmakta, bu da lityumun 

yüksek saflıkta Li2CO3 olarak çökelmesine neden olmaktadır. 
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ġekil 2.8 Galaxy Resources Limited Ģirketine ait Li'nin spodümenden geri kazanılması için 

alkali proses akıĢ Ģeması (Choubey ve diğ., 2016) 
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2.7. Diğer Lityum Kaynaklarından Lityum Elde Edilmesi 

Bir diğer önemli lityum kaynağı tuzlu sulardır. Dünyada lityum miktarı önemli olan 

ve ticari değere sahip tuzlu su kaynaklarının ağırlıkça yüzde miktarları Çizelge 2.4‟de 

verilmiĢtir. Türkiye‟de güncel göl sularında ise 0,30 ve 325 mg/L Li aralığında olduğu 

belirtilmiĢtir (Helvacı, 2018). 

  

Çizelge 2. 4 Dünyadaki lityum içeriği yoğun olan tuzlu sular (An ve diğ., 2012) 

Kaynak Li (ağ.%) 

Salton Denizi, USA 0,001 – 0,04 

Salar de Atacama, ġili 0,157 

Hombre Muerto, Arjantin 0,068 – 0,121 

Zabuye, Çin 0,0489 

 

Lityumun tuzlu sulardan kazanımı ile ilgili ticari olarak Avustralya ve Çin‟de çeĢitli 

çalıĢmalar yapılmaktadır. Minerallerden kazanım ile ilgili yöntemler bu lityum kaynağı 

için de geçerlidir. Avustralya'da üç spodümen iĢletmesi ve Arjantin ve ġili'de iki tuzlu su 

iĢletmesi, dünya lityum üretiminin çoğunu oluĢturmaktadır (USGS, 2020). 

Mineral kaynaklarının ve tuzlu suların sınırlı kaynaklar olması, bölgesel 

kısıtlamaları ve lityum üretim süreçlerinin maliyetli ve zorlu olmasına karĢı lityum iyon 

pillerinden (LIP) geri kazanımın avantajları daha fazladır. Ülke ve/veya bölge sınırlaması 

bulunmadan kullanılan ürünlerin (cep telefonu, laptop, elektrikli araçlar vs.) hızla artıĢı ile 

döngüsel kaynak sağlanabileceği öngörülmektedir. Lityum iyon pillerinde (5–7 ağ.%) 

bulunan lityum miktarı deniz suyundaki (0,1–0,2 mg/L) varlığıyla kıyaslandığında 

pillerden geri kazanım daha fazla önem kazanmaktadır (Choubey ve diğ., 2017, Kesler ve 

diğ., 2012, Yoshizuka ve diğ., 2006). LIP‟lerden geri kazanım yapılabilmesi için 

kullanılmıĢ LIP‟lerin sökülmesi ve devre dıĢı bırakılması gerekmektedir. Bunun için çeĢitli 

yöntemler kullanılmaktadır. Bunlarda biri tuz çözeltisine daldırma /damıtılmıĢ su (Fe tozu 

varlığında olabilir) /sıvı azot süreci (Choubey ve diğ., 2017, Sonoc ve diğ., 2015, Dorella 

ve Mansur, 2007) bir diğeri LIB'ler kapalı koĢullar altında basılarak dahili kısa devre 

yaptırılarak devre dıĢı bıraktırılmasıdır (Choubey ve diğ., 2017).  Devre dıĢı bırakılan 

LIP‟ler bazı ön hazırlık iĢlemlerinden geçirilmektedir. Kırma, eleme, öğütme, 
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sınıflandırma ve manyetik ayırıcı içeren bir dizi ön iĢlem süreci lityum ve kobaltı 

konsantre etmek amacıyla uygulanmaktadır.  

Yapılan çalıĢmalarda ısıl iĢlemin basit ve kullanıĢlı bir süreç gibi görünmesine 

rağmen karbon ve organik bileĢiklerin yanmasından kaynaklanan gaz ve dumanları 

temizlemek için ekipman ihtiyacı iĢletme maliyetini artırarak dezavantaj oluĢturmaktadır.  

Bir diğer yöntem katot malzemesini ayırmak için bazı çözücüler (N-metil-2-pirolidon 

(NMP), N‟N-dimetilformamid (DMF), N‟N-dimetilasetamid (DMA) vb.) varlığında 

ultrasonik temizlemedir. Harcanan LIP'lerin geri dönüĢümünde, alkali liç, lityumdan önce 

alüminyum ve bakır gibi maddeleri gidermek için bir baĢka ön iĢleme tekniği kimyasal 

süreçtir. Söz konusu ön iĢlemler tamamlandıktan sonraki zenginleĢtirme süreci uygun 

çözelti ortamının hazırlanması ve ayrıĢtırıcılar kullanılarak değerli metalin kazanılmasıdır. 

Bu amaçla mineral asitleri (HCl, H2SO4, HBr, HNO3) ve organik asitler (malik asit 

(C4H6O5), oksalik asit (C₂H₂O₄), süksinik asit (C4H6O4), aspartik asit (C4H7NO4) ve sitrik 

asit (C6H8O7)) ile liç prosesleri uygulanmıĢtır (Choubey ve diğ., 2017, Li ve diğ., 2013, Li 

ve diğ., 2012, Li ve diğ., 2010a, Li ve diğ., 2010b). Özellikle Li ve diğ., (2013) yaptığı 

çalıĢmalarda ultrasonik destekli liç çalıĢmalarında mineral asitlerinden (HCl ve H2SO4) 

sitrik asitin daha etkili olduğunu tespit etmiĢtir. Deniz suyundan sodyum, potasyum, 

magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, klorür, brom ve rubidyumun çıkarılması karlı olabilir 

ama mevcut ve gelecekteki lityum taleplerini karĢılamak için büyük miktarda deniz 

suyunun gerekli olması nedeniyle deniz suyunun lityum kaynağı olması konusunda 

tartıĢmalar devam etmektedir (Shahmansouri ve diğ., 2015).  Adsorpsiyon (Shahmansouri 

ve diğ., 2015; Hawash ve diğ., 2010; Chung ve diğ., 2004; Chitrakar ve diğ., 2001), 

biyobirikim (Tsuruta, 2005), iyon değiĢimi (Tachibana ve diğ., 2018; Khamizov ve diğ., 

1995; Abe ve Hayashi, 1984;  Schwochau, 1984) ve membran tipi (Chung ve diğ, 2008; 

Sakamoto ve diğ., 2008; Umeno ve diğ., 2002) prosesler de dahil olmak üzere deniz 

suyundan lityum çıkarılması için çeĢitli teknolojiler araĢtırılmıĢtır ancak henüz ekonomik 

bir yöntem bulunamamıĢtır. 

Deniz suyundan kazanım ile ilgili yapılan çalıĢmaların ortak sorunları deniz 

suyunun konsantre edilmesi, metal safsızlıklara bağlı olarak çözücü/iyon 

değiĢimi/çöktürmeye bağlı saflaĢtırmadır. Metal iyonlarının seçici ayrılması ile 

adsorpsiyon, elektrodiyaliz, solvent ekstraksiyonu, iyon değiĢimi yöntemleri 

kullanılabilmektedir. Nihai adım genellikle Li2CO3‟ün çökelmesi yönünde olmuĢtur. Bu 
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çalıĢmalarda adsorban olarak manganez oksit, titanyum oksit, alümina ve aktif karbon gibi 

malzemeler kullanılmıĢ, bunlara karĢı daha yüksek adsorpsiyon kapasite özelliğini spinel 

manganez oksitler göstermiĢtir. Kimyasal adsorbanlara karĢı daha yüksek Li kazanımı 

sağlayan yöntem ise elektrodiyaliz yöntemidir (Choubey ve diğ., 2017). 

Yapay tuzlu su (deney koĢulları belirlenerek hazırlanan tuzlu su), Çamaltı 

konsantre deniz suyu ve Bigadiç bor kili özütü ile yapılan bir baĢka çalıĢmada lityum 

mangan oksitler (LiMnO) katı hal ve hidrotermal reaksiyon yöntemleri ile sentezlenmiĢtir. 

Lityum mangan oksit parçacıkları poli(stiren-maleik anhidrit-glisidil metakrilat) (PSMA) 

içine emdirilerek mikron boyutundan milimetre boyutunda boncuklara çevrilmiĢ ve 

adsorpsiyon kolonunda kullanılmıĢtır. Tuzlu sular içerisinde bulunan lityum 

konsantrasyonu 0,43 ppm‟den 1675,6 ppm‟e kadar çıkartılmıĢ, kolon ürünü çözelti LiMnO 

ile direk muamele edildiğinde 3200 ppm Li deriĢimine ulaĢılmıĢtır (Erdoğan, 2015). 

Özmal ve Erdoğan (2015) Emet Borik Asit Tesisi atığı olan borojipsten 

(2CaO.3B2O3.5H2O) lityum kazanmak amacıyla LiMn2O4 ve LiNi0,5Mn1,5O4 spinel toz 

lityum elekler kullanmıĢlardır. λ-MnO2 elek yüksek lityum adsorplama kapasite sahip 

olmasına rağmen Mn‟nın da çözünme eğiliminde olması, tekrarlı kullanımlarda bu eleğin 

Li tutma kabiliyetini yitireceğini ortaya koymaktadır. Nikelli iyon elek ise daha uzun süre 

kullanıma sahip olmasına rağmen adsorplama kapasitesi λ-MnO2 eleğe göre önemli ölçüde 

düĢük olduğu bu çalıĢma sonucunda elde edilmiĢtir. 

Son yıllarda birçok konuda olduğu gibi jeotermal sulardan borun taĢınmasında 

kullanılan yöntemlere alternatif olarak geliĢtirilen adsorpsiyon – membran filtrasyon hibrid 

prosesleri mevcuttur (Kabay ve diğ, 2010).  

Bunani ve diğ. (2017a, b) tarafından iyonların sulu çözeltiden kazanılması amacıyla 

bipolar membran ile birleĢtirilmiĢ elektrodiyaliz (BMED) yöntemini kullanılmıĢtır. Lityum 

ve borun aynı çözelti içinden ayrılması amacıyla optimum koĢullar sağlanmaya 

çalıĢılmıĢtır. ÇalıĢılan parametreler uygulanan elektrik potansiyeli, örnek hacmi ve pH 

düzeyidir. Çözelti hacmi 0,5 litre ve 15 Volt, lityumun ayrılması (%99,6) ve geri 

kazanılmasında (%88,3) optimum koĢul olmuĢtur. Ayrıca pH düzeyindeki değiĢim borun 

ayrılmasını ve kazanımını etkilemiĢtir.  

 



26 

Ġpekçi ve diğ., (2018) lityum ve borun sulu çözeltilerden eĢ zamanlı kazanımı 

amacıyla kullanılan BMED cihazının asit – baz bölmelerinde kullanılan çözeltilerin 

etkisini araĢtırmıĢlar ve elde edilen sonuçlarına göre seçilen asit baz çözeltilerinin türü ve 

konsantrasyonu kazanımları önemli miktarda etkilemektedir.  

Lityum kaynağı olarak ülkemizde lityum mineral yatakları bulunmamaktadır. 

Ancak yapılan çalıĢmalarda iĢletmekte olduğumuz bor sahalarında bulunan killer içerisinde 

yaklaĢık 2000 ppm lityum tespit edilmiĢtir (Akgök ve ġahiner, 2017).  

Akyıldız (2015), yaptığı yüksek lisans çalıĢması sonucu elde ettiği verilere göre; 

Boraks zonundan alınan kil örneğinde 1650 ppm lityum, katı atıkta 1570 ppm lityum, atık 

havuzdan alınan örnekte ise 980 ppm lityum saptanmıĢtır. Kil ve dolomit birbirinden 

santrifüj yöntemiyle ayrılmıĢ ve sonucunda, lityumun kil içerisinde zenginleĢtiği 3165 

ppm, dolomit içerisinde ise 475 ppm olduğu saptanmıĢtır. Bu kilin jips ile 5:1 oranında 

karıĢtırılarak yapılan kavurma – su liçinde 2638 ppm lityum çözeltiye geçmiĢtir.  

Fosil bazlı yakıtların tükenmesi ve çevresel sorunlara yol açması nedeniyle yakın 

gelecekte kullanılmak üzere alternatif ve sürdürülebilir enerji depolama sistemlerinin 

kullanımı artacaktır. Elektrikli araçların ve taĢınabilir cihazların artıĢı da alternatif yollar ve 

kaynaklara yönelimi arttırmaktadır. Bu nedenle uygun maliyetli ve kolay eriĢilebilir piller 

diğer enerji depolama sistemlerine göre daha fazla ilgi görmektedir. Lityum iyon piller, 

diğer enerji depolama sistemlerine göre bir takım avantajlar sundukları için araĢtırmacılar 

arasında son zamanlarda daha çok dikkat çekmektedir. Temel olarak, lityum iyon piller, 

birincil ve ikincil piller olmak üzere iki kategoriye ayrılmaktadır. Birincil piller, 

elektrokimyasal reaksiyonları tersine çevrilemediğinden Ģarj edilemez. Ancak ikincil piller 

söz konusu olduğunda, pile deĢarj yönünün tersine belirli bir voltaj uygulanarak 

elektrokimyasal reaksiyonlarının tersine çevrilebilmesi nedeniyle Ģarj edilebilmektedir. Li-

ion pilin üç ana bileĢeni vardır: pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot) ve elektrolit 

gibi. Lityum kobalt oksit (LiCoO2), lityum manganez oksit (LiMn2O4), lityum demir fosfat 

(LiFePO4) gibi lityum iyon pillerde kullanılan bir dizi farklı katot malzemeleridir 

(Selvamurugan vd., 2018). Ancak maliyeti daha uygun hale getirmek amacıyla vanadyum 

pentaoksit (V2O5) (Karuppuchamy ve Ito, 2008; Matsui ve diğ., 2007; Miyazaki ve diğ., 

2009), mangan oksit (MnO2) (Matsui ve diğ., 2009;  Karuppuchamy ve diğ., 2009) 

titanyum oksit (TiO2) (Santhi ve diğ., 2015; Matsui ve diğ., 2012; Cao ve diğ., 2011) gibi 

malzemeler kullanılmaktadır.  
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2.8. Lityum Titan Oksit Seramiklerin Kullanım Alanları 

Lityum iyon pillerin enerji depolama kapasitelerini geliĢtirmek amacıyla lityum 

titanyum oksit (LTO) bileĢikleri araĢtırılmaktadır (Liu ve diğ., 2017 a, b; Meng ve diğ., 

2014). LTO‟lar sol-jel (Zhang ve diğ., 2013) veya yakma yöntemleri (Wang vd., 2013) ile 

üretilmektedir. Ancak bu yöntemlerin karmaĢık ve pahalı prosedürler olmasından dolayı 

katı hal reaksiyonları daha fazla tercih edilmektedir (Ribeiro ve diğ., 2019; Michalska ve 

diğ., 2014).   

Lityum titan oksit malzemelerin sentezlenmesinde bir çok yöntem kullanılırken 

burada en fazla kullanılan geleneksel katı hal ve bilyalı öğütücü yardımıyla 

mekanokimyasal ön iĢlemli yüksek sıcaklık sentez yönteminden bahsedilmiĢtir.  

Katıhal yöntemi en basit sentez yöntemlerinden biridir (Smida ve diğ, 2020). Bu 

yöntem ile basit oksitler, karbonatlar, nitratlar, hidroksitler, oksalatlar, alkoksitler ve diğer 

metal tuzlarından karmaĢık oksitlerin üretilmesi amacıyla oldukça yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Katıhal yönteminde toz halindeki karıĢımı oldukça homojen karıĢtırmak 

ve tozun parçacık boyutunu düĢürmek asıl amaç ve sonrasında ikinci adımda ise ısıl iĢlem 

uygulaması bulunmaktadır (Buekenhoudt ve diğ., 2010). Katıhal kimyasal reaksiyon süreci 

difüzyon (i), reaksiyon (ii), çekirdeklenme (iii) ve büyüme olmak üzere dört adımda 

meydana gelmektedir (Li ve diğ., 2017). 1800‟lü yıllarda Faraday sadece termal ısıtma ile 

elde edilebilecek ürünlere kıyasla mekanik destekli reaksiyonların termal ısıtma sonucunda 

daha iyi ürünler vereceğini keĢfetmiĢtir. Faraday‟ın mekanik destekli yaptığı denemelerde 

AgCl‟ü bir havanda çinko, kalay, bakır ve demiri kullanarak Ag‟e indirdiğinde 

mekanokimyanın ortaya çıkıĢını gerçekleĢtirmiĢtir (Cova ve Luque, 2019). Mekanik 

destekli iĢlemin kimyasal bir çözücü kullanmadan yalnızca öğütme ile baĢlangıç 

malzemeleri üzerinde sürtünme ve kesme kuvvetlerinin katkılarıyla istenilen malzemenin 

sentezlenmesi sağlanmaktır. 

Geleneksel yöntem olarak nitelendirilen ve havan kullanılarak yapılan mekaniksel 

iĢlemde taneciklerin parçalanması için gerekli olan kuvvet doğru bir Ģekilde kontrol 

edilemez. Bu nedenle günümüzde öğütme hızının ve süresinin kontrol edilebildiği 

planetary bilyalı öğütücüler kullanılmaktadır (Cova ve Luque, 2019). Bilyalı öğütücü 

içerisinde meydana gelebilecek olayların Ģematik gösterimi ġekil 2.9‟da verilmiĢtir. 

Burada ilk anda bilyaların çarpıĢması esnasında taneciklerin arasında elastik bir 
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deformasyonun oluĢması ve bu sürecin devam etmesinin sonuncu ise plastik 

deformasyonun oluĢması beklenmektedir. ĠĢlem üç adımda anlatılabilir. Ġlk adım, 

parçacıkların yeniden düzenlenmesi ve yeniden istiflenmesiyle baĢlamasıdır. Bu aĢamada 

parçacıklar minimum deformasyon ve kırılma ile birbirlerini geçerek ince, düzensiz Ģekilli 

parçacıklar üretmektedir. Ġkinci adım, parçacıkların elastik ve plastik deformasyonunu 

içermesidir. Bu aĢamada metalik partiküller arasında kaynak meydana gelebilir. Üçüncü 

adım, parçacıkların daha fazla deformasyonu ve/veya parçalanmasıyla sonuçlanan parçacık 

kırılmasını içermesidir. Parçaların boyutu küçüldükçe agrega oluĢturma eğilimi ve kırılma 

direnci artmaktadır. Öğütme devam ettikçe ve maksimum enerji harcandıkça partikül 

inceliği bir sınıra yaklaĢmaktadır (Kopp ve diğ., 2013; Arzt ve diğ., 2001; Do, ve diğ., 

2000). 

 

ġekil 2.9 Bilyalı öğütücü içerisinde meydana gelebilecek olayların Ģematik gösterimi 

Katı hal sentezleme yönteminin bir sonraki aĢaması sinterleyici kavurma 

yöntemidir. Sinterlemede de kavurma Ģartları yerine getirilmektedir. Ancak sinterleme 

sonunda ince tanelerin mekanizması önemli bir rol oynamaktadır (Akdağ, 1992).  

Çok kristalli malzemelerdeki sinterleme olayları tane sınırı varlığı, tane sınırlarında 

diffüzyon gibi farklı bir çok mekanizma ortaya çıkabilir. Uygulamada, herhangi bir 

sinterleme yöntemi sırasında birden fazla mekanizma çalıĢabilir ve birden fazla 

mekanizmanın ortaya çıkması, sinterleme oranlarının analizini ve sinterleme 

mekanizmalarının belirlenmesini zorlaĢtırır. Tane sınırlarının belki de en önemli sonucu, 

sinterleme sırasında tane büyümesi ve gözenek büyümesi olarak ortaya çıkabilir. Kapsamlı 

bir sinterleme teorisi, tüm sinterleme sürecini ve mikro yapının geliĢimini (yani tane 
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boyutu, gözenek boyutu, tane ve gözenek boyutlarının dağılımı) tanımlayabilmelidir. 

Ancak, sürecin karmaĢık doğası göz önüne alındığında, böyle bir teorinin geliĢtirilmesi 

oldukça zor olmasına rağmen temel olarak en yaygın kullanılan sinterleme teorisi Ģematik 

olarak ġekil 2.10‟da verilmiĢtir. ġekilde üç partikülden oluĢan bir yapının sinterleme 

mekanizması incelenmiĢtir. Bu polikristal malzemede en az altı farklı sinterleme 

mekanizması sayılabilir. Yüzey difüzyonu, partikül yüzeylerinden kafes difüzyonu ve 

buhar taĢınması (mekanizma 1, 2 ve 3), yoğunlaĢma olmaksızın boyun büyümesine yol 

açar ve tanımlayıcı olmayan mekanizmalar olarak adlandırılır. Tane sınırı difüzyonu ve 

tane sınırından gözeneklere kafes difüzyonu (mekanizma 4 ve 5) polikristal seramiklerde 

en önemli yoğunlaĢtırma mekanizmalarıdır. Tane sınırından gözeneklere difüzyon, 

yoğunlaĢmanın yanı sıra boyun büyümesine de izin verir. Dislokasyon (çizgisel) 

hareketiyle (mekanizma 6) plastik akıĢ da boyun büyümesine ve yoğunlaĢmaya yol açar, 

ancak metal tozlarının sinterlenmesinde daha yaygındır (Rahaman, 2017). 

 

ġekil 2.10 Sinterleme teorisi Ģematik olarak gösterimi (Rahaman, 2017) (1: Yüzey 

difüzyonu; 2: Kafes difüzyonu (yüzeyden); 3: Buhar taĢıma; 4: Tane sınırı difüzyonu; 5: 

Kafes difüzyonu (tane sınırından); 6: Plastik akıĢ) 

 

Lityum titanyum oksitlerin iki önemli kullanım alanı bulunmaktadır. Bunlardan biri 

lityum iyon pillerdeki hızlı ilerleme nedeniyle anot elektrot malzemesi olarak 

kullanılmasıdır (Liu ve diğ., 2017). Örneğin  LiTi2O4 bileĢiği, süper iletken oksit sistemi 

olarak ince film (Maruyama ve diğ., 2015; Jin ve diğ.,, 2015) ve diğeri kütlesel malzeme 
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olarak kullanılmasıdır (Johnston ve diğ., 1973). Ayrıca bir çok araĢtırmacı lityum iyon 

pillerin enerji depolama kapasitesini arttırmak amacıyla lityum titanyum oksit sistemlerini 

araĢtırmaya yönelmiĢtir (Liu ve diğ., 2017).  

Lityum titanatlarda (Li4Ti5O12, Li2Ti2O4 ve Li7Ti5O12) önemli yapısal değiĢiklik 

olmadığı sürece lityum interkalasyon ve de-interkalasyon  tersinirliğine maruz kalması, 

üstün kapasite tutma ve uzun çevrim ömürleri bulunmaktadır (Ziebarth, ve diğ., 2014; Ra, 

ve diğ., 2005; Guerfi ve diğ., 2003; Ohzuku ve diğ.,1995).  

Bununla birlikte, bu elektrokimyasal yerleĢtirme iĢlemleri elektrotlarda hacim 

değiĢiklikleri oluĢturarak hücrelere zarar veren çatlak oluĢumuna yol açmakadır. Bu 

nedenle, Li1+yTi2−yO4 (x = 1, 0 ⩽ y ⩽ 1/3), sıfır gerilimli bir yerleĢtirme malzemesi olduğu 

için potansiyel bir elektrot malzemesi haline gelmiĢtir  (Scharner ve diğ., 1999; Cava ve 

diğ., 1984). 

Nanometre boyutunda LiTi2O4‟un hidrotermal yöntemle sentezlenebileceği ancak 

bunun eksik bir reaksiyon ve yan reaksiyon ürünü ile sonuçlanabileceği bildirilmiĢtir 

(Fattakhova ve diğ., 2005). 

Elektrot malzemesi olarak kullanılacak lityum titan oksitlerde aktif yüzey alanının 

arttırılması ve elektrokimyasal reaksiyonun hızlandırılması amacıyla düĢük kristal boyutu 

tercih edilebilir (Kashkooli ve diğ. 2016; Pohjalainen ve diğ., 2015; Wang ve diğr., 2014). 

Yue ve diğ., (2018) sentezledikleri Li4Ti5O12 ile yaptıkları Ģarj/deĢarj profilleri, döngüsel 

voltmetre (cycle voltmeter) gibi çeĢitli elektrokimyasal analizler sonucunda 7 nm 

boyutundaki nano partiküllerin daha büyük kristal boyutlarına sahip olanlar kadar tersine 

çevrilebilir iyi kapasite sergilediklerini bildirmiĢlerdir.  

Lityum titan oksitlerin lityum iyon elek olarak kullanılmasında ise, lityum alım 

kapasitesi, Li
+
 adsorpsiyon denge süresi, lityum seçici performans ve tekrar üretilebilirlik 

gibi çeĢitli özellikler, farklı spesifik morfolojilerinden etkilenebilir. Genel olarak, adsorban 

kristal boyutu ne kadar küçükse, lityum alım kapasitesinin o kadar büyük olabileceği ve 

Li
+
 adsorpsiyon denge süresinin  de o kadar kısalacağı ve  bunun nedenin daha küçük 

parçacıkların genellikle daha büyük spesifik alanlar üretmesi olduğu belrtilmektedir.  (Xu 

ve diğ., 2016).  
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Li2Ti2O4 seramiğin sentezlenmesi oldukça zordur. Bunun nedeni yüksek reaksiyon 

sıcaklıklarında lityum iyonlarının buharlaĢması ve titanyum iyonlarının ise oksidasyona 

uğramasıdır (Yang ve diğ., 2010). Sentezleme sırasında oluĢabilecek çeĢitli kusurlar 

malzemenin termodinamik, elektriksel ve optik özelliklerinin belirlenmesinde önemli rol 

oynamaktadır (Liu ve diğ., 2017 – b; Deiss ve diğ., 1997). 

Çoğu endüstriyel li-ion piller Lityum Demir Fosfat (LFP) hücrelerden 

oluĢmaktadır. Yüksek performanslarına rağmen oldukça pahalı sistemlerdir (Wegmann ve 

diğ., 2018). Literatür incelemelerinde lityum titanyum oksit pillerin daha yüksek C hızında 

(C, değiĢken Ģarj/deĢarj koĢulları altında pilin beklenen etkin süresini tahmin etmek 

ve/veya belirtmek için kullanılan bir akım değeri) Ģarj/deĢarj özelliği (Zaghib ve diğ., 

2011), daha uzun ömürlü olması, güç yoğunluğu (Giuliano ve diğ., 2018) ve güvenlik 

performansları (Wang ve diğ., 2018) nedenleriyle pil endüstrisinde potansiyel kullanım 

alanı sunmaktadır (Cicconi ve diğ., 2019).  

Yüksek performanslı pil gerektiren elektronik cihazlar yaĢanan teknolojik 

geliĢmeler sonucunda lityuma olan telepte aynı hızda artmıĢtır. Artan bu talebi lityum 

kaynakları karĢılayamadığından (Paranthaman ve diğ., 2017; Swain,  2017; Hanisch ve 

diğ., 2015; Grosjean ve diğ., 2012) farklı kaynaklardan lityum elde edilmeye çalıĢılmıĢtır. 

Lityum kaynakları hakkında detaylı bilgi ilgili baĢlık altında verilmiĢtir. Lityum 

kaynaklarından (mineraller, tuzlu sular, jeotermal sular, killer vs.) lityumun çözeltiye 

alınması amacıyla farklı bir çok iĢlem (adsorpsiyon, solvent ekstraksiyon, membran, 

elektrodiyaliz vs.) uygulanmaktadır (Xu ve diğ., 2021; Liu ve diğ., 2019; Xu ve diğ., 

2016). Çözelti ortamında bulunan lityum  iyonlarının alınabilmesi için etkili adsorban 

özelliğe sahip lityum iyon elekler sentezlenmeye baĢlanmıĢ ve bir çok araĢtırmacı 

tarafından da çalıĢılmaya devam edilmektedir. Bu elekle yüksek adsorpsiyon kapasitesi, 

düĢük maliyet ve düĢük toksisite özelliklerinden dolayı çalıĢılmaktadır (Chitrakar ve diğ., 

2014; Yu ve diğ., 2014). Lityum adsorplamada kullanılan temelde iki tür lityum iyon elek 

mevcuttur. Bunlardan bir LiMnO (LMO) bir diğeri ise LiTi2O4 (LTO)‟dür. Manganez oksit 

iyon elekleri kullanan seçici adsorpsiyon yöntemi, düĢük maliyetli olması, lityum 

iyonlarına karĢı yüksek seçiciliği, yüksek adsorpsiyon kapasitesi ve çevre dostu olması 

nedeniyle, deniz suyu ve tuzlar gibi sulu lityum kaynaklarından lityum iyonlarını 

çıkarmanın en umut verici yolu olarak kabul edilmektedir. Ancak birkaç kullanımdan sonra 

lityum kazanım kapasitesi azalmaktadır. Bu nedenle aynı hatta daha yüksek seçici 
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kabiliyetine sahip baĢka lityum elek arayıĢları devam etmektedir. Lityum eleklere 

potansiyel bir baĢka malzeme ise lityum titanyum oksit (LiTi2O4) iyon eleklerdir (Zhang ve 

diğ., 2021). Manganez tipi lityum-iyon eleklerle karĢılaĢtırıldığında, daha güçlü Ti-O 

bağına sahip titanyum tipi lityum-iyon elekler, kararlı yapı, iyi asit direnci, Ti'nin daha 

düĢük çözünme kaybı, nispeten kararlı adsorpsiyon performansı ve çoklu geri dönüĢüm 

avantajlarına sahiptir (Zhang ve diğ., 2021). 

2. 9 Faz Diyagramları 

Bir veya daha fazla sayıdaki madde ele alındığında maddenin gaz, sıvı veya katı 

özelliklerinden birini taĢıdığı görülebilir. Katı (kristal) madde ise bir veya daha fazla 

değiĢik mineraleden, sıvı madde değiĢik bileĢimli birden fazla bileĢimden oluĢabilir. Bir 

faz, bir veya daha fazla bileĢen içerebilir. Bazı durumlarda fiziksel bazı durumlarda hem 

fiziksel hem kimyasal yapısal durumların her birine “faz” denilmektedir (Kurt, 1998). Tek 

fazlı sisteme homojen, iki veya daha fazla fazlı sistemlere karıĢım veya heterojen sistemler 

denir. Bir sistemdeki iki farklı faz, farklı fiziksel ve/veya kimyasal özelliklere sahiptir 

(örneğin, su ve buz, su ve yağ) ve birbirinden kesin faz sınırları ile ayrılır. Tekli, ikili ve 

üçlü bileĢenlere sahip sistemler halinde malzeme hakkında faz dönüĢümleri hakkında bilgi 

alınabilir. Sistemin dengede olması ya da olmamasına göre madde(lerin) zaman – sıcaklık 

– faz dönüĢüm iliĢkilileri grafiksel bir temsil olan faz diyagramları ile açıklanmaya 

çalıĢılabilir.  

Konar ve diğ., (2018) Li2O–MgO–SiO2 sisteminin termodinamik optimizasyonu, 

literatür verilerinin kritik değerlendirmesine ve yeni faz diyagramı deneysel verilerine 

dayanarak çalıĢmıĢlardır. Li2O–MgO–SiO2 sistemi hakkında doğru faz diyagramı ve 

termodinamik bilgi, çeĢitli geliĢmiĢ fonksiyonel seramikler ve metalurjik iĢlemlerde 

esastır. Bu çalıĢmaya ait Ģematik görünüm ġekil 2.11‟de verilmiĢtir. Bu sistemde bulunan 

fazlar sıvı çözelti, üç katı çözelti (Li4SiO4-Li2MgSiO4 çözelti, Mg2SiO4 açısından zengin 

çözeltisi ve MgO açısından zengin çözeltisi) ve dokuz stokiyometrik bileĢik (Li2O, SiO2, 

Li8SiO6, Li4SiO4, Li6Si2O7, Li2SiO3, Li2Si2O5, MgSiO3 ve Mg2SiO4) içermektedir. 

 



33 

 

ġekil 2.11 Li2O–MgO–SiO2 sisteminin Ģematik gösterimi (Konar ve diğ., 2018) 

 

Birçok endüstriyel iĢlem ve cam – seramik kompozisyonları için en temel 

sistemlerden biri CaO–SiO2–Al2O3–MgO sistemidir. Bu CaO–SiO2–Al2O3–MgO sistemi 

en iyi, toplam ağırlığın ağırlıkça %95'inden fazlasını oluĢturan yüksek fırın cüruflarının 

ana bileĢimi olarak bilinir (Biswas, 1981). Yüksek fırın cürufu çimento, inorganik 

parçacık, cam-seramik, seramik karo, tuğla vb. üretiminde kullanılmaktadır (Das ve diğ., 

2017). 

Wang  ve diğ., (2020) CaO–SiO2–Al2O3–MgO sistemi farklı sıcaklıklarda (1300, 

1350, 1400 ve 1500°C) çalıĢmıĢ ve bu sistemin faz değiĢimini açıklamaya çalıĢmıĢlardır. 

Yapılan çalıĢma ġekil 2.12‟da verilen faz diyagramını ortaya çıkarmıĢtır. Kırmızı kare 

içerisine alınan noktadaki çalıĢma koĢulları 1400°C çalıĢma sıcaklığında SiO2 %43,3, CaO 

% 39,5, Al2O3 %5,8, MgO %11,4 ve CaO/SiO2 = %0,91 (ağırlıkça) Melilit birincil faz 

alanında olmuĢtur. 
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ġekil 2.12 CaO–SiO2–Al2O3–MgO sistemi ait örnek bir faz diyagramı (Wang ve diğ., 

2020) 

 

Malzeme sentezinde ve geliĢtirilmesinde yardımcı olan bir diğer yöntem faz 

diyagramlarıdır. Malzeme sistemlerinde, faz diyagramları, belirli fazlardaki bir mikro 

yapının sıcaklık, basınç ve bileĢim üzerindeki iliĢkiyi anlamaya yardımcı olur. Hedef 

malzeme sisteminin faz diyagramı bilinerek alaĢımın mikro yapıları kontrol edilebilir ve 

endüstriyel uygulamalar için istenen malzeme özellikleri elde edilebilir. Ancak ikili 

sistemler için bile faz dengesinin belirlenmesi önemli miktarda zaman ve maliyet 

gerektirir. Özellikle karmaĢık bir bileĢik sistemi için, belirli yönergeler olmadan faz 

diyagramını deneysel olarak belirlemek zordur (Terayama ve diğ.; 2022). 

Lityum titan oksitelrin sentezinde kullanılan Li2O – TiO2 ikili sistemine ait faz 

diyagramı ġekil 2.13‟de verilmiĢtir. Yüksek TiO2 molar konsantrasyonları (%72 ila %100 

TiO2) ve 950 °C'nin altındaki sıcaklıklar için bu Ģemaya göre, lityum titanat spinelloid 

(yüksek basınç koĢulları altında elde edilen spinel yapı) fazı Li4Ti5O12 (Jonker, 1956) ve 
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yüksek sıcaklıklarda zengin TiO2 çözeltileri için Li2Ti3O7 bileĢiği oluĢmuĢtur (Izquierdo ve 

West, 1980). 

 

 

ġekil 2.13 Li2O – TiO2 ikili sistemine ait faz diyagramı (Mergos ve Dervos, 2009) 

Kleykamp (2002), Li – Ti – O sisteminden oluĢan farklı bir faz sistemi önermiĢtir 

(ġekil 2.14). Bu sistem literatürden derleneme yapılarak  oksijen açısından zengin kısmın 

izotermal bir kesiti, 900 °C'de ve 1 bar toplam basınçta çizilmiĢtir. Li-Ti-O sisteminin 

metal-oksijen yönünde bir homojenlik aralığına dair hiçbir kanıt vermediği görülmektedir.  
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ġekil 2.14 Li – Ti – O sisteminden oluĢan bir faz sistemi  (Kleykamp, 2002) 

2.10. Analiz Yöntemleri 

2.10.1. X-IĢını Floresans Spektometresi Analiz Yöntemi (XRF) 

X-ıĢını floresansında (XRF), bir elektron, yeterli enerjiye sahip bir ıĢık dalgasının 

(foton) absorpsiyonu ile atomik yörüngesinden çıkarılabilir. Fotonun enerjisi (hν), 

elektronun atomun çekirdeğine bağlı olduğu enerjiden daha büyük olmalıdır. Bir atomdan 

bir iç yörünge elektronu çıkarıldığında, daha yüksek enerji düzeyindeki bir yörüngeden 

gelen bir elektron, daha düĢük enerji düzeyindeki yörüngeye aktarılacaktır. Bu geçiĢ 

sırasında atomdan bir foton yayınlanabilir. Bu floresan ıĢığa elementin karakteristik X-ıĢını 

denir. Yayılan fotonun enerjisi, geçiĢi yapan elektron tarafından iĢgal edilen iki yörünge 

arasındaki enerji farkına eĢit olacaktır. Belirli bir elementte iki belirli yörünge kabuğu 

arasındaki enerji farkı her zaman aynı olduğundan (yani belirli bir elementin özelliği), bir 

elektron bu iki seviye arasında hareket ettiğinde yayılan foton her zaman aynı enerjiye 

sahip olacaktır. Bu nedenle, belirli bir element tarafından yayılan X-ıĢını ıĢığının (foton) 

enerjisi (dalga boyu) belirlenerek, o elementin kimliğini belirlemek mümkündür (Chen ve 

diğ., 2012; Fahrni, 2007) . 
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2.10.2. X-IĢını Kırınım Analiz Yöntemi (XRD) 

Bir çok bilimsel disiplinlerde önemli yeniliklere yol açacak olan X – ıĢınları ilk 

olarak 1895 yılında Wilhelm Conrad Roentgen tarafından keĢfedilmiĢtir (Roentgen, 1895). 

Friedrich ve arkadaĢlarının 1912 yılında kristalin malzemelerin X – ıĢını kırınımı üzerine 

yaptığı çalıĢmalar (Friedrich ve diğ., 1913) günümüzde malzeme bilimi ve mühendisliğinin 

temelini oluĢturarak daha da geliĢmesini sağlamıĢtır. Bir yapının karakterize edilebilmesi 

için katının tek kristal yada polikristal formda olması, kristal partiküllerin sayısı, boyutu, 

Ģekli ve dağılımının, mevcut kristal kusurların ve safsızlıkların belirlenmesi gerekmektedir. 

X – ıĢını kırınımı malzemelerin parmak izi olarak tarif edilen karakterizasyonunda ve 

yapılarının aydınlatılmasında kullanılan yöntemlerden biridir. Üretilen X-ıĢını spektrumları 

genellikle iki bileĢene sahiptir: 'beyaz radyasyon' olarak bilinen geniĢ bir dalga boyları 

spektrumu ve bir dizi sabit veya tek renkli dalga boylarıdır. ÇarpıĢma nedeniyle elektronlar 

yavaĢladığında veya durdurulduğunda ve kaybedilen enerjinin bir kısmı elektromanyetik 

radyasyona dönüĢtürüldüğünde beyaz radyasyon ortaya çıkar. Ancak birçok kırınım 

deneylerinde kullanılan X-ıĢını, monokromatik X-ıĢınlarına yol açan farklı bir iĢlemle 

üretilir (West, 1999). X – ıĢını fotonları bir maddeye ulaĢtığında farklı emilim yada 

saçılma etkilerine sahiptir (Hübschen, 2016). Malzemelerin bu karakteristik kırınım 

olaylarını açıklayan bilim insanları ve 1915 Fizik alanında Nobel ödülü alan William 

Henry Bragg ve William Lawrence Bragg‟dır. Toz haline getirilmiĢ kristallerin X-ıĢını 

kırınımı verileri ile elde edebileceği bilgiler; 

1. Malzemeyi oluĢturan atomların ve bu atomların oluĢturduğu kristal yapı 

tanımlanabilir 

2. Scherrer formülü kullanılarak toz taneciklerinin büyüklükleri hakkında bilgi 

edinilebilir 

3. Malzemeyi oluĢturan fazların miktarlarının hesaplanması yapılabilir 

4. Malzemedeki safsızlıklar belirlenebilir. 

Bragg yasasına göre malzemeye gelen X – ıĢını geometrik olarak açıklanmaya 

çalıĢılmıĢtır. Bragg yasası, bir kristal kafesten tutarlı ve tutarsız saçılma açılarını belirleyen 

Laue kırınımının özel bir durumudur. X-ıĢınları belirli bir atom üzerine geldiğinde, 

elektronik bir bulutu elektromanyetik dalga gibi hareket ettirirler. Bu yüklerin hareketi, 
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dalgaları tekrar benzer frekansta, farklı etkilerden dolayı biraz bulanık yayar ve bu olay 

Rayleigh saçılması (ıĢığın veya diğer elektromanyetik radyasyonun, ıĢığın dalga boyundan 

daha küçük tanecikler tarafından saçılım) olarak bilinir (Kabak, 2004). Bargg yasasının 

Ģematik gösterimi ġekil 2.15‟de verilmiĢtir.  

d mesafeli iki düzlem üzerine θ açısıyla gelen x-ıĢını düzlemden aynı açıyla yansır. 

Yansıyan bu ıĢınlar yeteri kadar uzaklıkta üst üste geldiklerinde yol farkı x-ıĢınının dalga 

boyunun tam katı olduğunda, yapıcı giriĢim (iki dalga daha büyük genlikte bir dalga 

oluĢturmak için bir araya gelebilmesi) meydana gelir (Özdemir, 2006). Buna göre; 

Yol farkı = AB + BC – AC'                                         (2.4) 

Gelme ve yansıma açılarının eĢit olduğu kabul edildiğinde AB = BC‟dir. Düzlemler 

arası mesafe d olduğundan; 

AB = d/sinθ                                                         (2.5) 

AC' = AC cosθ                                                       (2.6) 

AC' = (2d/tanθ) cosθ                                                  (2.7) 

Yapıcı giriĢim için yol farkı yani  Bragg Denklemi; 

nλ = 2dsinθ                                                             (2.8) 

n; tam sayı 

λ; kristal örgüsüne düĢen x –ıĢınlarının dalga boyu (Å) 

d; kristal düzlemleri arası mesafe  

θ; gelen ıĢının kristal yüzeyi ile yaptığı açı (°) 

 

ġekil 2.15 Bragg yasasının Ģematik gösterimi 
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Scherrer formülü X-ıĢınlarının kırınım deseninden yararlanarak malzemenin 

tanecik boyutu  hakkında bilgi verir. Tanecik boyutu arttıkça, elde edilen kırınım deseninde 

yansıyan ıĢınların Ģiddetini gösteren piklerde daralma görülür. Çünkü Scherrer 

formülündeki B değeri, kırınım deseninde gözlenen maksimum piklerin yarı 

maksimumdaki geniĢliklerinin (Full width at half maximum (FWHM) ) radyan cinsinden 

değeridir. Bir kristal düzlemden yansımanın açısal yayılımı, yalnızca mineralin 

kristalliğinden değil, aynı zamanda kristalitin boyutundan da etkilenir.  

D = 0,9 λ/ B cosθB                                                      (2.9) 

λ; x –ıĢınlarının dalga boyu (Å) 

D; toz taneciğinin çapı (nm) 

B; pikin yarı maksimumundaki geniĢliği (FWHM) (°) 

θB; pikin Bragg yansıma açısı (°) 

 

XRD analizinde bir malzeme hakkında bilgi verecek diğer yöntem The Reference 

Intensity Ratio (RIR) yani “Referans Yoğunluk Oranı” metodudur. RIR yöntemi, tüm 

kırınım verilerinin standart referans malzemelerinin kırınımına ölçeklenmesine dayanır. 

RIR değerleri örneğin, tepe yüksekliği, tepe alanı, tüm model, X-ıĢını dalga boyu 

parametrelerine bağlı olarak hesaplanmaktadır. En genel formülü aĢağıda verilmiĢtir. XRD 

cihazlarına uygun bir yazılım ile hesaplanması yapılmaktadır (Dinnebier ve Billinge, 

2008). 

Örnek Yoğunluk/Referans Yoğunluk = I/Ic                          (2.10) 

Doğal olarak oluĢan, katı, genellikle inorganik, homojen, oldukça düzenli atom 

dizilimine ve belirli bir kimyasal bileĢime sahip olan maddelere mineral denilmektedir. 

Kristaller ise atomların üç boyutlu düzenli dizilimlerinden oluĢur. Minerallerin yapılarını, 

simetrilerini ve Ģekillerini tanımlamak için kristallere ve kristal özelliklerine bakılarak 

incelenmektedir. Yedi kristal sistemi vardır. Tüm mineraller bu yedi sistemden birinde 

kristaller oluĢmaktadır. Her sistem, üç faktörün birleĢimiyle tanımlanmaktadır. 

 Kaç eksene sahip olduğu.  

 Eksenlerin uzunlukları.  

 Eksenlerin buluĢtuğu açılar.  
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Ġlk ve en basit kristal sistem, izometrik veya kübik sistemdir. Hepsi aynı uzunlukta 

olan üç ekseni vardır. Ġzometrik sistemdeki üç eksen birbiriyle 90º kesiĢir. Eksenlerin 

eĢitliği nedeniyle, kübik sistemdeki mineraller tek baĢına kırılma veya izotropiktir. 

Ġzometrik sistemde oluĢan mineraller arasında tüm granatlar, elmas, lösit (KAlSi2O6) ve 

manyetit (Fe3O4)  bulunur. Tetragonal sistem, tümü 90º'de buluĢan üç eksene sahiptir. C 

ekseninin aynı uzunluktaki A ve B eksenlerinden daha uzun olmasıyla izometrik sistemden 

farklıdır. Tetragonal sistemde oluĢan mineraller arasında rutil (TiO2), vezüviyanit 

(Ca10Mg2Al4(SiO4)5(Si2O7)2(OH)4) ve zirkon (ZrSiO4) bulunur. Ortorombik sistemde hepsi 

birbirine 90º'de buluĢan üç eksen vardır. Ancak, tüm eksenler farklı uzunluklardadır. 

Ortorombik sistemde oluĢan mineraller arasında andaluzit (Al2SiO5), selestit (SrS04), 

aragonit (CaCO3) ve topaz (Al2SiO4(F,OH)2) bulunur. Monoklinik sistemde a ve c 

eksenlerinden ikisi 90º'de buluĢur, ancak b ekseni olmaz. Monoklinik sistemdeki tüm 

eksenler farklı uzunluklardadır. Monoklinik sistemde oluĢan mineraller arasında azurit 

(Cu3(CO3)2(OH)2), diyopsit (MgCaSi2O6), malahit (Cu2CO3) ve jips (CaSO4.2H2O) 

bulunur. Triklinik sistemde tüm eksenler farklı uzunluklardadır. Hiçbiri 90º'de buluĢmaz. 

Triklinik sistemde oluĢan mineraller arasında ambligonit (LiAl(F,OH)PO4), mikroklin 

feldispat (KAlSi308), albit feldispat (NaAlSi308) ve turkuaz (CuAl6(PO4)4 .(OH)8. 4-5H2O) 

bulunur. Hegzagonal sistemde, kristallere altı kenar veren ek bir eksen vardır. Bunlardan 

üçü eĢit uzunluktadır ve birbirlerine 60º'de buluĢurlar. C veya dikey eksen, daha kısa 

eksenlere göre 90º'dir. Hegzagonal sistemde oluĢan mineraller arasında apatit 

(Ca5(PO4)3(F,Cl,OH)) ve beril (Be3Al2Si6O18) ve çinkoit bulunur (Kurt, 1998).  

Hacim merkezli kafeste, kafesin herbir köĢesinde ve ortasında birer atom 

bulunmaktadır. Yüzey merkezli kafeste, atomlar kafesin her bir köĢesine ve yüzeyine 

yerleĢmektedir. Taban merkezli kafeslerde ise kafesin her bir köĢesinde ve taban olarak 

tanımlanan yüzeylerinde birer atomlardan oluĢur. Söz konusu kristal yapıları ve kafes 

türleri Çizelge 2.5‟de verilmiĢtir.  
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Çizelge 2. 5 Kristal yapı ve kafes türleri 

Kristal Yapı Eksen Açı Kafes Türü 

Kübik a=b=c α=β=γ=90 

Basit 

 

Hacim Merkezli 

 

Yüzey 

Merkezli 

 

Tetragonal a=b≠c α=β=γ=90 

Basit 

 

Hacim Merkezli 

 

Ortorombik a≠b≠c α=β=γ=90 

Basit 

 

Hacim 

Merkezli 

 

Yüzey 

Merkezli 

 

Taban 

Merkezli 

 

Hegzagonal a=b≠c 
α=β=90, 

γ=120 

Basit 

 

Rombohedral ya 

da trigonal 
a=b=c α=β=γ≠90 

Basit 

 

Monoklinik a≠b≠c 
α= γ=90, 

β≠90 

Basit 

 

Taban Merkezli 

 

Triklinik a=b=c α≠β≠γ≠90 

Basit 
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2.10.3. Taramalı Elektron Mikroskobu Analiz Yöntemi (SEM) 

 Taramalı Elektron Mikroskobu, numuneyi "görüntülemek" ve yapısı ve bileĢimi 

hakkında bilgi edinmek için ıĢık yerine odaklanmıĢ bir elektron demeti kullanmaktadır. Bir 

ıĢık mikroskobu yaklaĢık 1000x büyütmeye sahiptir ve gözün 200 nm ile ayrılmıĢ nesneleri 

çözmesini sağlar. Elektron mikroskopları çok daha yüksek büyütme kapasitesine sahiptir 

ve ıĢık mikroskobundan daha büyük bir çözme gücüne sahiptir, bu da hücre altı, moleküler 

ve atomik seviyelerde çok daha küçük nesneleri görmelerine izin verir. Numunenin 

yüzeyinde bulunan parçacıkların yüzey özellikleri ve dokusu, Ģekli, boyutu ve düzeni 

hakkında bilgi sağlar (Rahman ve diğ., 2011). Mikroskobik nesnelerin yüzeyinin üç 

boyutlu görüntülerini sağlamak için çok kullanıĢlıdır. Bu elektronlar mercekler vasıtasıyla 

çok ince bir noktaya odaklanır. Elektronların numune ile etkileĢimi, numunenin 

yüzeyinden farklı radyasyon formlarının (örneğin ikincil elektronlar) salınmasına neden 

olur. Bu radyasyonlar daha sonra uygun bir dedektör tarafından yakalanır, büyütülür ve 

ardından bir ekranında görüntülenir.  

2.10.4. Atomik Emisyon Spektroskopisi Analiz Yöntemi (AES) 

Kayaçlarda, topraklarda, sularda, biyolojik örneklerde baĢta olmak üzere bir çok 

alanda iz elementlerin belirlenerek ölçülmesinde kullanılan tekniklerden biri atomik 

emisyon spektroskopisi analiz yöntemidir. Ekonomik cevher  yataklarının araĢtırılmasında 

ve metalürjide önemli bir yere sahiptir. Temel ilkesi alev, plazma, ark ve kıvılcım yoluyla 

uyarılan atomun, temel hale dönerken belirli dalga boyunda yaydığı görünür veya UV 

ıĢımasının ölçülmesi esasına dayanır. Analiz sonucu elde edilen emisyon değerine karĢı 

çizilen konsantrasyon eğrisinden miktarı belirlenmek istenen elementin konsantrasyonu 

hesaplanabilir. Her elementin ıĢıma yaptığı emisyon dalga boyu karakteristiktir. 

(Khandpur, 2019). Ayrıca alev rengi de karakteristik bir özellik olduğu için nitel 

analizlerde bu özellikten yararlanılabilir. Örneğin 670,8 nm dalga boyunda lityum kırmızı 

bir emisyon yayarken sodyum 589 nm dalga boyunda sarı bir emisyon yaymaktadır. 

Çözelti ortamında var olması muhtemel bazı elementlerin alev emisyonu 

spektrometresi ile tespit limitleri Çizelge  2.6‟de verilmiĢtir. 
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Çizelge 2. 6 Bazı elementlerin alev emisyon spektrometresi ile tespit (Worsfold ve diğ, 

2019) 

Element Dalga Boyu (nm) Gaz Ortamı Limit 

Lityum(Li) 670,8 

N2O – C2H2 0,00001 

Hava – C2H2 0,0001 

Sodyum  (Na) 589,0 Hava – C2H2 <0,0005 

Kalsiyum (Ca) 422,7 

N2O – C2H2 0,001 

Hava – C2H2 0,005 

Magnezyum (Mg) 285,2 N2O – C2H2 0,005 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Materyal 

 

Bor atıklarından lityum kazanımı yapılarak elde edilen lityumdan lityum titan oksit 

üretimi amacıyla Eti Maden ĠĢletmeleri EskiĢehir Kırka Bor ĠĢletme Müdürlüğü‟ne ait atık 

havuzundan 2 kg bor cevher atığı numunesi temin edilmiĢ ve deneylerde kullanılmıĢtır. 

Numune  öğütülmüĢ olarak gönderildiği için –74 mikron (200 mesh) elek ile elenerek 

boyut kontrolü yapılmıĢ ve  –74 mikron tanecik boyutuna sahip   numune karelaj yöntemi 

ile azaltılmıĢtır. Bu amaçla  numune, malzeme yüksekliği en fazla 0,5 cm olacak Ģekilde 

temiz bir yüzey üzerine serilmiĢtir. Malzeme bir spatula yardımı ile satranç tahtasında 

olduğu gibi karelere bölünmüĢtür. Yine spatula yardımı ile her bir karenin merkez 

noktasından bir miktar malzeme alınmıĢ ve deneylerde kullanılacak miktar elde edilinceye 

kadar iĢlem tekrarlanmıĢtır. ġekil 3.1.‟de tesise ait yer bulduru haritası sunulmuĢtur. Temin 

edilen atık numunesinin temel karakterizasyonu “4.1. Atık Karakterizasyonu” baĢlığı 

altında detaylı olarak verilmiĢtir. 
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Deneylerde kullanılan kimyasallar Sigma Aldrich firmasından temin edilmiĢ olup 

özellikleri Çizelge 3.1‟de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.1 Kullanılan kimyasallar ve özellikleri 

Kimyasal Adı Kimyasal Formülü Özellikleri 

Kalsiyum Sülfat Dihidrat CaSO4.2H2O Sigma-Aldrich Marka, %99 saflıkta 

Kalsiyum Karbonat CaCO3 Sigma-Aldrich Marka, %99 saflıkta 

Titanyum Dioksit TiO2 Sigma Marka, %99 saflıkta 

 

 

 

ġekil 3.1 Numunelerin temin edildiği yer bulduru haritası 
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3.2. Yöntem 

Bu tez çalıĢması beĢ ana adım ve bazı adımların altında bulunan farklı yöntemler ile 

yapılmıĢtır. Bunlar sırasıyla numunelerin hazırlanması (i), kavurma aĢaması (ii), lityumun 

çözeltiye alınması (iii), lityumun Na2CO3 ile çöktürülmesi (iv) ve lityum titan oksitlerin 

sentezlenmesinden (v) oluĢmaktadır.  Söz konusu tez çalıĢmasında kullanılan yöntemlere 

ait akım Ģeması ġekil 3.2‟de verilmiĢtir.  
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3.2.1. Numunelerin Hazırlanması  

Tez çalıĢması kapsamında her iĢlem öncesi numuneler iĢleme uygun Ģekilde 

hazırlanmıĢtır. Kavurma iĢlemi öncesinde her bir krozeye konulacak olan atık ve reaktifler 

hassas terazide tartıldıktan sonra agat havanda öğütülerek fırın aĢamasına geçilmiĢtir.  

Lityum karbonat çöktürmesi iĢleminde Na2CO3 çözeltisi stok çözeltiler halinde 

hazırlandıktan sonra deney prosedürüne uygun olarak kullanılmıĢtır. 

Lityum titan oksit sentezinde ise Li2CO3 ve Ti2O hesaplanan miktarlarda hassas 

terazide tartıldıktan sonra geleneksel ve mekanokimyasal ön iĢlem aĢamalarında 

kullanılmıĢtır.  

3.2.2. Kavurma Yöntemi 

Bu aĢamada atık üç farklı Ģekilde kavurma iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Ġlki hiçbir 

katkı malzemesi ilave edilmeden sadece ısıl iĢleme tabi tutulup lityum kazanım miktarının 

belirlenmesine yönelik olmuĢtur. Bu çalıĢmada 5 g/kroze atık malzemesi 900, 1000 ve 

1100°C‟da 120 dakika boyunca fırında kalmıĢtır. Fırın oda sıcaklığına kadar soğuduğunda 

numuneler alınmıĢ ve bir sonraki aĢama için numune kaplarına konularak saklanmıĢtır.  

Ġkinci adım 5 g/kroze atık malzemeye 1, 1,5, 2 ve 5 g CaSO4.2H2O ilave edilerek 

900, 1000 ve 1100°C‟da 120 dakika boyunca fırında kalmıĢtır. Fırında soğuduğunda aynı 

Ģekilde numuneler alınarak numune kaplarında saklanmıĢlardır.  

Üçüncü adımda sisteme CaCO3 dahil edilmiĢtir. 5 g/kroze atık içine aynı 

miktarlarda (1, 1,5, 2 ve 5 g) CaSO4.2H2O ve CaCO3 ilave edilmiĢ, aynı sıcaklıklarda (900, 

1000 ve 1100°C) 120 dakika ısıl iĢlem görmüĢlerdir. Sonrasında soğuyan malzemeler ayrı 

ayrı numune kaplarına alınarak saklanmıĢlardır. Tüm bu yapılan iĢlemlerin çalıĢma Ģartları 

Çizelge 3.2‟de verilmiĢtir.  
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Çizelge 3.2 Atık kavurma Ģartları 

No Atık (g) CaSO4.2H2O (g) CaCO3 (g) Sıcaklık (
o
C) 

1 5 - - 900 

2 5 1 - 900 

3 5 1,5 - 900 

4 5 2 - 900 

5 5 5 - 900 

6 5 1 1 900 

7 5 1,5 1,5 900 

8 5 2 2 900 

9 5 5 5 900 

10 5 - - 1000 

11 5 1 - 1000 

12 5 1,5 - 1000 

13 5 2 - 1000 

14 5 5 - 1000 

15 5 1 1 1000 

16 5 1,5 1,5 1000 

17 5 2 2 1000 

18 5 5 5 1000 

19 5 - - 1100 

20 5 1 - 1100 

21 5 1,5 - 1100 

22 5 2 - 1100 

23 5 5 - 1100 

24 5 1 1 1100 

25 5 1,5 1,5 1100 

26 5 2 2 1100 

27 5 5 5 1100 
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3.2.3. Lityumun Çözeltiye Alınması 

Kavurma iĢlemi tamamlandıktan sonra lityumun çözeltiye alınması aĢamasına 

geçilmiĢtir. Çözelti ortamı olarak saf su kullanılmıĢtır. Katı/sıvı oranının etkisinin 

incelenmesi amacıyla %5, %25 ve %50 oranlarında çözelti ortamları hazırlanmıĢtır. 50 mL 

saf su ortamına 2,5 g  (%5), 12,5 g (%25) ve 25 g (%50) atık (üç farklı Ģekilde ısıl iĢleme 

tabi tutulan yani kavurma aĢamasında hazırlanan malzeme) ilave edilmiĢ 120 dakika 400 

rpm‟de karıĢıtırılmıĢtır (ġekil 3.3). Tamamlanan her bir iĢlemden sonra 15 dakika 6000 

rpm dönüĢ hızına sahip santrifüjden katı – sıvı ayrımı yapıldıktan sonra sıvı kısımda lityum 

ölçümü yapılmıĢtır.  

Ayrıca lityumun hiçbir ön iĢleme maruz kalmadan atıktan çözeltiye alınmasının 

incelenmesi amacıyla da sadece %25 katı-sıvı oranına sahip çözelti ortamında (12,5 g 

atık/50 mL saf su)  zamana bağlı lityum ölçümleri yapılmıĢtır. Tüm çalıĢma ortamları 3 

tekrarlı Ģekilde hazırlanmıĢ ve ölçümleri yapılmıĢtır. Grafik verileri bu değerlerin 

ortalaması alınarak hazırlanmıĢtır.  

Lityum kazanım verimi ise aĢağıda verilen formül ile hesaplanmıĢ ve grafiksel veri 

olarak ilgili bölümde sunulmuĢtur. 

 

                      ( )  
                           (

  

  
)

                        (
  

  
)
                 (3.1) 
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ġekil 3.3 Lityumun çözeltiye alınması 

 

3.2.4. Li2CO3 Çöktürülmesi 

Tez çalıĢmanın dördüncü aĢamasında lityumun çözeltiye alındığı, en yüksek verime 

sahip çalıĢma koĢullarında elde edilen çözelti ortamı kullanılarak Li2CO3 elde edilmeye 

çalıĢılmıĢtır. 

Lityum kazanım verimleri incelendiğinde 900°C‟de, 5:2:2 

(atık:CaSO4.2H2O:CaCO3) oranında yapılan kavurma iĢleminden sonra %5 katı/sıvı 

oranına sahip su yardımıyla çözeltiye alınan lityum miktarının (1099,80 mg/kg) en yüksek 

olduğu çalıĢma koĢulu olduğu görülmektedir.  
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Diğer yandan Na2CO3 çözeltileri hazırlanmıĢtır. Bunun için 3 farklı oranda sodyum 

çözeltisi hazırlanmıĢtır. 1000 mg/kg sodyum içeren çözelti hazırlamak amacıyla 

Na2CO3‟den 0,230 g tartılıp balon jojeye konulmuĢ ve üzerine 1000 mL saf su ilave 

edilerek stok çözelti hazırlanmıĢtır. Aynı yöntem ile 500 mg/kg sodyum içeren stok çözelti 

0,115 g, 100 mg/kg sodyum içeren stok çözelti için ise 0,023 g Na2CO3 tartılmıĢ ve 1000 

mL saf su ilave edilerek hazırlanmıĢtır. Çözelti deriĢimlerinin atıktan kazanılan lityum 

miktarına bağlı olarak bu Ģekilde seçilmesi tercih edilmiĢtir.  

Lityum içeren çözelti 80°C‟de 500 rpm‟de karıĢtırılırken damla damla hazırlanan 

Na2CO3 çözeltileri ilave edilmiĢtir. YaklaĢık 24 saat sonra Li2CO3 kristalleri gözle 

görülmeye baĢlanmıĢtır. 72 saat sonra tüm çözeltilerden katı kısım santrifüj yardımıyla 

ayrılmıĢ ve bir gece etüvde kurutulmuĢtur. Deney sürecinin Ģematik gösterimi ġekil 3.4‟de 

verilmiĢ olup oluĢması beklenen reaksiyon ise aĢağıda verilmiĢtir. 

Li2SO4 + Na2CO3  Li2CO3 + Na2SO4                                   (3.2) 

 

ġekil 3.4 Li2CO3 çöktürülmesi deneyinin Ģematik görünümü 
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3.2.5. Lityum Titan Oksit Sentezi 

Lityum titan oksit sentezinde geleneksel yöntem ve mekanokimyasal yöntem 

kullanılmıĢtır. 1:1 oranında yapılan çalıĢmalarda 0,0100 g Li2CO3 ve 0,0108 g TiO2, 1:2 

oranında yapılan çalıĢmalarda ise 0,0100 g Li2CO3 ve 0,0216 g TiO2 karıĢtırılmıĢtır. Her 

iki yöntemde oluĢması mümkün kimyasal reaksiyon aĢağıda verilmiĢtir. 

Li2CO3 + TiO2  LixTiyOz + CO2                              (3.3) 

Geleneksel yöntemde iki farklı oranda Li2CO3 ve TiO2 agat havanda 15 dakika el 

ile öğütülmüĢtür. Atıktan elde edilen Li2CO3 ile ticari TiO2‟nin kullanım oranı 1:1 ve 1:2 

olarak tercih edilmiĢtir. KarıĢtırma iĢleminden elde edilen karıĢım daha sonra yüksek 

sıcaklığa dayanıklı alümina krozeye konulmuĢtur. Geleneksel yöntemin kullanıldığı agat 

havan ġekil 3.5‟de verilmiĢtir. 

  

 

ġekil 3.5 Agat havanda yapılan öğütme iĢlemi 

Li2Ti2O4 seramik malzemesinin sentezlenmesi amacıyla Retsch marka PM100 

model bilyalı öğütücü ve sinterleme iĢlemi için ise Protherm marka PLF120 model 

kamaralı fırın kullanılmıĢtır. Atıktan elde edilen Li2CO3 ve TiO2, 1:1 ve 1:2 oranında 5 mL 
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ethanol (tüm çalıĢmalarda miktar aynıdır) ortamında bilyalı öğütücüde 200 ve 400 rpm 

dönüĢ hızında  15, 30, 45, 60 ve 90 dakika karıĢtırılmıĢtır. Her bir örnek 80°C‟de 60 dakika 

boyunca ethanolün uzaklaĢtırılması amacıyla etüvde kurutulmuĢtur. Daha sonra 

kalsinasyon amacıyla 850°C‟de fırında 30, 60, 90 ve 120 dakika  süre ile ısıl iĢleme tabi 

tutulmuĢtur.  Bu çalıĢmanın Ģematik gösterimi ġekil 3.6‟de verilmiĢtir.  

 

ġekil 3.6 Mekanokimyasal ön iĢlem ile lityum titan oksit sentezi 

 

3.2.6. Analizlerde Kullanılan Cihazlar 

ÇalıĢma süresince elde edilen ürünlerin analizinin yapıldığı cihazlar ile ilgili 

bilgiler aĢağıda sırasıyla verilmiĢtir. 

 Temin edilen atığın XRF analizi Aksaray Üniversitesi Bilimsel ve 

Teknolojik Uygulama ve AraĢtırma Merkezi‟ne ait Pan Analytical Marka  

Axios Max WD-XRF Model cihazı ve Thermo Marka X Series 2 Model 

Ġndüktif EĢleĢtirilmiĢ Plazma Kütle Spektrometresi (ICP-MS) cihazı  ile 

yapılmıĢtır. 

 Atığın karakterizasyonu baĢta olmak üzere farklı koĢullandırmalara maruz 

kalması ile yapısal değiĢiklikleri X –IĢını kırınım analiz yöntemi ile 

incelenmiĢtir. Bu analizin yapılması amacıyla Ġnönü Üniversitesi 

Mühendislik Fakültesi Maden Mühendisliği Bölümüne ait Rigaku Marka 
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Miniflex 600 Model XRD cihazı kullanılmıĢtır. Tüm numuneler için ölçüm 

Ģartları 40 kV, 15mA, filtresi K – beta, tarama hızı 6°/dakika, dalga boyu 

1.54050 Å, tarama açısı 10° - 80° arasında yapılmıĢtır. Her aĢamada 

malzemelerin tanımlanması cihaza ait  “The International Centre for 

Diffraction Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri 

kütüphanesinden yararlanılmıĢtır. 

 ÇalıĢılan numunelerin SEM analizleri Ġnönü Üniversitesi Bilimsel ve 

Teknolojik AraĢtırma Merkezi‟nde buluan LEO-EVO 40 SEM ünitesine 

sahip cihazda yapılmıĢtır.  

 Çözeltideki lityum konsantrasyonlarını belirlemek amacıyla Ġnönü 

Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Analitik 

Laboratuvarında bulunan Thermo Scientific Marka iCE 3000 Series Model 

atomik absorpsiyon cihazı kullanılmıĢtır. Lityum ölçüm koĢulları 

maksimum dalga boyu  670,8 nm, çalıĢılan gaz ortamı hava – asetilen ve 

gaz akıĢ oranı 1,3 L/dk‟dır. Elde edilen analiz sonuçları 3 tekrarlı olarak 

yapılmıĢtır. 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

Bu bölümde atık malzemenin, lityumun çözeltiye alınması amacıyla yapılan 

çalıĢmaların, çöktürülerek elde edilen lityum karbonatın ve lityum titan oksitin 

karakterizasyon sonuçları sunulmuĢtur.  

4.1. Atık Karakterizasyonu 

Eti Maden ĠĢletmeleri Kırka Bor ĠĢletme Müdürlüğü‟nden temin edilen atık 

numunenin karakterizasyonunda XRF, XRD, SEM ve termal analizleri kullanılmıĢtır. 

Çizelge 4.1‟de numuneye ait XRF analizi verilmiĢtir. Numune 6 saat 900°C‟de fırınlanmıĢ 

ve ateĢte kayıp miktarı %35,06‟dır. Bu analiz yönteminde lityum içeriği belirlenememiĢtir. 

Bunun nedeni lityum elementinin uyarılması sonucu yayılan foton enerjisinin dedektörde 

okunabilecek yeterli düzeyde olmamasından kaynaklanmaktadır (Zawisza ve Sitko, 2011). 

BaĢka bir deyiĢle lityumun hafif element olarak sınıflandırılması (Motto–Ors ve diğ., 

2020), bu yönteminin hafif elementlerin karakterizasyonunda yetersiz kalması nedeniyle 

lityum miktarı belirlenebilmesi için ayrıca ICP – MS analizi yapılmıĢtır. ICP – MS 

analizine göre atığın lityum içeriğinin 1131,9 mg/kg olduğu saptanmıĢtır. Kullanılan 

çözündürme yönteminde 0,2 g katı 10 ml %65 saflıkta HNO3 çözeltisine ilave edildikten 

sonra mikrodalga yardımıyla ayrıĢtırılmıĢ ve elde edilen çözelti 0,45 μm çaplı filtreden 

geçirildikten sonra 10 kat daha seyreltilerek değerlerin okunması için cihaza verilmiĢtir. 
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Numunenin XRD analizi (ġekil 4.1) incelendiğinde atığın trigonal kristal sistemine 

sahip CaMg(CO3)2 (PDF kart no: 01-075-1655), hegzagonal kristal sistemine sahip 

Ca7Mg7.25Si14 (PDF kart no: 01-088-1551) ve son olarak hegzagonal kristal yapısına sahip 

LiAlSiO4‟tan (PDF kart no: 01-073-0254) oluĢtuğu görülmüĢtür. XRD cihazına ait 

yazılımın kütüphane taramasından sonra pik yoğunlukları ile birlikte bir dizi hesaplama 

sonucu örnekte bulunan faz oranlarını yüzde olarak vermektedir. Atık, XRD pikleri baz 

alınarak ve yazılımsal hesaplanan RIR (Reference Intensity Ratio/ Referans Yoğunluk 

Oranı) methoduna göre  %11,8 CaMg(CO3)2, % 81 Ca7Mg7.25Si14 ve %7,2 LiAlSiO4‟dan 

oluĢmaktadır. 

Çizelge 4. 1 Atığın elementel kompozisyonu 

BileĢik/Element Birim Miktar Element Birim Miktar Element Birim Miktar 

Na2O % 2,98 Sc mg/kg 55,2 Sm mg/kg 28,2 

MgO % 16,13 V mg/kg 7,8 Gd mg/kg 0,2 

Al2O3 % 0,76 Co mg/kg 18,8 Hf mg/kg 167,8 

SiO2 % 15,50 Ni mg/kg 17,9 Pb mg/kg 74,7 

P2O5 % 0,01 Cu mg/kg 37,4 U mg/kg 3,8 

K2O % 0,59 Zn mg/kg 2,7    

CaO % 24,16 Ga mg/kg 0,7    

TiO2 % 0,04 Ge mg/kg 20    

MnO % 0,02 As mg/kg 13,2    

Fe2O3 % 0,41 Rb mg/kg 135,9    

SO3 % 0,45 Mo mg/kg 2,1    

Cl % 0,06 Cd mg/kg 4,3    

Sr % 1,99 Sn mg/kg 3,5    
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ġekil 4.1 Atık malzemenin XRD analizi (LAS: LiAlSiO4; CMC: CaMg(CO3)2; CMS: 

Ca7Mg7,25Si14) 

 

Atığın SEM görüntüsü ġekil 4.2‟de verilmiĢtir. ġekil incelendiğinde yapının genel 

olarak düzensiz kristal yapılardan oluĢtuğu, iri taneciklerin üzerinde daha küçük 

taneciklerin biriktiği görülmektedir. ġekil 4. 2. (a)‟da atık 10 μm çözünürlükte ve 2,5 kX 

büyütme oranında çekilmiĢtir. Hegzagonal yapıya sahip kristallerin ve topak halinde farklı 

boyutlarda karbonatlı bileĢiklerin olduğu görülmektedir. ġekil 4. 2. (b), 2 μm çözünürlükte 

ve 10 kX büyütme oranında çekilmiĢtir. Topak halinde bulunan yapıların etrafında 

düzensiz halde hegzagonal yapıya sahip XRD analizde (ġekil 4.1) belirtilen  LiAlSiO4 ve 

Ca7Mg7,25Si14 bileĢiklerinin olabileceği düĢünülmektedir. ġekil 4. 2. (c) 1 μm çözünürlük 

ve 40 kX büyütme oranında, ġekil 4. 2. (d) 200 nm çözünürlük ve 200 kX büyütme 

oranında SEM görüntüleri çekilmiĢtir. Farklı kristal boyutlarında ve düzensiz 

aglomerasyonun olduğu daha açık görülmektedir.  
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ġekil 4.2 Atığın SEM görüntüsü (a: 2,5 kX, b: 10 kX, c: 40 kX ve d: 200 kX) 

 

Atığa ait termal bozunmayı gösteren termal gravimetrik analiz ġekil 4.3‟de 

verilmiĢtir. Atık iki yerde kütle kaybına uğramıĢtır. Ġlki 200 °C‟ye kadar olan kısımdadır. 

Bu bölgede yapı içerisinde bulunan su ve kristal su uzaklaĢmıĢ ve kütle kaybı %4,98 

olmuĢtur. Ġkinci bölge ise karbonatlı bileĢiklerin uzaklaĢtığı 450 °C ile 750 °C arasında ise 

kütle kaybı %25,65 olmuĢtur. Toplamda kütle kaybı %30,55‟dir. Wang ve diğ., (2015)‟de 

saf dolomit üzerinde yaptıkları termal bozunma analizinde 400 °C ile 800 °C arasında 

%48,1 ağırlık kaybının oluĢtuğunun ve bunun CO2 kaybından kaynaklandığını, ayrıca Mg 

– Kalsitin doğrudan karıĢık oksite (CaO/MgO) ayrıĢtığı bildirmiĢtir. Sıcaklığın 800 °C 

yüksek olması sonucunda bozunma direncinin azaldığı ve karıĢık oksite ayrıĢtığı 

görülmüĢtür (Rodriguez-Navarro, ve diğ.; 2012; Readman ve Blom; 2005).  
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ġekil 4.3 Atığın termal gravimetrik analizi 

4.2. Atıktan Lityumun Doğrudan Su Ortamında Çözünmesi 

Atıktan lityumun kazanılması amacıyla öncelikli olarak su ortamında ve oda 

sıcaklığı Ģartlarında (ölçülen ortam sıcaklığı 23 °C) lityumun çözelti ortamına geçmesi için 

zamana bağlı deneyler yapılmıĢ ve sonuçları ġekil 4.4‟de verilmiĢtir. Çözeltiye geçen en 

yüksek lityum miktarı 8,65 mg/kg ile 24. saatte gerçekleĢmiĢtir. Bu saatin altında kalan 

sürelerde (1, 3, 6 ve 12 saatte) zamana bağlı olarak lityum miktarı artsa da daha uzun 

sürelerde (48 ve 72 saatte) bu miktar az da olsa azalmıĢtır. En yüksek lityum kazanma 

verimi %0,7642 (24 saat) olmuĢtur. 

CaMg(CO3)2‟ın ucuz ve bol miktarda bulunması nedeniyle birçok araĢtırmacı 

tarafından ağır metal ve boya gibi toksik malzemelerin gideriminde kullanılmıĢtır. 

(Albadarin ve diğ.; 2012; Pehlivan ve diğ., 2009; Stefaniak ve diğ., 2002). Katyonların bu 

malzeme üzerindeki adsorpsiyon mekanizması ya yüzeye tutunarak ya da Mg ve Ca 

iyonları ile çözeltideki iyonların değiĢimi ile gerçekleĢebileceği belirtilmektedir (Stefaniak 

ve diğ., 2000; Walker, ve diğ., 2005; Walker, ve diğ., 2003). Bu çalıĢmalar göz önünde 

bulundurulduğunda yapıda bulunan lityumun çözeltiye geçmesi ve sonrasında az miktarda 
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da olsa çözeltideki lityum miktarının düĢmesi bunun yeniden karbonatlı bileĢik tarafından 

çözeltiden adsorbe edilmiĢ olması olarak yorumlanabilir. 

 

 

ġekil 4.4 Lityumun su ortamında çözünmesi (Kırmızı: Lityum Miktarı; Mavi: Lityum 

Kazanma Verimi) 

4.3. Yüksek Isıl ĠĢlem Sonrası Lityumun Su Ortamında Çözünmesi 

Atıktan lityumu doğrudan çözeltiye alınması amacıyla yapılan iĢlemlerde su 

ortamına geçen lityum miktarının oldukça az olduğu görülmüĢtür. Daha fazla miktarda 

lityumun kazanılabilmesi amacıyla yüksek sıcaklığın etkisi araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla atık 

900, 1000 ve 1100 °C‟de 2 saat ısıl iĢleme tabi tutulmuĢ ve daha sonra su ortamında 

çözünen lityum miktarı ölçülmüĢtür. Doğrudan lityum kazanımına kıyasla verimin 

yükseldiği gözlemlenmiĢtir. 900 °C‟de %43,00 verim ile en yüsek kazanım değeri 

(486,748 mg/kg) elde edilmiĢtir (ġekil 4.5). Ancak 1100 °C‟de atık camsı forma geçmiĢ 

olduğundan lityum kazanım verimi hesaplanamamıĢtır.  
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ġekil 4.5 Yüksek sıcaklığa bağlı lityumun su ortamında çözünmesi (Kırmızı: Lityum 

Miktarı; Mavi: Lityum Kazanma Verimi) 

ġekil 4.3‟de verilen atığa ait termal bozunma mekanizmasının incelenmesinden 

anlaĢılacağı  üzere bahsedilen karbonatlı fazın karıĢık oksite dönüĢtüğü esnada malzemenin 

kapalı kafes yapısında bulunan lityumun serbest kalmasından dolayı kazanılan lityum 

miktarının da bir miktar arttığı söylenebilir. Ancak atık içerisinde bulunan ve XRD (ġekil 

4.1) analizinde tanımlanan silikatlı bileĢiklerin yüksek sıcaklıkta camsı faza geçmesi söz 

konusu olduğu için sıcaklık yükselmesi ile hem lityum kazanma verimi düĢmüĢ hem de 

daha yüksek sıcaklıkta hiçbir verim elde edilememiĢtir.  

Atığın termal analizinde belirtildiği gibi yapıda bulunan karbonatlı bileĢikler 450 – 

750°C arasında bozunmaya uğrayarak verilen reaksiyon uyarınca   yapıdan 

uzaklaĢmıĢlardır. 

CaMg(CO3)2  CaO + MgO + CO2                                        (4.1) 

Atıkta bulunan bir diğer faz Ca7Mg7,25Si14‟dır. Bu fazın incelenmesinde Ca – Si, 

Mg – Si ve Ca – Mg – Si oluĢan ikili ve üçlü faz diyagramlarından yararlanılmıĢtır. Ca – Si 

ve Mg – Si ile ilgili ikili faz diyagramları ġekil 4.6‟ da verilmiĢtir.  
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Atık üzerinde 900, 1000 ve 1100°C‟de yapılan ısıl iĢlemler açısından 

incelendiğinde ġekil 4.6 (a) görüldüğü gibi 800°C‟den daha yüksek sıcaklıkta silisyumun 

miktarına bağlı olarak sıvı faza geçtiği görülmektedir. Ayrıca 900 – 1100°C arasındaki 

sıcaklıkta oluĢabilecek fazlar sırasıyla Ca14Si19=Ca3Si4+CaSi2 (≈900°C), L=CaSi2+(Si) 

(≈1020°C), L+Ca14Si19=CaSi2 (≈1030°C) ve L+CaSi=Ca14Si19 (≈1085°C)‟dır (Gröbner, ve 

diğ., 2003). Manfrinetti, ve diğ., (2000) yaptığı çalıĢmada üç adet ötektik nokta tespit 

etmiĢtir. Bunlar 795°C (%3,5 Si), 1020°C (%72 Si) ve 1230°C (%42,5 Si) sıcaklıklardadır. 

Mg – Si faz diyagramı ġekil 4.6 (b)‟de verilmiĢtir. Bu diyagramda da görüldüğü 

gibi Si‟nin molce artmasıyla ve sıcaklığın artmasıyla beraber sıvı faza geçebildiği 

görülmektedir. 944°C‟de ve silis miktarı 0,53 molden fazla olduğu Ģartlarda L+(Si) 

birlikte, ≈1084°C altında L+Mg2Si, Mg2Si ve Mg2Si+(Si) fazlar görülmektedir (Yan, ve 

diğ., (2000). 

Gröbner, ve diğ., (2003)‟nin yaptıkları Ca – Mg – Si üçlü faz diyagramı ġekil 

4.7‟de verilmiĢtir. Bu üçlü faz diyagramında da ≈950°C‟de 

Liquid=Mg2Si+Ca7Mg6Si14+(Si), ≈1020°C‟de Liquid=CaSi2+Ca7Mg6Si14+(Si), 

≈1050°C‟de Liquid=Ca7Mg6Si14+Mg2Si ve/veya Liquid=Ca7Mg6Si14+(Si), ≈1070°C‟de ise 

Liquid+CaSi=Ca14Si19+Ca7Mg6Si14 fazlarının oluĢtuğu görülmüĢtür.  

 

 

ġekil 4.6 Ġkili faz diyagramı (a: Ca – Si faz diyagramı (Gröbner, ve diğ., (2003); b: Mg – 

Si faz diyagramı (Yan, ve diğ., (2000); L: Liquid (sıvı)) 
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ġekil 4.7 Ca – Mg – Si üçlü faz diyagramı (Gröbner, ve diğ., (2003) 

 

Atıkta bulunan bir diğer faz LiAlSiO4‟dür. Bu fazın oluĢturabileceği tepkime ise 

(4.2) de verilmiĢtir. 

2LiAlSiO4  Li2O + Al2O3 + 2SiO2                                (4.2) 

Bu fazın incelenmesinde ikili ve üçlü faz sistemlerinden yararlanılmıĢtır. Li2O – 

Al2O3 sisteminde (ġekil 4.8 (a)) oluĢabilecek bileĢiklerin Li5AlO4, LiAlO2 ve LiAl5O8  

(900 - 1300°C) (Aoyama, ve diğ., 2013; Konar, ve diğ., 2018 – b). Li2O – SiO2 sistemi 

(ġekil 4.8 (b)), Li8SiO6, Li4SiO4, Li6Si2O7, Li2SiO3 ve Li2Si2O5 olduğu belirtilmektedir 

(Konar, ve diğ., 2017).   

Li2O – Al2O3 ikili sistemine ortam içerisinde bulunan MgO‟in etkisini incelemek 

amacıyla üçlü sistem faz diyagramı incelenebilir (ġekil 4. 9 (a)). Kutty ve Nayak (1998) 
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tarafından spinel, “AB2O4” genel formülüne sahip “A” tetrahedral yapıya sahip katyon, 

“B” oktahedral yapıya sahip katyon pozisyonunda ve “O” ise oksijen anyonu olarak 

tanımlamıĢlardır. Buna bir örnek MgAl2O4‟dür (Konar, ve diğ., 2018 – a). Li2O – SiO2 ikili 

sistemine ise Al2O3 ilave olduğunda oluĢabilecek fazlar ġekil 4.9 (b)‟de verilmiĢtir. Bu 

sistemde lityum mineralleri olan spodümen ve ökriptitin fazları da görülmektedir.  

 

ġekil 4.8 Ġkili faz diyagramı (a: Li2O – Al2O3 faz diyagramı (Aoyama, ve diğ., (2013); b: 

Li2O – SiO2 sistemi faz diyagramı (Konar, ve diğ., 2017); Liq: Liquid (sıvı)) 

 

 

ġekil 4. 9 Üçlü faz diyagramı (a: Li2O – Al2O3 – MgO faz diyagramı (Konar, ve diğ., 2018 

– a); b: Li2O – SiO2 – Al2O3 sistemi faz diyagramı (Konar, ve diğ., 2018 – b) (spl: spinel; 

ss: solid solution) 

 

ġekil 4.10‟da ise bu iĢleme ait XRD analizi verilmiĢtir. Buna göre atıkta bulunan 

fazlar 900 ve 1000 °C‟de iki farklı faza dönüĢmüĢtür. Bu sıcaklıklarda oluĢan fazlar The 

International Centre for Diffraction Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri 

kütüphanesinde bulunan verilere göre CaMgSiO4 (PDF kart no: 00-035-0590) ve CaSi2O5 
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(PDF kart no: 00-015-0130) fazlarıdır. Karbonatlı yapının bozulmasının en yüksek 750 °C 

civarında olduğu termal analiz sonucunda görülmüĢtür.  

 

ġekil 4.10 Yüksek sıcaklığa bağlı atıktaki faz değiĢimi (CSO: CaSi2O5; ▲: CaMgSiO4) 

 

4.4. CaSO4.2H2O Ġlavesinin Lityumun Su Ortamında Çözünmesine Etkisi 

Atık numunesine 1, 1,5, 2 ve 5 oranlarında CaSO4.2H2O ilave edilerek lityumun su 

ortamında çözünmesine etkisi incelenmiĢtir. 5:1 oranında atık ve CaS karıĢımının sıcaklığa 

bağlı lityum kazanımı ġekil 4.11(a)‟da verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü gibi 900°C‟de 

lityumun çözeltiye geçme verimi %59,97 ile en yüksek değer  olmuĢtur.  Aynı sıcaklıktaki 

verimler karĢılaĢtırıldığında CaSO4.2H2O ilavesinin lityum kazanımını  %16,97 arttırdığı 

görülmüĢtür. Atık miktarı sabit tutularak CaSO4.2H2O miktarındaki artıĢ etkisinin 

incelenmesinden her bir sıcaklıkta verimin gittikçe düĢtüğü görülmektedir. En düĢük verim 

%35,52 (402,09 mg/kg) olup 1100°C‟de 5:5 (atık:CaS) oranında yapılan çalıĢmadan elde 

edilmiĢtir (ġekil 4.11 (d)).  
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ġekil 4.11 Atık/CaS kütlesel oranlarına ve sıcaklığa bağlı lityumun su ortamında 

çözünmesi (Kırmızı: Lityum Miktarı; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a: 5:1; b: 5:1,5; c: 

5:2 ve d: 5:5) 

 

Atığa ait elementel kompozisyon ve sistem içerisinde (4.1) ve (4.2)‟de verilen 

kimyasal reaksiyon da göz önünde bulundurulduğunda CaSO4.2H2O ilavesinin 

oluĢturabileceği kimyasal reaksiyonlar sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir. 

K2O + CaSO4  K2SO4 + CaO                                        (4.3) 

MgO +CaSO4  MgSO4 + CaO                                       (4.4) 

SiO2 + CaSO4 + C  CaSiO3 + SO2 + CO2                             (4.5) 

CaO + SO2 + O2  CaSO4                                             (4.6) 

Al2O3 + CaSO4  Al2(SO4)3 + CaO                                    (4.7) 

Fe2O3 + CaSO4  Fe2(SO4)3 + CaO                                    (4.8) 
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K2SO4 ve CaSO4‟dan oluĢan ikili faz diyagramı ġekil 4.12 (a)‟da verilmiĢtir. Bu 

sistem ile ilgili Grahman (1913), Bellanca (1942), Rowe ve diğ., (1967), Tesfaye ve diğ., 

(2018) ve (2020) yaptıkları çalıĢmaların sonucu aynı grafik üzerinde verilmiĢtir. 871 – 

1069°C arasında K2SO4 katı çözelti halinde erimeye baĢladığı ve daha yüksek sıcaklıklarda 

sadece sıvı fazın oluĢabileceği görülmektedir. Ortamda sıcaklığın yükselmesi ile 

1462°C‟de CaSO4 oranının artması sonucu eriyik haline dönüĢebileceği görülmüĢtür.  

MgSO4 ve K2SO4‟dan oluĢan ikili faz diyagramı ġekil 4.12 (b)‟da verilmiĢtir. Bu 

sistem ile ilgili olarak ise 1907 yılında Nacken, 1909 yılında Ginsberg, 1949 yılında 

Mukimov ve diğ., 1967 yılında ise Rowe ve diğ. çalıĢmıĢlar ve sıcaklık 737°C üzerinde 

sıvı faz oluĢtuğu görülmektedir.  

Ayrıca ġekil 4.13‟de K2SO4 – MgSO4 – CaSO4 sisteminde K2Mg2(SO4)3 faz 

oluĢumunda CaSO4‟ın miktarının artmasıyla olan iliĢkisi verilmiĢtir. Buna göre ise 

K2Mg2(SO4)3‟ın erime sıcaklığı 930°C‟den 885°C‟ye kadar düĢüren CaSO4 miktarı arttıkça 

(ağırlıkça %22‟den fazla) erime noktasının tekrar yükseldiği görülmüĢtür Tesfaye ve diğ., 

(2020).  

Yan ve diğ., (2015) yaptıkları çalıĢmada yüksek sıcaklıkta CaSO4‟ın ayrıĢmasında 

SiO2, Fe2O3 ve Al2O3‟ün etkilerini araĢtırmıĢlardır. CaSO4‟ın yapısal dönüĢümünün 1200 - 

1300°C arasında olduğunu bildirmiĢlerdir. Bu sıcaklığın SiO2 tarafından düĢürüldüğü, 

Fe2O3 ilave edildikten sonra demirin iyonik difüzyonu ile CaSO4 ayrıĢması 1000°C 

civarında arttırdığını bildirmiĢlerdir.  
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ġekil 4.12 Sülfatlı bileĢiklerin faz diyagramı (a: K2SO4 – CaSO4 faz diyagramı; b: MgSO4 

– K2SO4 faz diyagramı (Tesfaye ve diğ., 2020) 
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ġekil 4.13 K2SO4-MgSO4-CaSO4 sisteminde faz iliĢkisi (Tesfaye ve diğ., 2020) 

 

Deneylerde kullanılan numuneye Atık/CaS kütlesel oranda CaSO4.2H2O ilave 

edilmesinin sıcaklığa bağlı faz değiĢimi ġekil 4.14‟de verilmiĢtir. Ġlk olarak ġekil 4.14 (a) 

incelendiğinde XRD veri kütüphanesinde bulunan verilere göre CaMgSiO4 (PDF kart no: 

00-035-0590) fazı bulunmaktadır. Ancak 1100°C‟de kristal yapı bozularak amorf bir faz 

görülmüĢtür. Yapısal fazda değiĢikliği incelemek amacıyla 5:1,5 kütlesel oranında 

CaSO4.2H2O ilave edilmiĢtir (ġekil 4.14 (b)). 900°C‟de yapısal faz değiĢimi görülmemiĢtir 

(CaMgSiO4 – PDF kart no: 00-035-0590). 1000°C‟de ilave edilen sülfat bileĢiğinin etkisi 

olmuĢ ve faz değiĢimi gerçekleĢmiĢtir. Söz konusu sıcaklıkta CaMgSiO4 (PDF kart no: 01-

084-1323) fazının yanı sıra Li6Si2O7 (PDF kart no: 01-074-0300) fazına ait pikler 

görülmüĢtür. Li6Si2O7 formülüne sahip yapının kristal sistemi tetragonaldır. Ancak 

1100°C‟de tek faz hegzagonal kristal kafesine sahip SiO2 (PDF kart no: 01-089-8951) 

olmuĢtur (ġekil 4.14 (b)). Daha sonra sülfat bileĢiği 5:2 kütlesel orana çıkarılmıĢtır. Bu 
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oranın yapısal değiĢikliği ġekil 4.14 (c)‟de verilmiĢtir. 900°C‟de ve 1000°C‟de CaMgSiO4 

(PDF kart no: 01-084-1322) fazı bulunurken 1000°C‟de ikinci bir faz olarak ortorombik 

kristal kafes yapısına sahip CaSO4 (PDF kart no: 00-037-1496) oluĢmuĢtur. 1100°C‟de tek 

faz monoklinik kristal kafesine sahip Ca3SiO5 (PDF kart no: 00-049-0442) olmuĢtur. Son 

olarak sülfat bileĢiği 5:5 kütlesel oranda sıcaklığa bağlı yapısal değiĢiklik incelenmiĢtir. Bu 

oranın yapısal değiĢikliği ise ġekil 4.14 (d)‟de verilmiĢtir. 900°C‟de CaMgSiO4 (PDF kart 

no: 00-035-0590) fazı ile birlikte CaSO4 (PDF kart no: 01-072-0503) fazı da pik vermiĢtir. 

1000°C‟de yine CaMgSiO4 (PDF kart no: 01-084-1322) fazı bulunurken 1000°C‟de ikinci 

bir faz olarak ortorombik kristal kafes yapısına sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-072-0503) 

oluĢmuĢtur. 1100°C‟de tek faz ortorombik kristal kafesine sahip CaSO4 (PDF kart no: 00-

037-1496) olmuĢtur.  

 

 

ġekil 4.14 Atık/CaS kütlesel oranlarına ve sıcaklığa bağlı yapısal değiĢiklikler (a 5:1, b 

5:1,5, c 5:2 ve d 5:5, ▲:CaMgSiO4, LSO: Li6Si2O7; SO: Si2O; C3S: Ca3SiO5; ●: CaSO4) 
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4.5. CaSO4.2H2O ve CaCO3 Ġlavesinin Lityumun Su Ortamında Çözünmesine Etkisi 

Kavurma iĢleminde ilave edilen CaSO4.2H2O (CaS) ile aynı miktarda CaCO3 (CaC) 

da ilave edilmiĢtir. Kavurma sıcaklığı 900°C, 1000°C ve 1100°C ve kavurma süresi 120 dk 

olarak sabit tutulmuĢtur. Bu iĢlemden sonra lityumu çözeltiye almak amacıyla 120 dakika 

su liçi yapılmıĢtır. Su liçi iĢlemi sırasında çalıĢılan katı/sıvı oranı %5, %25 ve %50 

olmuĢtur. 900°C‟de ilave edilen kimyasalların ve katı/sıvı oranının lityum kazanımındaki 

etkisi ġekil 4.15‟da incelenmiĢtir. ġekil 4.15 (a), (b) ve (c)‟de lityumun çözeltiye alınma 

miktarı katı/sıvı oranı arttıkça azalmıĢ çözeltideki en yüksek lityum miktarı %5 katı/sıvı 

oranında elde edilmiĢtir. %5 katı/sıvı oranında lityum miktarları sırasıyla 1078,18 

(%95,25), 1081,92 (%95,58) ve 1099,80 (%97,16) mg/kg olmuĢtur. Kavurma iĢlemi 

esnasında ilave edilen kimyasallar göz önüne alındığında en yüksek lityum miktarı 

atık/CaS/CaC oranı 5:2:2 olan karıĢımda elde edilmiĢtir. Söz konusu reaktif miktarlarının 

artmasıyla lityum kazanımının da arttığı görülmüĢtür. Atığın reaktifler ile bire bir oranda 

ilave edildiği karıĢımda ise lityum kazanım veriminin oldukça düĢük olduğu görülmüĢtür 

(ġekil 4.15 (d)). Bu oranda hazırlanan karıĢımın su liçi sonrası çözeltiye alınan lityum 

miktarları sırasıyla 328,50 (K/S: %5), 419,032 (K/S: %25), 286,494 (K/S:%50) mg/kg, 

lityum kazanım verimi ise sırasıyla %29,02, %37,02 ve %25,31 olmuĢtur. 
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ġekil 4.15 Atık/CaS/CaC kütlesel oranlarına ve 900°C sıcaklığa bağlı lityumun su 

ortamında çözünmesi (Kırmızı: Lityum Miktarı; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a 5:1:1, b 

5:1,5:1,5, c 5:2:2 ve d 5:5:5) 

 

ġekil 4.16‟da 1000°C‟de ilave edilen kimyasalların ve katı/sıvı oranının lityum 

kazanımına  olan etkisi incelenmiĢtir. ġekil 4.16. (a), (b) ve (c)‟de lityumun çözeltiye 

alınma miktarı katı/sıvı oranı arttıkça azalmıĢ, aynı 900°C‟de olduğu gibi çözeltideki en 

yüksek lityum miktarı %5  katı/sıvı oranında bulunmuĢtur. Bu oranda çözeltiye geçen en 

yüksek lityum miktarı 1087,88 (%96,11) mg/kg olmuĢtur. Kavurma iĢlemi esnasında ilave 

edilen kimyasallar göz önüne alındığında en yüksek lityum miktarı atık/CaS/CaC oranı 

5:1:1 olan karıĢımda elde edilmiĢtir. Bu kimyasalların miktarlarının artmasıyla lityum 

kazanımının da düĢtüğü görülmektedir. Kimyasalların atık ile bire bir oranda ilave edildiği 

karıĢımda ise lityum kazanım veriminin oldukça düĢük olduğu görülmüĢtür (ġekil 

4.16.(d)). Bu oranda hazırlanan karıĢımın su liçi sonrası çözeltiye alınan lityum miktarları 

sırasıyla 352,24 (K/S: %5), 234,62 (K/S: %25), 197,09 (K/S:%50) mg/kg ve lityum 

kazanım verimi ise sırasıyla %31,12, %20,72 ve %17,41 olmuĢtur. 
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ġekil 4.16 Atık/CaS/CaC kütlesel oranlarına ve 1000°C sıcaklığa bağlı lityumun su 

ortamında çözünmesi (Kırmızı: Lityum Miktarı; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a 5:1:1, b 

5:1,5:1,5, c 5:2:2 ve d 5:5:5) 

 

ġekil 4.17‟de ise 1100°C‟de ilave edilen kimyasalların ve katı/sıvı oranının lityum 

kazanımına olan etkisi verilmiĢtir. Bu sıcaklıkta elde edilen lityum kazanım veriminin 

diğer iki sıcaklıkta yapılan çalıĢmalara göre düĢük olduğu görülmektedir. Lityumun 

çözeltiye alınma miktarı katı/sıvı oranı arttıkça azalmıĢ, aynı 900°C ve 1000°C 

sıcaklıklarda  olduğu gibi çözeltideki en yüksek lityum miktarı %5 katı/sıvı oranında 

gerçekleĢmiĢtir (ġekil 4.17. (a), (b) ve (c)). Bu oranda en yüksek çözeltiye geçen lityum 

miktarı %88,17 verimle 998,04 mg/kg olmuĢtur. Kavurma iĢlemi esnasında ilave edilen 

kimyasallar göz önüne alındığında en yüksek lityum miktarı atık/CaS/CaC oranı 5:2:2 olan 

karıĢımda elde edilmiĢtir. Kimyasalların atık ile bire bir oranda ilave edildiği karıĢımda ise 

lityum kazanım veriminin oldukça düĢük olduğu görülmüĢtür (ġekil 4.17 (d)). Bu oranda 

hazırlanan karıĢımın su liçi sonrası çözeltiye alınan en yüksek lityum miktarının 225,38 

mg/kg olduğu görülmüĢtür.  
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ġekil 4.17 Atık/CaS/CaC kütlesel oranlarına ve 1100°C sıcaklığa bağlı lityumun su 

ortamında çözünmesi (Kırmızı: Lityum Miktarı; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a 5:1:1, b 

5:1,5:1,5, c 5:2:2 ve d 5:5:5) 

 

ġekil 4.18‟da söz konusu kütlesel oranlara sahip karıĢımların XRD sonuçları 

verilmiĢtir. ġekil 4.18 (a)‟da atığa ilave edilen kimyasalların ve farklı sıcaklıklarda yapılan 

kavurma iĢlemi sonrasında oluĢan ortorombik kristal yapıya sahip CaMgSiO4 olduğu 

görülmüĢtür. Rigaku Marka Miniflex 600 Model XRD cihazına ait “The International 

Centre for Diffraction Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri 

kütüphanesinde 900°C ve 1000°C‟lerde CaMgSiO4 için PDF kart numarası 00-035-0590, 

1100°C‟de bulunan CaMgSiO4 için PDF kart numarası 01-084-1320‟dir. ġekil 4.18 (b)‟de 

karıĢımın kütle oranı 5:1,5:1,5 (Atık/CaS/CaC) olduğu durumda yapısal değiĢikler 

görülmektedir. 900°C ve 1000°C‟lerde bulunan ortorombik kristal yapıya sahip CaMgSiO4 

için PDF kart numarası 00-035-0590‟dır. Aynı zamanda ikinci bir faz olarak ise 

ortorombik kristal yapısına sahip CaSO4 (PDF kart no:01-070-0909) varlığından söz 

edilebilir. 1100°C‟de iki farklı faz bulunmaktadır. Bunlardan biri ortorombik kristal yapıya 

sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-070-0909), bir diğeri ise kübik kristal yapı sahip MgO (PDF 
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kart no:01-075-1525)‟dir. ġekil 4.18 (c)‟de 900°C, 1000°C ve 1100°C‟de ortorombik 

kristal yapısına sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-086-2270), ortorombik kristal yapısına sahip 

Ca2SiO4 (PDF kart no: 00-029-0369) ve kübik kristal yapıya sahip MgO (PDF kart no: 01-

075-1525) fazlarına sahiptir. Son olarak ġekil 4.18 (d) incelendiğinde  900°C‟de bulunan 

fazlar ortorombik kristal yapısına sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-072-0503) ve hegzagonal 

kristal yapısına sahip Ca(OH)2 (PDF kart no: 01-072-0503), 1000°C‟de ortorombik kristal 

yapısına sahip CaSO4 (PDF kart no: 00-037-1496), ortorombik kristal yapısına sahip 

Ca2SiO4 (PDF kart no: 00-033-0303), hegzagonal kristal yapısına sahip Ca(OH)2 (PDF kart 

no: 01-084-1268) ve kübik kristal yapıya sahip CaO (PDF kart no: 01-070-4068) fazlarının 

oluĢtuğu görülmüĢtür. 1100°C‟de ise sadece iki faz bulunmaktadır. Bunlardan biri CaSO4, 

ortorombik kristal yapısına sahip ve PDF kart no 01-086-2270 ve diğeri ise kübik kristal 

yapısındaki CaO (PDF kart no: 01-082-1691)‟dır. 

 

ġekil 4.18 Atık/CaS/CaC kütlesel oranlarına ve sıcaklığa bağlı yapısal değiĢiklikler (a 

5:1:1, b 5:1,5:1,5, c 5:2:2 ve d 5:5:5, ▲:CaMgSiO4, LSO: Li6Si2O7; SO: Si2O; C3S: 

Ca3SiO5; ●: CaSO4,      : CaO; *: Ca2SiO4,     :Ca(OH)2; ■:MgO) 
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ġekil 4.19‟da bu çalıĢmaya ait SEM görüntüleri (20KX, 20kV) verilmiĢtir. ġekil 

4.18 (a)‟ya ait SEM görüntüleri ġekil 4.19 (a), (b) ve (c)‟de verilmiĢtir. Ca – Mg – Si üçlü 

faz diyagramında (ġekil 4.7) bileĢiklerin yüksek sıcaklıklarda CaMgSi bileĢikleri 

oluĢturduğunu XRD verileri desteklerken aynı zamanda SEM görüntülerinden ile de 

sıcaklığın artmasıyla beraber tanecikler arasında difüzyonun artığı taneciklerin birleĢerek 

tanecik büyümesinin meydana geldiği görülmektedir.  

ġekil 4.18 (b)‟ye ait SEM görüntüleri ġekil 4.19 (d), (e) ve (f)‟de verilmiĢtir. 

Burada da sıcaklığın artmasıyla beraber taneciklerin büyüdüğü ve CaSO4 miktarının 

artması ile ortorombik yapıya sahip CaMgSiO4 ve aynı yapıya sahip CaSO4 kristalleri 

görülmektedir. 1100°C‟de ise yapıda belirgin Ģekilde kübik kristal yapıya sahip MgO 

kristalleri görülmektedir.   

Atık:CaS:CaC oranı 5:2:2 olan çalıĢmanın SEM görüntüleri ġekil 4. 19 (g), (h) ve 

(k)‟da verilmiĢtir. ġekil 4.12 ve ġekil 4.13‟de verilen sülfatlı bileĢiklerin faz diyagramları 

göz önüne alındığında CaSO4 ayrıĢma sıcaklığının 1200 – 1300°C civarında olduğu 

görülmektedir. Eğer yapıda demirli bir bileĢik olursa bu ayrıĢma sıcaklığının düĢebileceği 

daha önce yapılan çalıĢmalar ile bildirilmiĢtir (Yan ve diğ., 2015). 1100°C‟de yapılan 

kavurma iĢleminde ise bir miktar kübik kristal yapısına sahip MgO kristalleri ve 

ortorombik kristal yapıya sahip CaSO4 ve Ca2SiO4 kristalleri birlikte görülmektedir. 

ġekil 4.18 (d) ile ġekil 4. 19 (l), (m) ve (n) birlikte incelendiğinde 900°C‟de 

ortorombik kristal yapısına sahip olan CaSO4 ile hegzagonal kristal yapısına sahip 

Ca(OH)2 birlikte görüntülenmektedir. SEM görüntüsünde bulunan topaklanmalarında 

yapıda bulan oksitli bileĢiklerden kaynaklandığı düĢünülmektedir. ġekil 4.19 (m)‟de 

CaSO4, Ca2SiO4, Ca(OH)2 ve CaO bileĢiklerinin tanecik sınırlarının birbirine yaklaĢtığı ve 

taneciklerin birbiri içerisine difüzyonunun arttığı görülmektedir. ġekil 4.19 (n) ise bu 

tanecik sınırlarının birleĢtiği ortam CaSO4 kristalleri ve küçük tanecikli kübik kristal 

yapıya sahip CaO kristalleri görülmektedir.    
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ġekil 4.19 Atık/CaS/CaC kütlesel oranlarına ve sıcaklığa bağlı yapısal değiĢiklikler SEM 

görüntüleri (a – b – c: 5:1:1; d – e – f: 5:1,5:1,5; g – h – k: 5:2:2; l – m – n: 5:5:5; a- d – g – 

l: 900°C; b – e – h – m: 1000°C; c – f – k – n: 1100°C) 

 

CaCO3 önemli bir inorganik kimyasal olup özellikle üretim metalürjisinde temel 

cüruf yapıcı ve refrakter hammaddesi Ģeklinde yaygın olarak kullanılmaktadır. CaCO3‟ın 

parçalanması endotermik bir reaksiyondur. Ortamdan aldığı ısıyı parçalanma esnasında 

kullanmaktadır. Böylece ortamda CaO(k) ve CO2(g) bulunmaktadır. Bu tepkime tersinir bir 

olaydır. Bu tez çalıĢmasında da CaCO3 kullanım amacı yüksek sıcaklıkta çalıĢma 

olanağının sağlanması, tersinir tepkime özelliğinden dolayı atıkta bulunan kalsiyum ve 

magnezyum iyonları ile birleĢerek karbonat, silikat ve oksit bileĢiklerinin oluĢumuna 

yardımcı olmasıdır. Lityum sülfat (Li2SO4) suda yüksek çözünürlüğe sahip olması 
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nedeniyle atıkta bulunan lityumu çözeltiye alabilmek amacıyla kavurma iĢleminde sülfat 

kaynağı olarak CaSO4.2H2O kullanılmıĢtır.  

Atık malzemede bulunan lityum miktarı 1131,9 mg/kg olarak belirlenmiĢtir. 

Kavurma sonrası su yardımıyla çözeltiye alınan lityum miktarı %97,16 verimle 1099,8 

mg/kg olmuĢtur. Yüksek oranda lityum kazanımı sağlandığından ve lityumdan elde 

edilecek ürüne odaklanıldığı için diğer iyonların (Mg, K, Ca ve Fe.) çözelti içindeki 

davranıĢları bu çalıĢmada incelenmemiĢtir. Ayrıca lityum suda çözünebilir Li2SO4 formuna 

getirildiğinde çözelti içerisinde Fe, Al, Ca ve Mg gibi çözünmüĢ safsızlıklarda bulunabilir. 

Bu safsızlıklar farklı pH değerlerinde (pH 5,5 – 6,5 aralığında Al ve Fe, pH 11 – 13 

aralığında Ca, K ve Mg) metal hidroksitler ve alçıtaĢı olarak çökeltilmesiyle giderilebilir 

(Choubey ve diğ., 2016). 

4.6. Çözeltiden Li2CO3 Elde Edilmesi 

En yüksek lityum konsantrasyonuna sahip çözeltiye Na2CO3 ilavesi ile elde edilen 

Li2CO3 miktarları sırasıyla 82 mg/g (100 mg/L Na), 109 mg/g (500 mg/L Na) ve 230 mg/g 

(1000 mg/L Na) olmuĢtur. Elde edilen lityum karbonat örneğinin XRD deseni (ġekil 4.20) 

ve SEM görüntüsü ise ġekil 4.21‟de  verilmiĢtir. Lityum titan oksit sentezinde 230 mg/g 

(1000 mg/L Na) sonucuna göre elde edilen Li2CO3 kullanılmıĢtır.  

Söz konusu atık, trigonal kristal yapısına sahip CaMg(CO3)2 (PDF kart no: 01-075-

1655) iken kavurma ve su yardımıyla çözeltiye alma iĢleminin ardından Na2CO3 

yardımıyla ile çöktürme yapılan Li2CO3‟ın (PDF kart no: 01-083-1454) monoklinik kristal 

yapısına sahip olduğu görülmüĢtür. Elde edilen Li2CO3 ile kıyaslamak amacıyla PDF kart 

numarası 01-087-0729 olan ticari Li2CO3‟ın da (Sigma Aldrich/Cas No: 554-13-2) 

monoklinik kristal sistemine sahip olduğu ve  ġekil 4.21‟de görüldüğü gibi yapının 

kristalleĢme eğilimde oluĢtuğu görülmüĢtür.  

Wang ve diğ., (2019) LiCl ve Na2CO3 içeren çözelti ortamında farklı sıcaklıklarda 

(5 – 80 °C) çalıĢarak Li2CO3 elde etmeye çalıĢmıĢlardır. Yaptıkları bu çalıĢmanın XRD 

analizi incelemesinde 20 – 40 ° (2θ değerleri) arasında kalan piklerin bu tez çalıĢmasında 

elde dilen Li2CO3 piklerine benzer olduğu görülmüĢtür. Ayrıca 5 ile 80° arasında yapılan 

çalıĢmada termal analizinde daha az kütle kaybının 80 °C‟de elde edilen Li2CO3‟de olduğu 

bu kütle kaybının da yaklaĢık 700°C civarında olduğu görülmüĢtür.  
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Taborga ve diğ., (2017) yaptıkları çalıĢmada da aynı yöntemi aynı baĢlangıç 

malzemeleri (LiCl ve Na2CO3) kullanarak uygulamıĢlardır. Elde edilen kristallerin 

morfolojisinin ve boyutunun farklılaĢması üzerine yapılan bu çalıĢmada çeĢitli katkı 

maddeleri kullanılmıĢtır. Ancak katkı maddelerine rağmen elde edilen lityum karbonatların 

XRD sonuçları bu tez çalıĢmasında elde edilen sonuçlar ile benzerlik taĢımaktadır.  

Aguilar ve Graber (2018) lityum sülfat ve sodyum karbonat çözeltileri arasındaki 

reaksiyon kinetiğini incelemiĢlerdir. Bu amaçla kalorimetrik yöntem kullanılmıĢtır. Bu 

yöntemde çözeltiler arasındaki reaksiyon hızının sıcaklık (60, 70 ve 80°C) ve 

konsantrasyon ile olan iliĢkisi incelenmiĢtir. Lityum sülfat ile sodyum karbonat arasında 

meydana gelen kimyasal reaksiyon aĢağıda verilmiĢtir. Bu iki çözelti arasındaki 

reaksiyonun endotermik bir reaksiyon olduğu ve sıcaklık artıĢı ile beraber reaksiyon 

süresini de olumlu yönde etkilediği belirlenmiĢtir. Endotermik bir reaksiyonda sıcaklığın 

artması reaksiyon süresini düĢürmüĢtür.  

Li2SO4 (suda) + Na2CO3 (suda)  Li2CO3 (katı) + Na2SO4 (suda)                (4.9) 

Zhao ve diğ., (2019) lityum karbonatın lityum sülfat ve sodyum karbonat 

kullanarak kristalleĢme sürecini incelemiĢlerdir. Li2CO3 kristalizasyon mekanizmasını 

incelediklerinde düĢük doygunluklarda heterojen krsitalizasyon, aĢırı doygun çözeltilerde 

ise homojen kristalizasyon gözlemlediklerini belirtmiĢlerdir.  

Bu tez çalıĢmasında da çözelti halinde bulunan lityum sülfatı lityum karbonat 

olarak çöktürmek amacıyla farklı konsantrasyonlara sahip Na2CO3 çözeltileri (100, 500 ve 

1000 mg/L) kullanılmıĢtır. Li2CO3 eldesi  en yüksek Na2CO3çözeltisinin ilavesinde 

gerçekleĢmiĢtir. DüĢük konsantrasyonlarda ise kristalleĢme gözlemlenmemiĢtir. Bu 

koĢullarda elde edilen lityum karbonatın morfolojik yapısı ġekil 4.21‟de verilmiĢtir. 

ġekilden anlaĢılacağı gibi görünümü oldukça homojen yapraksı görünümde fakat kristal 

boyutu farklılıklar göstermektedir. Scherrer eĢitliği kullanılarak yapılan hesaplamada 

kristalin boyutu 24,92 nm olarak bulunmuĢtur. Yapraksı görünümlü yapıların üzerinde 

bulunan yuvarlak yapıların ise tepkimeye girmemiĢ Na2CO3 kalıntıları olabileceği 

düĢünülmektedir.  
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ġekil 4. 20 Elde edilen Li2CO3 XRD deseni 

 

ġekil 4.21 Elde edilen Li2CO3 SEM görüntüsü 
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4.7 Lityum Titan Oksit Üretimi 

Tez çalıĢmasında lityum titan oksit üretimi iki farklı yöntem ile yapılmıĢtır. 

Bunlardan biri geleneksel katı hal yöntemi, diğeri ise bilyalı öğütücü ile ön iĢleme tabi 

tutularak yapılan yöntemdir. Her iki yöntemde de kullanılan Li2CO3 ve TiO2 oranları 1:1 

ve 1:2 olmak üzere ve yine  her iki yöntem için fırında kalma süreleri 30, 60, 90 ve 120 

dakika olacak Ģekilde çalıĢılmıĢtır. Malzemelerin bilyalı öğütücüde karıĢma süreleri 15, 30, 

45, 60 ve 90 dakika ve değirmen hızı da 200 ve 400 rpm olarak çalıĢmalar tamamlanmıĢtır.  

4.7.1 Geleneksel Yöntem ile Sentezleme 

Bu yöntem ile belirli miktarlarda alınan Li2CO3 ve TiO2 agat havanda 15 dakika 

manuel olarak karıĢtırılmıĢtır. Sonrasında 850°C‟de belirlenen sürelerde fırında kalsine 

edilmiĢtir. Malzemelerin 1:1 (Li2CO3:TiO2) oranında konulduğu ilk çalıĢmada XRD 

analizine göre iki farklı faz bulunmaktadır. Biri dilityum titanat (D – LTO) diğer faz ise 

tepkimeye girmeyen TiO2 (TO) fazıdır (ġekil 4.22 (a)). OluĢan fazların yüzdelik oranları 

incelendiğinde dilityum titanat için sırasıyla %79,4, %86,7, %91 ve %91,7 olduğu 

görülmüĢtür. Tüm sürelerde oluĢan dilityum titanta ait ICDD PDF2.DAT Kart numarası 01 

– 075 – 1602 ve kimyasal formülü (Li2TiO3)10.667‟dir. Scherrer eĢitliği kullanılarak yapılan 

hesaplamalarda kristalin boyutu sırasıyla 27,37, 25,30, 27,33 ve 25,1 nm olarak 

bulunmuĢtur. TiO2 fazının sırasıyla %20,6, %13,3, %9 ve %8,3 olacak Ģekilde yapıda 

olduğu görülmüĢtür. 30 ve 60 dakika fırın sürelerinde bulunan TiO2 fazına ait ICDD 

PDF2.DAT Kart numarası 00 – 021 – 1276, 90 ve 120 dakika fırın süresinde ise 01 – 0781 

– 1510‟dur.  

Tangkas ve diğ., (2021) katı hal yöntemi ile sentezledikleri Li2TiO3 ile yaptıkları 

çalıĢmada lityum titan oksit (LTO) yapısını ve bileĢiğini tanımlamak için XRD‟yi 

kullanmıĢ ve yaptıkları analizde LTO ürününün 2θ (theta) 18° ve 43°‟de önemli 

monoklinik bir yapıya sahip olduğunu ve oluĢan kristallerin boyutunun sıcaklıktan ve katı 

Li/Ti oranından etkilendiğini, 600°C ve  750°C sıcaklıkta en büyük 512 nm ve 50 nm 

olduğunu bulmuĢlardır. Sıcaklık ne kadar yüksek olursa oluĢan kristal boyutunun o kadar 

küçük, Li/Ti katı oranı ne kadar yüksek olursa oluĢan kristal boyutunun da o kadar büyük 

olduğunu rapor etmiĢlerdir. Bu tez çalıĢmasında da 1:2 (Li2CO3:TiO2) oranında yapılan 

çalıĢmada kristallerin boyutlarının 1:1 (Li2CO3:TiO2) oranında yapılan deneylere göre 
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büyüdüğü görülmüĢtür. Fırın çalıĢma sıcaklığının 850°C‟de olması kristalin boyutlarının  

Tangkas ve diğ., (2021) yaptıkları çalıĢmayı destekler nitelikte 50 nm‟nin altında kalmıĢtır. 

Aynı yöntem ile kullanılan TiO2 miktarı iki katına çıkarılarak lityum titanat elde 

edilmesi incelenmiĢtir. Elde edilen ürünlerin XRD analizleri ġekil 4.22 (b)‟de verilmiĢtir. 

ICDD PDF2.DAT Kart numarası 01 – 075 – 1602 ve kimyasal formülü (Li2TiO3)10.667 olan 

dilityum titanat fazının yanında tepkimeye girmeyen TiO2 (ICDD PDF2.DAT Kart no: 00 

– 021 – 1276) fazı da bulunmaktadır. Fırında kalma süresi artıkça dilityum titanatın yapı 

içerisindeki miktarı da yüzde olarak artmıĢtır. 30 dakika fırın süresinde D – LTO miktarı 

%62, 60 dakikada %81,6, 90 dakikada %77 ve 120 dakika fırın süresinde ise %93 olduğu 

görülmüĢtür. Aynı sürelerdeki TO miktarları sırasıyla %38, % 18,4, %23 ve %7 olmuĢtur. 

D – LTO‟ların Scherrer eĢitliği kullanılarak yapılan hesaplamalarda kristalin boyutu ise 

sırasıyla 24,77, 28,46, 23,13 ve 27,74 nm olarak bulunmuĢtur. 

 

ġekil 4.22 Geleneksel yöntem kullanılarak elde edilen lityum titanatların XRD analizi (a: 

KarıĢım oranı 1:1 (Li2CO3:TiO2), b: KarıĢım oranı 1:2 (Li2CO3:TiO2)) 

 

4.7.2 Mekanokimyasal Ön iĢlem ile Sentezleme 

Geleneksel yöntem ile sentezleme iĢleminde oluĢan lityum titanat oksit yapısının 

fırınlama süresine bağlı olarak değiĢiklik göstermediği ve aynı kaldığı görülmüĢtür. Bu 

nedenle atıktan çöktürülen Li2CO3 kullanılarak bilyalı öğütücü yardımıyla farklı yapıda 

lityum titanat oksit üretimi incelenmiĢtir. Bu amaçla 5 farklı öğütme süresi ile 4 farklı fırın 

süresi parametrelerinin yanında kimyasal tepkimeleri aĢağıda verilen Li2CO3:TiO2 oranları 

1:1 ve 1:2 olarak çalıĢılmıĢtır.  
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Li2CO3 + TiO2  LixTiyOz + mCO2                                      (4.10) 

 Li2CO3 + 2TiO2  LiaTibOc + nCO2                                      (4.11) 

Ayrıca bilyalı öğütücünün dönme hızının etkisini incelemek amacıyla da 200 ve 

400 rpm dönüĢ hızında çalıĢmalar yapılmıĢtır. Bilyalı öğütücüde bilya sayısı (agat) ve 

hazneye (agat) konulan etanol miktarı sabit tutulmuĢtur. Çizelge 4.3‟de yapılan çalıĢma 

koĢullarından elde edilen lityum titanatlar hakkında bilgi verilmiĢ ve XRD analizleri ġekil 

4.23‟da sunulmuĢtur. Çizelge 4.3 ve ġekil 4.23 görüldüğü gibi bu çalıĢma koĢullarında 

sadece dilityum titan oksit oluĢmuĢ ve ICDD PDF2.DAT Kart numarası 01 – 075 – 1602 

ve kimyasal formülü (Li2TiO3)10.667‟dir. Geleneksel yöntem ile kıyaslandığında aynı yapıya 

sahip dilityum titan oksitlerin oluĢtuğu gözlemlenmiĢtir. Ancak geleneksel yöntemde 

tepkimeye girmeyen TiO2 piklerine de rastlanmıĢtır. 

Kristalin boyutunun öğütme ve fırında kalma süresi ile iliĢkisi Çizelge 4.2‟de 

verilmiĢtir. 1:1 karıĢım oranında yapılan çalıĢmada fırın süresinin 30, 60, 90 ve 120 dakika 

olduğu durumlarda en düĢük kristalin boyutu 60 dakika öğütme süresinde ve sırasıyla 

17,06, 19,51, 20,73 ve 18,72 nm olmuĢtur. Kristalin boyutu en düĢük 17,06 nm ile 60 

dakika öğütme ve 30 dakika fırın süresinde ve en yüksek kristalin boyutu  ise 31,29 nm ile 

15 dakika öğütüme ve 90 dakika fırın süresinde elde edilmiĢtir. 1:2 (Li2CO3:TiO2) karıĢım 

oranında ve 60, 90 ve 120 dakika fırında kalma sürelerinde ise 90 dakika öğütme  

süresinde en yüksek kristalin boyutuna ulaĢılmıĢtır. Bu değerler fırın süresine bağlı olarak 

sırasıyla 44,90, 44,60 ve 46,41 nm olmuĢtur.  
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Çizelge 4. 2 200 rpm'de çalıĢma koĢulları ve elde edilen sonuçlar 

ÇalıĢma KoĢulları Sonuçlar 

KarıĢım  

Oranı 

Öğütme Süresi 

(dk) 

Fırın Süresi  

(dk) 

Elde Edilen  

Ürünler 

Kristalin Boyutu  

(nm) 

1:1 

15 

30 

(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 

22,78 

30 20,82 

45 21,22 

60 17,06 

90 17,46 

1:1 

15 

60 

28,63 

30 23,27 

45 22,49 

60 19,51 

90 24,14 

1:1 

15 

90 

31,29 

30 24,68 

45 24,54 

60 20,73 

90 22,40 

1:1 

15 

120 

28,14 

30 26,21 

45 20,49 

60 18,72 

90 24,79 

1:2 

15 

30 

(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 

29,35 

30 19,61 

45 36,76 

60 Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

41,90 

90 37,86 

1:2 

15 

60 

(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 
21,69 

30 

Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

28,04 

45 39,18 

60 39,25 

90 44,90 

1:2 

15 

90 

Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

25,86 

30 33,93 

45 
Li2Ti2O4 

00 – 038 – 0270 
34,91 

60 Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

36,79 

90 44,60 

1:2 

15 

120 

Li2Ti2O4 

00 – 038 – 0270 

31,66 

30 31,37 

45 
Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
37,21 

60 
Li2Ti2O4 

00 – 038 – 0270 
40,20 

90 
Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
31,66 
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1:1  

 

1:2  

ġekil 4.23 200 rpm öğütücü hızında sentezlenen lityum titanat oksitlerin XRD analizi 

(Fırın süresi a: 30 dk, b: 60 dk, c: 90 dk ve d:120dk) 
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Mekanokimyasal ön iĢlem aĢamasında  öğütücü dönüĢ hızı 400 rpm‟de tutularak da 

lityum titanat oksitlerin sentezlenmesine çalıĢılmıĢtır. ÇalıĢma koĢulları ve elde edilen 

ürünlerin kimyasal formülleri, PDF2.DAT kart numaraları ve kristalin boyutları Çizelge 

4.3‟de verilmiĢtir. Li2CO3: TiO2 (1:1) oranında yapılan çalıĢmada aynı öğütüme 

sürelerinde ve fırın sürelerinde 200 rpm öğütücü hızında olduğu gibi benzer yapıya sahip 

dilityum oksit (ġekil 4.24) oluĢmuĢtur. ICDD PDF2.DAT Kart numarası 01 – 075 – 1602 

ve kimyasal formülü (Li2TiO3)10.667‟dir. Ortalama kristalin boyutu 22,19 nm olarak 

hesaplanmıĢtır.  

Li2CO3: TiO2 (1:2) oranında yapılan çalıĢmada ise 30 dakika fırın ve 60 dakika 

öğütme süresinde (Li2TiO3)10.667 (ICDD PDF2.DAT Kart numarası 01 – 075 – 1602) 

oluĢurken diğer çalıĢma koĢullarında Li4Ti5O12 (ICDD PDF2.DAT Kart numarası  00 – 

049 – 0207) oluĢmuĢtur. 60 dakika fırın süresinde 15 ve 60 dakika öğütme sürelerinde 

(Li2TiO3)10.667 (ICDD PDF2.DAT Kart numarası 01 – 075 – 1602), diğer öğütme ve 

fırınlama sürelerinde ise Li4Ti5O12 (ICDD PDF2.DAT Kart numarası 00 – 049 – 0207) 

elde edilmiĢtir. Li2Ti2O4 kimyasal formülüne ve ICDD PDF2.DAT kart numarasına sahip 

malzeme ise 60 dakika öğütüme ve 90 dakika fırın süresi ile 120 dakika fırın süresinde 30 

ve 90 dakika öğütme süresinde oluĢmuĢtur. Söz konusu oranda yapılan çalıĢmada üç farklı 

lityum titan oksit elde edilmiĢtir. Bu türlerin kendi aralarında kristalin boyutlarının 

(Çizelge 4.4) ortalaması hesaplandığında (Li2TiO3)10.667 kimyasal formülüne sahip 

malzemede 31,20 nm, Li4Ti5O12 kimyasal formülüne sahip malzemede 38,40 nm ve 

Li2Ti2O4 kimyasal formülüne sahip malzeme de ise 37,35 nm olarak hesaplanmıĢtır. Bu 

oranda (1:2) yapılan öğütüme ve fırın çalıĢmasında en yüksek kristalin boyutu 46,47 nm ile 

90 dakika fırın süresi ve 45 dakika öğütme süresinde olmuĢtur. En düĢük kristalin boyutu 

ise 28,50 nm ile 60 dakika öğütüme ve 60 dakika fırın süresinde elde edilmiĢtir (Çizelge 

4.3).  
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Çizelge 4. 3 400 rpm‟de çalıĢma koĢulları ve elde edilen sonuçlar 

ÇalıĢma KoĢulları Sonuçlar 

KarıĢım  

Oranı 

Öğütme Süresi 

(dk) 

Fırın Süresi  

(dk) 

Elde Edilen  

Ürünler 

Kristalin Boyutu  

(nm) 

1:1 

15 

30 

(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 

19,22 

30 23,65 

45 17,21 

60 20,71 

90 22,40 

1:1 

15 

60 

21,18 

30 28,90 

45 21,58 

60 21,40 

90 24,19 

1:1 

15 

90 

20,35 

30 25,02 

45 21,02 

60 23,43 

90 21,54 

1:1 

15 

120 

21,17 

30 19,33 

45 21,85 

60 25,14 

90 24,49 

1:2 

15 

30 

Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

34,91 

30 30,12 

45 38,38 

60 
(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 
30,32 

90 
Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
34,07 

1:2 

15 

60 

(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 
30,75 

30 Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

40,58 

45 41,89 

60 
(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 
28,50 

90 
Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
35,44 

1:2 

15 

90 

Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 

39,27 

30 38,02 

45 46,47 

60 
Li2Ti2O4 

00 – 038 – 0270 
41,60 

90 
Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
40,05 

1:2 

15 

120 

Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
38,86 

30 
Li2Ti2O4 

00 – 038 – 0270 
38,69 

45 
Li4Ti5O12 

00 – 049 – 0207 
41,18 

60 
(Li2TiO3)10,667 

01 – 075 – 1602 
35,23 

90 
Li2Ti2O4 

00 – 038 – 0270 
31,76 
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1:1  

1:2  

ġekil 4.24 400 rpm öğütücü hızında sentezlenen lityum titanat oksitlerin XRD analizi 

(Fırın süresi a: 30 dk, b: 60 dk, c: 90 dk ve d:120dk) 
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Geleneksel yöntem ile yapılan sentezleme baĢlangıçta reaktiflerin ara yüzeyinde 

gerçekleĢmektedir. Bu nedenle homojen olmayan fazlar meydana gelebilmektedir. Lityum 

titan oksitlerin kullanım amaçları ayırt edilmeden katı hal sentezinin dezavantajları gerekli 

parçacık boyutunun elde edilememesi, istenilen morfoloji ve homojenliği sağlamamasıdır 

(Yi ve diğ., 2010). Reaksiyonu devam ettirmek amacıyla yüksek kalsinasyonuna ihtiyaç 

duyulmaktadır. Li2CO3 ve TiO2‟den meydana gelen katı hal reaksiyonlarında genellikle en 

az 850°C gibi bir kalsinasyon sıcaklığına ihtiyaç vardır (Yuan ve diğ., 2011; Yuan ve diğ., 

2009).  

Bor attığından elde edilen Li2CO3 ile TiO2 baĢlangıç reaktifleri (kimyasal 

maddelerinin) bu tez çalıĢmasında geleneksel katı hal yöntemi ile çalıĢılmıĢtır. Ancak elde 

edilen ürünler çift faz halinde olmuĢtur. Li2CO3:TiO2 (1:1) oranında yapılan çalıĢmada 

fırın süresi arttıkça TiO2 miktarı %12,3 azalmıĢtır. Bu fırın süresinin artmasıyla lityum 

titan oksitin oluĢma reaksiyonunun devam ettiğini göstermiĢtir. Li2CO3:TiO2 (1:2) 

oranında ise fırın süresinin lityum titan oksit oluĢumunu pek etkilemediğini, TiO2 fazının 

ortalama %26,03 oranında kaldığı görülmüĢtür.  

Babu ve diğ., (2018) Li2CO3 ve TiO2 baĢlangıç reaktifleri  kullanarak katı hal 

sentezi gerçekleĢtirmiĢlerdir. 850°C‟de hava ortamında 16 saat kalsine edildikten sonra 

pelet yapılarak 900°C‟de 16 saat daha sinterlemiĢlerdir. 500°C‟ye kadar olan kütle 

kaybının yapıda bulunan su ve kristal suyundan, 500 – 700°C arasındaki kütle kaybının 

karbonat bileĢiğinin dönüĢümü ve Li2O ile TiO2 arasındaki tepkimelerin geliĢmesi ve 

700°C‟den sonra kütle kaybının sabitlenmesini de lityum titan oksitin oluĢumu olarak 

değerlendirmiĢlerdir. XRD piklerinden ve Scherrer eĢitliğinden yararlanılarak hesaplanan 

kristalin boyutu 46,02 nm olmuĢtur. Bu tez çalıĢmasından elde edilen kristalin boyutlarının 

da ortalama değerinin bu sonuca yakın olduğu görülmüĢtür.  

Yuan ve diğ., (2011) yaptıkları çalıĢmada Li4Ti5O12 üretmek amacıyla 

stokiyometrik olarak TiO2 (anataz) ve Li2CO3 kullanmıĢlardır. KarıĢımlar 400 rpm dönüĢ 

hızında 60 dakika öğütme iĢleminden sonra 700, 750 ve 800°C‟lerde ve farklı atmosfer 

(hava, azot ve argon) ortamlarında 300 dakika (5 saat) kalsine edilmiĢtir. XRD analizleri 

incelendiğinde 700°C‟de safsızlıkların (reaksiyona girmeyen) bir baĢka tanımlama ile rutil 
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fazın varlığı görülmüĢtür. Yaptıkları çalıĢmada Li4Ti5O12 oluĢumu için reaktiflerin hava 

atmosferinde 800°C‟de olması gerektiğini önermiĢlerdir.  

Diğer sıcaklıklarda oluĢan Li4Ti5O12 yapısının XRD analizleri incelendiğinde, bu 

tez çalıĢmasında elde edilen aynı yapılarla benzer pikler gösterdiği belirlenmiĢtir.  

Byrne ve diğ., (2016) anataz fazdan rutil fazına dönüĢümü ile ilgili yaptıkları 

çalıĢmada 600 - 700°C yeterli olduğunu ancak baĢlangıç aĢamasında eklenen katkı 

maddeleri ile bu sıcaklığın artabileceğini belirtmiĢlerdir.  

Yüksek sıcaklık çalıĢması anataz fazın rutil faza dönüĢümünün olması nedeniyle 

baĢlangıç reaktifi olarak rutil faz kullanılmıĢtır. 

Zhukov ve diğ., (2020) Li4Ti5O12 sentezlemek amacıyla Li2CO3 ve rutil baĢlangıç 

reaktifleri ile 1 – 120 dakika arası bilyalı öğütücü (400 rpm) kullanarak mekanik 

aktivasyon yaptıktan sonra 650 – 850°C sıcaklıkta 2 saat kalsine etmiĢlerdir. Yaptıkları 

termogravimetrik analiz ile lityum karbonat ve rutil arasındaki aktifleĢmeyi 

incelemiĢlerdir. YaklaĢık 745°C‟de karbonatlı yapıdan CO2 ayrıĢması gözlemlenmiĢ ve 

ağırlık kaybının yaklaĢık %15,9 olduğu belirlenmiĢtir. Sıcaklık 866°C‟ye geldiğinde kütle 

kaybında bir değiĢikliğin olmaması Li4Ti5O12 oluĢu ile iliĢkilendirilmiĢtir. Ayrıca aynı 

çalıĢmada Li2TiO3 sentezi de yapılmıĢtır. Her iki malzeme için mekanik aktiyasyon 

süresinin artmasının sıcaklıkta önemli bir düĢüĢe yol açtığı bildirilmiĢtir. Li2TiO3 oluĢma 

sıcaklığı 743°C‟den 490°C‟ye, Li4Ti5O12 oluĢma sıcaklığı ise 866°C‟den 814°C‟ye düĢmüĢ 

ve 60 dakikalık mekanik aktivasyonda bu sonuç elde edilmiĢtir.  

Bu tez çalıĢmasında Li4Ti5O12 , Li2CO3:TiO2 (1:1) karıĢım oranı, 200 rpm öğütücü 

dönüĢ hızı, 60 dakika öğütme süresi, 850°C fırın çalıĢma sıcaklığı ile 60 dakika fırında 

kalma süresi   koĢullarında elde edilmiĢtir. Li4Ti5O12 elde edilmesinde öğütücü dönüĢ hızı 

ve fırında kalma süresinin daha düĢük olması nedeniyle bu çalıĢmaya bir avantaj sağlanmıĢ 

olmaktadır.  

Raj ve diğ., (2019) süper kapasitör özellikleri incelemek amacıyla Li4Ti5O12, 

Li2CO3 ve anataz baĢlangıç reaktifleri ile mekanik aktivasyon kullanarak katı hal 

sentezlemiĢlerdir. Bilyalı öğütücü 12 saat boyunca 900 rpm dönüĢ hızında çalıĢtırılmıĢ ve  

öğütücü haznesine çözücü olarak etanol ilave edilmiĢtir. Mekanik aktivasyonun ardından 

malzeme  800°C‟de 10 saat süre ile kalsine edilmiĢtir. Isıl iĢlem sırasında Li
+
 iyonu 
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TiO2'ye difüze olmuĢ ve Li4Ti5O12 oluĢumu dıĢ yüzeyden  baĢlamıĢtır.  Bu nedenle  tam 

reaksiyon için hammaddelerin homojen ve ince karıĢtırılmasının çok önemli olduğunu 

belirtmiĢlerdir. 

Mekanik aktivasyon esnasında ortama ilave edilen etanolün etkisini incelemek 

amacıyla fotokatalitik uygulaması araĢtırmacılar tarafından irdelenmiĢtir.  Walenta ve diğ., 

(2015) etanolün rutil üzerinde bir oksijen boĢluğunda çözünme olarak adsorbe edildiğini 

belirtmiĢler ve bunun yüzeyde kusur olarak tanımlanabileceğinden,  aynı zamanda yan 

ürün olarak suyun varlığından söz etmiĢlerdir.  

 Tez çalıĢmasında yapılan mekanik aktivasyon sonunda elde edilen ürünün XRD 

analizlerine bakıldığında Li2CO3 ve TiO2 fazlarının varlığı görülmektedir. Lityum titanat 

oksitlerin sentezlenmesi amacıyla ortama ilave edilen etanolun TiO2 yüzeyinde kusur 

oluĢturabileceği düĢünüldüğünde (oksijen boĢlukları) Li
+
 iyonunun yüksek sıcaklıkta bu 

kusurlara yerleĢtiği düĢünülebilir. Aynı zamanda etanolün ilave edilmesiyle oluĢabilecek 

olan yan ürün suyun ise mekanik aktivasyon sonrası etüvde malzemenin  kurutulması ile 

uzaklaĢtırıldığı düĢünülmektedir.  
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5. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Lityum kullanımı geliĢen teknolojilerle birlikte yakın dönemde elektrikli araçların 

yaygınlaĢmasıyla geleceğin petrolü olarak nitelenmektedir. Ayrıca taĢınabilir elektrikli 

araçların artması pil sektöründe kullanımını ve önemini birlikte arttırmaktadır. Ancak 

ülkemizde doğrudan lityum mineral kaynağı bulunmamaktadır. Yapılan çalıĢmalar 

sonucunda lityumun ülkemizde bor yatakları ve civarında bulunduğunu ortaya koymuĢtur. 

Bor endüstri atık sularından, bor yataklarının civarında olan jeotermal sulardan lityum 

kazanımıyla ilgili çalıĢmalar literatürde bulunmaktadır. Bu tez çalıĢmasında atığın yapısı 

karakterize edilmeye ve buna uygun  kavurma yöntemi uygulanmaya çalıĢılmıĢtır. Ancak 

bu doktora tezi hazırlanırken bor atığından Li2CO3 elde edilmesi ve elde edilen Li2CO3 ile 

lityum titan oksitlerin sentezlenmesiyle ile ilgili bir çalıĢmaya rastlanmamıĢ ve konu ilk 

defa bu tezde çalıĢılmıĢtır. Bu çalıĢmada elde edilen sonuçlar sırasıyla aĢağıda verilirken 

daha sonra yapılacak çalıĢmalara yardımcı olacağı düĢünülerek önerilerde de 

bulunulmuĢtur. 

1) ICP – MS analizine göre lityum kaynağı olan ve deneylerde kullanılan bor 

cevher atığından 1131,9 mg/kg lityum tespit edilmiĢtir.  

2) Numunenin XRD analizi incelendiğinde hegzagonal kristal yapıya sahip 

LiAlSiO4 (%7,2) fazında olduğu görülmüĢtür. Kimyasal formül olarak lityum minerali olan 

ökriptit‟e benzemektedir. Atık, “Referans Yoğunluk Oranı” (RIR) methoduna göre  %11,8 

CaMg(CO3)2, % 81 Ca7Mg7.25Si14 ve %7,2 LiAlSiO4‟dan oluĢmaktadır. 

3) SEM görüntüsü incelendiğinde yapının genel olarak düzensiz kristal yapılardan 

oluĢtuğu, iri taneciklerin üzerinde daha küçük taneciklerin biriktiği görülmektedir. 

Hegzagonal yapıya sahip kristallerin ve topak halinde farklı boyutlarda karbonatlı 

bileĢiklerin olduğu da izlenmektedir. 
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4) Atığa ait termal bozunmayı gösteren termal gravimetrik analiz incelendiğinde ilk 

kütle kaybının 200 °C ve ikinci kütle kaybının ise 450 °C ile 750 °C arasında gerçekleĢtiği 

görülmüĢtür. Yapı içerisinde bulunan kristal suyun ve karbonatlı bileĢiklerin uzaklaĢması 

sonucu toplam kütle kaybı %30,55 olarak tespit edilmiĢtir.  

5) Atıktan lityumun kazanılması amacıyla herhangi bir ön iĢlem uygulamadan 

lityumun su ortamında çözünebilirliğini araĢtırmak amacıyla yapılan deneylerde en yüksek 

verim  %0,7642 (8,65 mg/kg)  olarak bulunmuĢ ve bu verime 24. saatte ulaĢılmıĢtır. Bu 

kadar düĢük verimin elde edilmesi atığın yapısında bulunan lityumun ön iĢlem ile krsital 

yapısından ayrılarak serbest hale geçmesi gerekliliğini göstermektedir.   

6) Atıktan lityumun  doğrudan kazanılmaması üzerine ikinci aĢamada ısıl iĢlem ile 

atığın yapısında farklılık yaratılarak su yardımıyla çözeltiye alınması çalıĢmaları 

yapılmıĢtır. 1100°C‟de atığın camsı faza dönüĢmesi nedeniyle lityum kazanımı 

yapılamamıĢtır. Yapıda bulunan Ca, Mg ve Si bileĢiklerinin bir kısmının sıvı faza geçerek 

eriyik oluĢturması (ġekil 4.6 ve ġekil 4.7) dolayısıyla  lityum kazanımı etkilenmiĢ olabilir. 

En yüksek lityum verimi 900°C‟de %43,00 (486,748 mg/kg) olarak elde edilmiĢtir.  

7) Lityumun LiCl bileĢiğinden sonra suda en yüksek çözünürlüğe (Çizelge 2.2) 

sahip olan formu Li2SO4‟ı elde etmek amacıyla atığa CaSO4.2H2O farklı oranlarda ilave 

edilmiĢ ve ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur.  

 1100°C‟de 5:1(atık:CaS) oranındaki ilave atığı amorf hale getirmiĢtir. Buna 

rağmen lityum kazanım verimi %45,52 (515,268 mg/kg) olmuĢtur. Bu 

sıcaklıkta en yüksek verim %46,51 (526,524 mg/kg) ile 5:2 (atık:CaS) 

oranında, en düĢük verim ise %35,52 (402,09 mg/kg) ile 5:5(atık:CaS) 

oranında elde edilmiĢtir.  

 1000°C‟de en yüksek lityum verimi %49,97 (565,628 mg/kg) ile 5:2 

(atık:CaS) oranında, en düĢük verim ise %36,17 (409,472 mg/kg) ile 

5:5(atık:CaS) oranında elde edilmiĢtir.  

 900°C‟de ise en yüksek verim diğer sıcaklıklardan farklı olarak %59,91 

(678,76 mg/kg) ile 5:1 (atık:CaS) oranında olurken en düĢük verim ise 

5:5(atık:CaS) oranında %38,23 (432,832 mg/kg) elde edilmiĢtir.  
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8) Kavurma iĢleminin bir diğer aĢaması CaSO4.2H2O ile beraber CaCO3 ilave 

edilerek yapılmıĢtır. KarıĢım oranları 5:1:1; 5:1,5:1,5, 5:2:2, ve 5:5:5 (Atık:CaS:CaC) 

olacak Ģekilde çalıĢılmıĢtır.  

 1100°C‟de %88,17 (998,04 mg/kg) lityum kazanım verimi ile en yüksek 

değer elde edilmiĢtir. Bu sonuca 5:1,5:1,5 (atık:CaS:CaC) karıĢım oranı ve 

%5  katı/sıvı oranında ulaĢılmıĢtır. En düĢük verim ise %12,43 (140,648 

mg/kg) ile karıĢım oranı 5:5:5 ve katı/sıvı oranı %50 olan çalıĢmadan elde 

edilmiĢtir (ġekil 4.17). 

 1000°C‟de en yüksek lityum kazanımı %96,11 verim ile (1087,88 mg/kg) 

%5 kat/sıvı ve 5:1:1 (atık:CaS:CaC) karıĢım oranlarına sahip çalıĢmadan  

elde edilmiĢtir. En düĢük verim  ise 5:5:5 (atık:CaS:CaC) karıĢım ve %50 

katı/sıvı oranlarında hazırlanan çalıĢmada elde edilmiĢ ve %17,41 (197,09 

mg/kg) olmuĢtur (ġekil 4.16). 

 900°C‟de yapılan çalıĢmada en yüksek lityum %97,16 verim ile (1099,8 

mg/kg ) 5:2:2 (atık:CaS:CaC) karıĢım oranı ve %5 katı/sıvı oranındaki  

koĢullarda elde edilmiĢtir. Bu sonuç tez çalıĢmaları esnasında lityumun 

kazanılabildiği en yüksek değer olmuĢtur. En düĢük verim ise tüm karıĢım 

oranlarında ortala %25 verim ile %50 katı/sıvı oranlarında elde edilmiĢtir. 

(ġekil 4.15). 

 Atığın yapısında bulunan karbonatlı yapıların ve ilave edilen kalsiyum 

sülfatın ayrıĢması esnasında oluĢan yeni oksitli bileĢiklerin ve silikatlı 

bileĢiklerin lityum kazanımına etkisinin oldukça fazla olduğu 

gözlemlenmiĢtir. 

 Yapılan çalıĢmalarda atık içinde bulunan fazların değiĢmesi, taneciklerin 

yüksek sıcaklıklarda birleĢerek büyüme eğiliminde olması lityum kazanım 

verimini düĢürdüğü görülmüĢtür. KarıĢım oranının 5:5:5 (atık:CaS:CaC) 

olduğu çalıĢmalarda her üç sıcaklıkta da (900, 1000 ve 1100°C) düĢük 

miktarlarda lityum kazanımı gerçekleĢmiĢtir.  
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9) En yüksek lityum konsantrasyonuna sahip (1099,88 mg/kg) çözelti ortamına 

Na2CO3 ilave edilerek Li2CO3 çöktürülmüĢtür. (ġekil 3.4). Elde edilen Li2CO3 ile ticari 

Li2CO3 „ın  XRD analizi (ġekil 4.20)  kıyaslamalarında her ikisinin de monoklinik kristal 

yapıya sahip olduğu görülmüĢtür. Scherrer eĢitliği kullanılarak yapılan hesaplamada elde 

edilen Li2CO3‟ın  kristalin boyutu 24,92 nm olarak bulunmuĢtur. Hesaplamalardan 1 ton 

kavrulmuĢ atıktan 230 kg Li2CO3 elde edilebileceği  görülmüĢtür. 

10) Atıktan Elde edilen Li2CO3 ile TiO2‟nin belirli oranlarda karıĢtırılmasıyla 

lityum titan oksit sentezi yapılmıĢtır. Bu amaçla iki farklı yöntem kullanılmıĢtır. Her iki 

yöntemde de fırın sıcaklığı 850°C‟de sabit tutulmuĢ ve zamana bağlı (30, 60, 90 ve 120 

dakika) değiĢimi incelenmiĢtir. 

 Kullanılan yöntemlerden biri geleneksel yöntemdir (ġekil 3.5). Bu yöntemde 

tüm bahsedilen fırında kalma süreleri sonunda (Li2TiO3)10.667 oluĢmuĢ ancak 

bunun yanında  ikinci bir faz olarak da  TiO2‟nin de olduğu görülmüĢtür (ġekil 

4.22). KarıĢım oranları 1:1 olan çalıĢmada oluĢan lityum titan oksitlerin 30, 60, 

90 ve 120 dakika süre sonundaki miktarları sırasıyla %79,4, %86,7, %91 ve 

%91,7, karıĢım oranları 1:2 olan çalıĢmada ise %62, %81,6, %77 ve %93 

olduğu görülmüĢtür. Scherrer eĢitliği kullanılarak yapılan hesaplamalardan 

kristalin boyutunun sırasıyla 27,37, 25,30, 27,33 ve 25,1 nm (1:1), ve 24,77, 

28,46, 23,13 ve 27,74 nm (1:2) olduğu görülmüĢtür. 

 ÇalıĢmada kullanılan diğer yöntem ise mekanokimyasal ön iĢlem ile sentezleme 

yöntemi olmuĢtur. Bu yöntemde de geleneksel yöntemde olduğu gibi aynı 

karıĢım oranları (1:1 ve 1:2), aynı sıcaklık (850°C) ve fırında kalma süreleri 

(30, 60, 90 ve 120 dakika) kullanılmıĢtır. Kullanılan bilyalı öğütücünün dönüĢ 

hızı 200 ve 400 rpm olarak seçilmiĢtir. Farklı koĢullarda elde edilen lityum titan 

oksitlerin kimyasal formülleri (Li2TiO3)10,667, Li4Ti5O12 ve Li2Ti2O4 (Çizelge 

4.3, ġekil 4.23, Çizelge 4.4 ve ġekil 4.25) olmuĢtur.  

 KarıĢtırma oranı 1:1 ve 200 rpm ile 400 rpm‟de yapılan çalıĢmalarda 

(Li2TiO3)10,667 oluĢmuĢtur. Ortalama kristalin boyutları 200 rpm‟de 22,96 nm, 

400 rpm‟de ise 22,18 nm olarak hesaplanmıĢtır. 

 KarıĢtırma oranı 1:2 ve bilyalı öğütücü dönüĢ hızı 200 rpm olan çalıĢmalarda 

elde edilen ürünlerin ortalama kristalin boyutu 34,34 nm (Çizelge 4.3), 

karıĢtırma oranı 1:2 ve bilyalı öğütücü dönüĢ hızı 400 rpm olan çalıĢmalarda 
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elde edilen ürünlerin ortalama kristalin boyutu 36,80 nm (Çizelge 4.4) olarak 

hesaplanmıĢtır.  

Ülkemizde lityum mineral yataklarının olmaması nedeniyle ikincil kaynaklarda 

(özellikle bor yatakları ve çevresinde)  yapılacak çalıĢmalara ıĢık tutması amacıyla bu tez 

çalıĢması ile elde edilen sonuçlar sırasıyla yukarıda   verilmiĢ ve bundan sonra yapılacak 

çalıĢmalar bakımından olumlu olacağı düĢüncesiyle araĢtırılması önerilen hususlar ise 

aĢağıda sunulmuĢtur. 

a) Kavurma iĢlemi yapılmadan sadece asit ya da baz çözelti ortamlarında 

lityum kazanımları incelenebilir. 

b) Bu çalıĢmada kullanılan kavurma iĢleminde kullanılan sülfat kaynağı yerine 

baĢka sülfat (Fe, Na, vb)  kaynakları kullanılarak lityum kazanımına etkisi 

incelenebilir. 

c) Kavurma sonrası kullanılan su ortamı yerine asit ortamları tercih edilip 

kullanılan asitin lityum kazanımına etkisi incelenebilir. 

d) Fırın içerisinde yapılan çalıĢmanın faz yapısı açısından daha detaylı 

değerlendirilmesi yapılarak kullanılan atığa ait faz diyagramları çıkarılabilir. 

e) Lityumun bu tezde kullanılmayan solvent ekstraksiyon yöntemiyle daha saf 

bir çözelti elde edilmesi ve Li2CO3‟ın çöktürülmesinde de seçinimli 

çöktürme yöntemleri tercih edilebilir. 

f) Bu tez çalıĢmasında  atıkta yapılan XRF ve ICP –MS analiz sonuçlarına 

göre skandiyum (Sc) ve rubidyum (Rb) elementlerinin varlığı 

görülmektedir. Bu elementlerin çalıĢmalarda sadece çözeltiye alındığı 

bilgisi paylaĢılmaktadır. Bu tez çalıĢmasında da bu elementler ile ilgili 

çalıĢılamamıĢtır. Ancak bu elementlerin  farklı yöntemler ile kazanılması 

hem ekonomik hem de  teknolojik açıdan önemli bir değer olacağı ifade 

edilebilir. 
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