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OZET

Doktora Tezi

BOR CEVHER ATIKLARINDAN
LITYUM TITAN OKSIT URETIMININ ARASTIRILMASI
AYSEGUL YUCEL

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

118+ix sayfa
2022

Danisman: Prof. Dr. Musa SARIKAYA

Lityum gelisen teknolojinin olagan getirisi olan elektrikli ulagim araclar1 ve
taginabilir elektrikli araclarda yaygin kullanim alanina sahiptir. Ayrica Avrupa Birligi
Komisyonu Raporuna gdére 2050 yilina kadar lityum arzinin 60 kat artacagi ve bu artista
iklim degisikliginin de etkisinin biiyilk oldugu belirtilmektedir. Bununla birlikte
Tiirkiye’de lityum kayna@i olarak mineral kaynagi bulunmamaktadir. Ulkemizde ikincil
kaynak olarak tabir edilen bor cevher atiklarindan, bor yataklarinin civarinda bulunan
jeotermal sulardan ve bor endiistrisi atik sularindan lityum elde etmek amaciyla
arastirmalar devam etmektedir.

Bu doktora tez c¢alismasinda bor cevher atigindan lityumun c¢ozeltiye alinmasi
amaciyla 1s1l islem kullanilmistir. Farkli oranlarda ilave edilen CaS04.2H,0 ve CaCOs’1n
lityum kazanimina olan etkisi incelenmis ve daha sonra ¢ozeltiye alinan lityum, Li;COs3
olarak c¢oktiirlilmiistiir. Nihayetinde elde edilen Li,COs; ile lityum titan oksitin
iretilebilirligi arastirilmistir. Lityum titan oksitlerin liretilme ¢alismalarinda geleneksel ve
mekanokimyasal 6n islem ile yiiksek sicaklik sentezi kullanilmistir. Bu asamada {tiretilen
lityum titan oksitlerin fazlar1 ve kristalin boyutlarinin 6giitme siiresi ve kalsinasyon
stiresiyle olan iligkisi ayica incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor cevher atig1, Lityum, Kavurma, Li,COs, Lityum titan oksit
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ABSTRACT

PhD. Thesis

INVESTIGATION OF THE PRODUCTION OF LITHIUM TITAN OXIDE
FROM BORON ORE WASTES

Aysegiil YUCEL

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Mining Engineering

118+ix pages
2022

Supervisor: Prof. Dr. Musa SARIKAYA

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 CaS0O4.2H>,0O and CaCOs; added at different rates on lithium
recovery was investigated and then, the lithium taken into the solution was precipitated as
Li,CO;. Finally, the probability of the production of lithium titanium oxide with the
obtained Li,CO; 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.

Keywords: Boron ore waste, Lithium, Roasting, Li,COs;, Lithium titan oxide
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1. GIRIS

Hizla degisen teknolojiye uyum saglayabilmenin yolu, yiliksek teknolojik tirtinlerin
kullanim1 ve bu friinleri iretebilmekten gecmektedir. Bir baska deyisle bir iilkenin
teknolojiye bagli ekonomik gelisimi, dogal kaynaklarini siirdiiriilebilir ve verimli sekilde
yonetimi ile mimkiin hale gelebilir. Dogal kaynaklar kazanilirken maden atiklarinin
olusumu da kac¢milmazdir. Bu nedenle olusan atiklar icin alinacak Onlemler arasinda
yerinde atik kontrolii ile birlikte atiklarin degerlendirilmesi 6nemli bir adimdir. Atiklarin
degerlendirilmesi ve ekonomiye tekrar kazandirilmasi amaciyla ilgili arastirmalar son

yillarda hiz kazanmustir.

Lityum (Li) elementi peryodik tabloda birinci grupta bulunan alkali metal olup,
dogada saf halde bulunmamasina ragmen silikatli ve fosfat igerikli, ekonomik degere sahip
bilinen 131 lityum minerali bulunmaktadir (Mineralogy database, 2021; Choubey ve dig.,
2016). Lityum bilesikleri, cam ve seramik endiistrisinde viskozitenin arttirilmas,
kirilganlig1 diislirmesi gibi sagladig1 faydalardan dolayr dogrudan kullanilirken; klima ve
endistriyel kurutucularda, kuru pil bataryalarinda, alkali bataryalar ile birlikte tip,
kozmetik ve diger bir¢cok alanlarda kullanimi bulunmaktadir. Lityum atomik yakit
degerinde olmas1 nedeniyle niikleer enerji alaninda da énemli bir kullanim potansiyeline
sahiptir. Amerika Birlesik Devletleri Jeolojik Arastirma Merkezi (USGS) tarafindan
hazirlanan ve 2021 yilina ait verilere gore lityum kullanim pazarimin %71 ini pil, %14 linii
seramik ve cam, %4’linii yaglama gresleri, %2’sini siirekli dokiim kalip tozlari, %2’sini
polimer {iiretimi ve %7 sini baska kullanimlar olarak siiflandirmistir. Avrupa Birligi
Komisyonu lityumu kritik hammaddeler listesine dahil etmistir (EU-Commission, 2020).
2050 yila kadar Avrupa Birligi’nin 2018 yilina gore 60 kat daha fazla lityuma ihtiyaci
olabilecegi 6n goriilmiistiir (Alves Dias ve dig., 2018).

Diinya lityum {retiminin biiylik bir ¢ogunlugunu Avusturalya’da bes maden
isletmesi, Sili ve Arjantin’de birer tuzlu su isletmesi ve Cin’de iki tuzlu su ve bir maden

isletmesinden olustugu bildirilmistir (USGS, 2021). Ulkemizde ekonomik degere sahip



lityum yataklar1 bulunmamakla birlikte, yapilan ¢esitli aragtirmalarda bazi gollerde lityum
iceriginin 40 ppm’i agmadigi, tuz goélinde ise 325 ppm oldugu ve ayni zamanda bor
sahalarinda killer igerisinde 2000 mg/kg’a yakin lityum igerigi tespit edilmistir (Akgok ve
Sahiner, 2017). Helvaci1 (2015), yaptiklar1 ¢alismada Kirka bor yataklarinda en yiiksek
Li,O igerigine boraks zonundaki dolomitik kil igerisinde oldugunu bildirmislerdir. Bor
yataklarmin bulundugu bolge ve ¢evresinde bulunan jeotermal sulardan, denizsularindan
ve tuzlu sulardan alinan ornekler ile iilkemizde lityum belirleme (kazanim) caligmalari
yapilmistir (Beskardes ve dig., 1992; Mordogan ve dig., 1995; Biiyiikburg, 2003; Kabay ve
dig, 2010; Akyildiz, 2015; Erdogan, 2015; Ozmal ve Erdogan, 2015; Lee ve dig., 2016).
Ancak uygulanabilir, ekonomik, siirdiiriilebilir ve yiiksek lityum kazanim verimi
saglanabilecek yontem(ler) gelistirilerek teknolojik olarak degerli olan bu metalin
kazanim ile lilkemize katma degeri yiiksek bir iiriin ekonomiye kazandirilabilmesi olduk¢a
onemlidir. Bu amagla bor yataklarindan elde edilen firiinlerin yaninda atiklarda bulunan

lityumun da nihai bir iiriin olarak elde edilmesi amaglanmaktadir.

Bu calismada, lityum titan oksit elde edilmesine kadar gegen siire¢ boyunca atiktaki
lityum ¢ozeltiye alinarak — ki bu amagla atiin 1s1l isleme tabi tutulmasi (i), CaSO4.2H,0
ilave edilerek kavrulmasi (i) ve siilfat bilesigi ile birlikte CaCOj ilave edilmesi (iii) olmak
lizere toplam {i¢ yontem denenmistir — ¢dzeltide bulunan lityum Li,CO; olarak
coktiiriilmiis ve elde edilen Li;CO; ile TiO;’nin belirli oranlarda ve yodntemlerde
(geleneksel ve mekanokimyasal) karistirilarak yiiksek sicaklik kati hal sentezi ile lityum
titan oksitler elde edilmistir. Deneysel ¢alismalar boyunca eklenen kimyasallarin ve
sicakligin lityum kazanimina etkilerinin aydinlatilmasina ve ayrica geleneksel ve
mekanokimyasal yontemlerle elde edilen lityum titan oksit fazlari ve kristalin boyutlari ile

olan iligkileri agiklanmaya ¢alisiimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve ONCEKI CALISMALAR

2.1. Bor ve Onemi

Bor ve bor bilesikleri kullanildigi alanda kullannom amacina uygun faydalar
saglamasindan dolayr 6énemli bir ham maddedir. Bu bdliimde bor, borun yer yiiziinde
bulundugu yerler, 6nemli bor mineralleri ve 6zellikle lityum igerigi ile tez ¢alisma konusu
olan Tiirkiye’de buluan Eskisehir — Kirka bdlgesine ait borat yataklar1 hakkinda bilgiler

sunulmustur.

Bor, periyodik tablonun 3A grubunda bulunan “B” harfi ile simgelenen, atom
agirhigr 10,81 u, atom numarasi 5 olan metal ile ametal aras1 yari iletken bir 6zellige sahip
yeryliziinde yaygin olarak bulunan 51. elementtir (Bilgi¢ ve Dayik, 2013). Dogada serbest
halde degil bilesikler halinde bulunmaktadir.Yogunlugu 2,34 g/cm’® olup 2200°C’de
eriyebilen ve 2250°C’de kaynayabilen bor, hava ortaminda isitildiginda yesil alev ile
yanarak bor oksit (B,03;) meydana getirmektedir (Gorgiilii ve Arslan, 2003).

Dogada bulunan ve sanayide en ¢ok kullanilan bor mineralleri sirasiyla tinkal
(NayB40,.10H,0), iileksit (NaCaBsOy. 8H,0) ve kolemanittir (Ca;BsO;;. SH,0). Diinya
rezervlerine bakildiginda %88 Tiirkiye, %5 Bolivya, %3 Sili ve %4 diger iilkeler olarak
siranabilir (USGS, 2022). Diinyadaki bor kaynaklarinin bulundugu ve isletildigi yerler
Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2. 1 Diinyadaki bor kaynaklarinin oldugu bélgeler (Helvaci, 2017)

Tiirkiye’de bulunan 6nemli bor yataklari ve bolgeleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
Tinkal (boraks) dogada renksiz ve saydam halde bulunmaktadir. Suyunu kaybettikten
sonra tinkalkonite doniismektedir. Ozgiil agirhg 1,7 g/em’, sertligi (Mohs) 2 — 2,5
arasindadir. B,O; igerigi %12 — 29 araligindadir. Kolemanit, Mohs sertligi 4 — 4,5, 6zgiil
agirhign 2,42 g/em’, B,0; igerigi %27 — 32 olan bir bor mineralidir. Cam ve seramik
sektdriinde malzemenin kullanim mriinii uzatarak dayanikliligini arttirmaktadir. Uleksit,
borik asit ve boraks tiretiminde olduk¢a énemlidir. Ozgiil agirligi 1,95 — 2 gr/cm’, Mohs
skalasina gore sertligi 2,5°dir (Bilgi¢ ve Dayik, 2013).



Cizelge 2.1 Onemli bor yataklar1 ve bulunduklar1 bolgeler

Mineral

Formiil

Bulundugu Yatak

Tinkal

Na4B402. 1 0H20

Kirka

Uleksit

NaCaB509. 8H20

Kestelek
Emet

Kirka

Ca2B6011. SHZO

Bigadi¢
Kestelek
Emet

Kirka

Tiirkiye’nin Bati Anadolu bolgesinde olusan borat yataklarmin olusum modeli
Sekil 2.2.°de verilmistir. Bor yataklarin1 olusturan playa-gdlleri, ylizey sulari, sicak su
kaynaklart ve hidrotermal ergiyikler ile beslenmislerdir. Bor minerallerinin olustugu
yarikurak veya kurak donemlerde ¢ok fazla buharlasmanin sonucu su seviyeleri azalarak
playalar olusmus ve sedimantasyon hizi en az diizeye inmistir. Bor ¢okelimini izleyen

donemlerde, playalardaki su seviyeleri asamali olarak artarak kalin kil, marn ve kiregtasi

olusmasina neden olmustur (Helvaci, 2017).
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Sekil 2.2 Bati Anadolu’da buluan bor yataklarinin olusumunu gdsteren olusum modeli

(Helvact, 2015)

Borat yataklar asitten bazige dogru farklilasan volkanitler ile tortullu piroklastik
kayaclardan olugmaktadir. Tiim borat yataklarinin bulundugu bolgelerde volkanik
kayalarin bulunmasi1 borat olusumunda volkanizmanin 6nemli bir sonucu oldugunu

gostermektedir (Helvaci ve dig., 2004).

Bati Anadolu’daki borat yataklar1 incelendiginde tiim havzalarda ilk ¢okelen bor
mineralleri kalsiyum boratlardir. Bunun nedeni kalsiyumlu evaporitlerin ilk ©nce
olusmasidir. Buharlasmanin devam etmesi sonucu da sodyum — kalsiyum boratlar
¢cokelmeye baslamaktadir. Boraks, iileksit ve kolemanit bor yataklarinin en Onemli
mineralleridir. Kolemanit tileksite gore daha diisiik pH’da ¢okelirken boraks ise iileksite

gore daha yiiksek pH’da ¢okeldigi tespit edilmistir (Helvaci, 2005).



Kirka borat yataginin olusumu birgok aragtirmaya konu olmustur. Arda, 1969
yilinda yaptig1 ¢alisma sonucunda borun gol ortamina taginmasini yagmur sulariyla ¢evre
kayaclardan tasimnmasi fikrini sunmustur (Arda, 1969). Aym yil Ozpeker’in yaptig
calismada borat cevherlesmesinin volkanik faaliyetlerin oldugu neojen yash gol tortullart

icerisinde devam ederken boraksin ilk olarak olustugunu belirtmistir (Ozpeker, 1969).

Bagka bir caligma Baysal tarafindan yapilmistir. Borat yataklarini incelemesinde
borat minerallerinin farkli fizikokimyasal sartlar altinda gol sularinda c¢okeldigini ortaya
koymustur. Yataklarin sedimanlar ile ortiilmesi, sicaklik ve basing kosullarinin degismesi
sonucu ikincil borat mineralleri olugsmustur (Baysal, 1972; 1973). Kirka borat yataklarinda
gozlenen kil mineralinin de Mg-montmorillonit tlirlinde oldugunu belirtmistir (Baysal,

1974).

Yal¢in ve Baysal (1991), borat yataklarinin bulundugu havzanin giiney batisinda
Na — Ca ile Na — boratlari, kuzay batisin1 ise Ca — boratlar1 temsil ettigini belirtmistir.

Ayrica havzanin dolomitli kire¢ tasi/marn i¢erisinde bulundugunu eklemislerdir.

Colak 1995 yilinda Kirka borat yataklarinin killi seviyelerini incelemistir. Bor
mineralleri yaninda plajiyoklas, K-feldispat, kuvars, dolomit ve lityum igerikli simektit

bulundugunu beyan etmistir.

Garcia-Veigas ve Helvaci (2013) tarafindan Kirka borat yataklariin olusu ile ilgili
bir modelleme gelistirilmistir. Bu modellemede dogal kimyasal siiregler {ileksitten
probertite (derinlerde Na — Ca borat minerallerinin varligi bu olayin gostergesidir),
sonrasinda kolemanitten hidroborasit (CaMgBsO;;.6H,0) c¢okelimidir. Bu c¢okelim
sirastyla kalsit, dolomit, jips, anhidrit, halit ve Potasyum — Magnezyum tuzlar1 seklinde
olmaktadir. Bu olusum siirecinde Kirka borat yataklar1 sodyumca zenginlesmektedir. Bu

zenginlesmenin bir bagka sonucu da ortamdaki killerin lityumu absorbe etmesi olmustur.

2.2. Borun Kullanim Alanlari

Bor mineralleri bir ¢ok sektorde hem rafine bor iiriinleri olarak kullanim alam
bulurken hem de konsantre bor olarak kullanilmaktadir. Bor {iriinlerinin %80°’lik kismini
cam (%47), tarim (%16), seramik (%15) ve deterjan (%?2) sektorleri olusturmaktadir.
Geriye kalan %20’lik kisimda bulunan sektorler ise kimya, metalurji, tutkal, al¢ipan,

madeni yag ve zararli organizmalar1 onleyici bilesiklerin kullanildigr yerlerdir (Bor Sektor



Raporu, 2018). Tiirkiye’de bor minerallerini ¢ikarabilen, isleyen ve ihra¢ edebilen tek
kurulus Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii (Eti Maden)’diir. Eti Maden’e ait bor

isletmelerinde iiretilen bazi rafine iirlinler Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3 Eti Maden tarafindan tiretilen bazi bor tiriinleri

Bor oksitin en fazla kullanildig1 sektor cam sanayidir. Ergimis haldeki cama ilave
edilen bor akiskanlig1 sagladig: gibi {irlinlin sertligini ve dayanikliligin1 da arttirmaktadir.
Sodyum boratlar yiiksek sertlige sahip borosilikat camlarda, sodyum igermeyen boratlar ise

ekran camlarinda kullanilmaktadir (Bor Sektér Raporu, 2018).

Seramik sanayinin temel yapitaglari olan kil ve kaolinin karistirilarak yliksek
sicaklikta pisirilmesine ilave edilen bor, seramik malzemelerin fiziksel ve kimyasal

olumsuzluklara kars1 dayanimi arttirmaktadir (Ozbas, 2019).

Tarimda bor bitki gelisiminde 6nemli yer tutmaktadir. Hiicredeki seker geg¢isini,

hiicre boliinmesini, fotosentez metabolizmasini diizenlemektedir (Ozbas, 2019).

Deterjan sektoriinde leke ¢ikarmay:r kolaylastirma ve agartma, enzimleri stabilize
etme, suyu yumusatma, alkali tamponlama ve siirfaktan olarak kullanilan malzemenin

performansi artirmak gibi 6zellikleri sayesinde onemli bir yere sahiptir (Ozbas, 2019).



Bordan elde edilen ve daha spesifik alanlarda kullanilan baska bor bilesikleri de
mevcuttur. Bunlardan biri bor ve azot elementlerinin birlesmesi ile olusan bor nitriir (BN),
iki farkli kristal yap1 ile kullanim alan1 bulmaktadir. Hegzagonal bor nitriir metalurjide
yiiksek sicakliga dayanim gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadir. Kiibik bor nitriir ise
elmastan sonra bilinen en sert malzeme olmasi ve yiiksek 1s1 iletkenligi o6zellikleri ile
yiiksek sicaklikta asinma ve kesme islemlerinde kullanilmaktadir (Bor Nitriir On Fizibilite

Raporu, 2003).

Ileri teknoloji seramikler arasinda yer alan &zellikle askeri alanlarda kullanilmasi
tercih edilen bir diger bor esasli malzeme bor karbiir (B4C)diir (Kakiage, ve dig., 2011;
Yanase, ve dig., 2009). Bor karbiir esaslt malzemeler diger karbiir seramiklere gore daha

yiiksek sertlige sahip olmasina ragmen daha diisiik yogunluktadir (Najafi, ve dig., 2021).

Borun hidrojen ile olan bilesikleri arasinda diboran (B,Hg), pentaboran (BsHy) ve
dekaboran (BjoH;4) bulunmaktadir. Bu kimyasallarin havacilik sektoriinde yiliksek
performansli yakit olarak kullanilabilirligi aragtirilmaktadir (Helvaci, 2004).

Ayrica yliksek enerji yogunluguna ve ¢evresel agidan fosil yakitlara alternatif bir
enerji tastyict (Hosseini ve Wahid, 2020; Hao, ve dig., 2020) olan hidrojen iiretiminde ve
depolanmasinda da bor ve bor bilesikleri kullanilmaktadir (Huo, ve dig., 2021; Dong, ve
dig., 2021; Balta, 2020).

2.3. Bor Atiklarinin Degerlendirilmesi

Kirka tinkal minerali, dolomit, montmorillonit, beyaz kil ve kalsit icermektedir
(Ozder, 2013). Bu nedenle bor atiklar1 kilce zengin igerige sahiptir denilebilir. Atiklarin
degerlendirilmesinde killerin en fazla kullanildig1 sektorler olan seramik, ¢imento ve tugla
sektorleri tercih edilmektedir. Bor endiistrisinin atiklarinin = degerlendirilmesinde
Tiirkiye’de yapilan ¢aligmalar goz Oniine alindiginda uygun sekilde depolanmasi, uygun
sektorlerde degerlendirilmesi basta gelirken son zamanlarda ikincil kaynaklardan degerli
metal kazaniminin arastirilmasida artmistir. Atiklar kompaklastirilarak ve flokiile edilerek
depolanmaktadir. Atiklardaki degerli metallerin (Li, Sc, Rb vb.) kazanilmas1 amaciyla da
temel cevher hazirlama yontemleri ile hidrometalurji ve pirometalurji yontemleri

kullanilmistir (D1rak, 2011).



2.4. Lityum ve Onemi

Yerkabugunun ortalama lityum igerigi yaklasik %0,007 olarak tahmin edilmektedir.
Diinyada bilinen yaklasik 131 lityum igerikli mineral bulunmaktadir (Mineralogy database,
2021). Bunlar iginde silikat ve fosfat igerikli lityum mineralleri ekonomik Oneme
sahiptirler (Choubey ve dig., 2016). 1900 yillarin basindan itibaren lityum igeren
minerallerden dnce fiziksel yontem ile ardindan kimyasal yontem ile lityum zenginlestirme
yontemleri gelistirilmistir (Walter ve Bichowsky, 1935; Victor, 1953; Robinson ve dig,,
1961; Morstadt, 1987; Dresler ve dig., 1998; Wietelmann ve Bauer, 2008). Daha sonraki
yillarda ise boyut kiicliltme iglemi yaninda flotasyon ve manyetik ayirma islemleriyle de
zenginlestirme ¢alismalar1 yapilmistir (Bale ve May, 1989; Amarante ve dig., 1999; Moon
ve Fuerstenau, 2003). Ticari Oneme sahip lityum kaynaklar1 sirasiyla Lepidolit
(KLi; 5Al; 5[Si30,0][F,OH];),  Spodumen  (LiO;Al,03-4Si0;) ve  Ambligonit
(LiAI[PO4][OH,F]) olarak bilinmektedir (Swain, 2017).

Teknolojik olarak kritik 6neme sahip olan lityum yer kabugunda genis bir alana
yayllmamasindan dolay1r farkli lityum kaynaklarinin arastirilmasinin onii agilmistir. Bu
nedenle mineral kaynaklar1 disinda tuzlu su, jeotermal sular ve deniz suyunun farkli 6n
islemlere tabi tutulmasi, kullanilmig lityum iyon pillerinin geri doniistiiriilmesi ile lityum
kazanimi saglanmaya calisilmaktadir. Tuzlu su bazli lityum kaynaklar1 Arjantin, Bolivya,
Sili, Cin ve Amerika Birlesik Devletleri'nde; mineral bazli lityum kaynaklar1 Avustralya,
Avusturya, Brezilya, Kanada, Cin, Kongo (Kinsasa), Cekya, Finlandiya, Almanya, Mali,
Namibya, Peru, Portekiz, Sirbistan, Ispanya ve Zimbabve'de bulunurken lityum-kil
kaynaklari, Meksika ve Amerika Birlesik Devletleri'nde bulunmakta ve arastirilmaya
devam edilmektedir. Amerika Birlesik Devletlerindeki lityum kaynaklari kitasal tuzlu
sulardan, jeotermal tuzlu sulardan, hektoritten, petrol sahasi tuzlu sularindan ve
pegmatitlerden olusmakta ve toplam rezervi 6,8 milyon tondur. Bolivya 21 milyon ton,
Arjantin 17 milyon ton, Sili 9 milyon ton, Avustralya 6.3 milyon ton, Cin, 4,5 milyon ton,
Kongo (Kingasa) 3 milyon ton, Almanya 2.5 milyon ton, Kanada ve Meksika, her biri 1,7
milyon ton, Cekya 1.3 milyon ton, Mali, Rusya ve Sirbistan her biri 1 milyon ton,
Zimbabve 540.000 ton, Brezilya 400.000 ton, Ispanya 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 oldugu bildirilmektedir (USGS, 2021). Lityumun
kullanim alanlarmin  artmasma karsilik kisith yaygin olmayan rezervi nedeniyle

aragtirmacilar diger lityum kaynaklarina yonlendirmistir.
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Avrupa Birligi Komisyonuna ait “Kritik Hammadde Esnekligi: Daha Fazla
Giivenlik ve Siirdiirtilebilirlige Dogru Yol Olusturmasi raporunda lityum ile ilgli bazi

onemli maddeler sirasiyla asagida verilmistir (EU-Commission, 2020).

e 2017 wyilindaki kritik hammaddeler listesine 2020 yilinda lityum ilave

edilmistir.

e FElektrikli arag pilleri ve enerji depolamasi i¢in, Avrupa Birligi'nin 2030'da
18 kat daha fazla lityum, 2050'de tiim Avrupa Birligi ekonomisine saglanan
mevcut arza kiyasla neredeyse 60 kat daha fazla lityum ihtiyac1 olacag:

bildirilmistir (Alves Dias ve dig., 2018).

e Iklim degisikligine bagl olarak metal ve mineral talebinin %1000’den fazla
artacagl ongoriisiidiir. Diinya Bankasinin 6n gordiigii 2050 yilina kadar
sicakligin - 2°C’ye kadar artacagt ve bunun sonucunda elektrikli
akiimiilatorlerle ve dolayistyla ilgili metallere (6rnegin lityum, aliminyum,

kobalt, kursun vb.) olan ihtiyacin artacagidir (World Bank, 2017),

e Bazi teknoloji (¢ikarma, isleme, geri doniisiim, metalurji vb.) zorluklar

sebebiyle Avrupa disina ihrag¢ edilmektedir.

e Lityumun endiistriyel ekosistemde kritik hammadde olarak goriilmesi uzay
ve savunma, elektronik, tasmnabilir ve otomotiv, enerji yogun endiistri,
yenilenebilir  enerji  ve  saglik  alanlarinda  kullanilmasindan

kaynaklanmaktadir.

2.5. Lityumun Kullanim Alanlar:

Son zamanlarda elektrikli taginabilir cihazlara ve araglara (otomobillere) artan talep
dogrultusunda lityuma olan ilgi artmistir. Ayrica Avrupa Birligi tarafindan kritk ham

maddeler arasinda alinmasi da lityumu daha 6n plana ¢ikarmaktadir.

Cam ve seramik sektoriinde lityum, viskoziteyi diisiirerek islenmesinin
kolaylastirilmasi, erime sicakligini diistirerek enerji tasarrufu saglamak, termal darbelere
kars1 direncli, mekanik dayanimi ytiksek iiriinler elde etmek amaciyla kullanilmaktadir

(Akgok ve Sahiner, 2017; Monmaturapoj ve dig., 2013).
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Lityum, daha gii¢lii ve hafif alagimlar olusturmak i¢in alliminyum ve magnezyum
gibi hafif metallerle alagimlar yapilarak kullanilmaktadir. LiCl bilinen en higroskopik (nem
tutan) malzemelerden biridir ve endiistriyel kurutma ve iklimlendirmede kullanilmaktadir.
Biyomedikal wuygulama i¢in ise yiliksek oranda saflastirllmis lityum Dbilesigi
kullanilmaktadir. Li;COs'iin 6nemli biyomedikal uygulamasi, eklem iltihabi, manik

depresyon ve ciddi akil hastaliginin kemoterapétik tedavisini icermektedir (Swain, 2017).

Lityum bilesiklerinden olan LiOH, hayvansal kaynakli yaglar ile tepkimeye
sokularak (sabunlagma) lityum bazli gres yaglar iiretilebilmektedir. Elde edilen bu gresler,
yagin kalic1 6zelligi ile birlikte gresin su ve 1s1 direncini artirmaktadir (Akgok ve Sahiner,

2017).

Elektrikli ara¢ (otomotiv) ve tasimnabilir elektronik cihazlarin (cep telefonu, tablet
vs.) gelismesiyle birlikte pil ihtiyact artmis ve bu ihtiyaci karsilayacak pil teknolojisi
gereksinimleri de degismistir. Bu alanda kullanilacak pillerden beklenen ozellikler, pil
Omriiniin uzun (i), boyutunun kiigiik (ii), agirliginin hafif (iii) ve depolama kapasitesinin
yikksek (iv) olmasidir. Bu ozelliklerin yaninda farkli iklim ve sicaklik ortamlarina
dayanacak verimli, kendi kendine sarj — desarj kapasitesine sahip olmasi istenmektedir. Bu
gereksinimlere en uygun pil lityum iyon pillerdir (Chandran ve dig., 2021). LiCoO,,
LiMn,0O4, LiFePO4 ve diger lityum metal oksitler Oncelikle katot malzemelerinde
bulunurken, grafit ana anot malzemesidir (Chagnes ve Pospiech, 2013; Contestabile ve
dig., 2001). Sekil 2.4’de son on yilda lityum kullanim alanlar1 verilmistir. Buna gore
lityuma olan talebin piillerde kullaniminda yillar igerisinde artugive 2021 yilinda lityum

kullaniminin %71’e ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.4 Yillara gore lityum kullanim alanlarinda olusan talep oranlar1 (USGS, 2021)

2.6. Mineral Kaynaklarindan Lityum Elde Edilmesi ve Li,CO; Coktiiriilmesi

Farkl1 cevherler, kil, tuzlu su, deniz suyu gibi ¢esitli birincil kaynaklardan ve pilin
farkli tekniklerle geri doniistiiriilmesi gibi ikincil kaynaklardan lityumun elde edilmesi

lizerine aragtirmalar devam etmektedir.

Cesitli birincil ve ikincil kaynaklardan hidrometalurji, piro-metalurji, kimyasal lig,
biyolojik li¢ ve farkli cevherlerden yilizdiirme yoluyla lityum kazanimi yaninda gesitli
organik, inorganik ve kompozit polimer sorbentler kullanilarak birlikte g¢okeltme ve
ekstraksiyon, iyon degisimi gibi bir ¢ok yontemde arastirilmaya devam etmektedir.
Yapilan ¢alismalarda tek bir yontem yerine birden fazla yontemin bir arada kullanildigi

goriilmiistiir. En fazla kullanilan yontemlerden bir olan pirometalurjik yontemlerdir.

Pirometalurjik yontem kalsinasyon ve kavurma gibi malzemenin ergime
derecesinin altindaki islemleri ve/veya kuru kimyasal yontem olarak tanimlanmaktadir. En
fazla kullanilan yontem kavurma yontemidir (Akdag, 1992). Kavurmanin amaci kaynakta
bulunan lityumun c¢ozeltiye alinmasini saglamak amaciyla 6n hazirlik islemi olarak
tanimlanabilir. Baz1 safsizliklarin 6rnegin karbonatl bilesiklerin uzaklagtirilmasi amaciyla

yapilan kavurma iglemine ise kalsinasyon denilmektedir. CaCOj bilesiginin 1000 — 1200°C

13



arasinda CaO ve CO;, olarak pargalanmasi kalsinasyon kavurmasina ornek verilebilir

(Akdag, 1992).

Lityum kaynag olarak spodiimen cevheri kullanildiginda a-spodiimenin kavrulmasi
ile B-spodiimene doniisiimii 800°C’den daha yiiksek sicakligin uygun oldugu onerilmistir
(Barbosa ve dig., 2014). Isil islemden sonra elde edilen B-spodumen katyon (Li" ve H'
icin) degisim ozelligi kazanmaktadir. Su lici ile de lityumun ¢ozelti haline gececek olan
Li,SO4 formu elde edilmektedir. Karbonat c¢oktiirmesi isleminde ise genellikle lityum
siilfat lityum karbonat olarak ¢oktiiriilmesi islemi yapilmaktadir. Bu islemlerin yapildigi
esnada ortamda olusan reaksiyonlar sirasiyla asagida verilmistir (Choubey ve dig., 2016).
Bir lityum kaynagindan Li,CO; elde edilmesine ait genel bir akim semas1 Sekil 2.5°de
verilmigtir. Ayrica lityum tuzlarmin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliigii Cizelge 2.2°de
verilmistir. Li;SO4 ¢Oziiniirligiiniin  0°C’de en yiiksek (36,1) degere sahip oldugu
goriilmustir. Li;CO;3; ¢oziiniirliigliniinde sicaklikla beraber azaldigr goriilmiistiir. LiCl
¢cOziinirligli ise sicaklikla beraber artmaktadir. Ancak ¢alismalarda lityum igeren
cevherlerin klorlanmast amaciyla farkli yontemler kullanilmistir. Bu yoOntemlerdeki
karmagiklik ve yiiksek korozyona dayanikli ekipman gerektirdiginden lityum kazaniminda

ekonomik olarak tercih edilmemistir (Choubey ve dig., 2016; Barbosa ve dig., 2014).

a-spodiimen = B-spodiimen 1050 - 1100 °C (2.1)
LiAlSi,06 + HSO4 = LizSO4 + ALO3SiO; + HO  175-205°C  (2.2)
LizSO4 + N32CO3 > LizCO3 + Na2804 (23)

Cizelge 2. 2 Farkli sicakliklara gore lityum tuzlarmmin c¢oziinebilirligi (g/100g H,O)
(Choubey ve dig., 2016)

Li Tuzu 0°C  20°C  40°C  60°C  80°C 100°C
Li,CO; 1,54 1,33 1,17 1,01 0,85 0,72
LiCl 69,2 83,5 89,2 98,4 112 128
Li>SO4 36,1 34,8 33,77 32,6 31,4 -
LiHCO; 5,80 5,74 - ) ] ;
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Lityum Igeren Kaynak

Kawvurma

Su Ligi Bikarbonizasyon

Sekil 2.5 Bir lityum kaynagindan lityum elde edilmesine ait genel akim semasi (Swain,
2017)

Lityumun elde edilmesinde kullanilan bir diger yontem CaSO4 kavurmasidir.
900°C’de yapilan islemde lityum suda ¢adziilebilir formda olan Li,SO,4’de donilismiis ve
daha yiiksek lityum kazanimi elde edilebilmistir (Jandova ve dig., 2009). CaCOs ile
yapilan bir bagka ¢alismada kiregtasinin kiitle oran1 arttik¢a lityum kaynagi a-spodiimenin
erime noktasinin azaldigini ve lityum kazaniminin artugini gostermistir (White ve McVay;

1958).

Ticari 6neme sahip ve diinyanin farkli yerlerinde geleneksel madencilik yontemleri
ile isletilen lityum kaynaklari sirasiyla Spodiimen, Lepidolit ve Ambligonit olarak
bilinmektedir (Swain, 2017). Lityum iceren mineral kaynaklari, formiilleri ve tahmini

lityum igerikleri (%) Cizelge 2.3 de verilmistir.
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Cizelge 2. 3 Lityum igeren mineraller (Labbe ve Daw, 2011)

Tahmini Li Icerigi (%)

Mineral Formiil
Spodl'jmen LiAlSizO6 3,73
Petalit LiAlSi4O10 2,27
i i 5,51
Eucryptite LiAISiO4
Bikitaite LiAlSi;06.H,0 3,40
Lepidolite KLi>AlSi30,0(OH,F), 3,84
KLiFeAl,Siz04(F,OH 1,59
Zinnwaldite 1FeAlLS13040(F,OH),
i 4,73
Amblygonite (Li,Na)AIPO4(OH,F)
LiAl(PO4)(OH 1-4
Montebrasite 1Al(PO4)(OH)
i 443
Lithiophylite LiMnPO4
i 4,40
Triphylite LiFePO,
Nag3(Mg,Li);Si4019(OH 1,93
Hectorite a9,3(Mg,L1)3514010(OH),
Jadarite LiNaAISiB,0,(OH) 2,85
i 18,79
Zabuyelit Li,CO;
Elbaitee Na(Li, 5Al; 5)AlgSi6B3027(OH)4 L1

Spodiimen (Li0O;.Al,03.4S510,), piroksen grubu minerallerin monoklinik kristal
yapisinda yer almaktadir. Spodiimen, tetrahedral formda silika bulunan zincir
silikat/piroksen tipi bir mineraldir. Bu nedenle lityumun dogal olarak olusan ao-
spodumenden dogrudan ekstraksiyonu kristal yapisindan dolayr miimkiin degildir (Skinner
ve Evans, 1960). a-spodiimeni tetragonal bir yapiya sahip B-spodiimene doniistiirmek i¢in

1s1l iglemin kullanilmasi gerekmektedir. a-spodiimen ve B-spodiimenin kristal yapis1 Sekil
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2.6’de verilmistir. Boylece hacmin genislemesi ve 6zgiil agirligin azalmasiyla lityum
serbest hale doniistiiriilmiis olacaktir (Choubey ve dig., 2016). Spodiimenden lityum
kazaniminda en yaygin kullanilan yontemlerden biri siilfatlama yontemidir. Ulasilabilir en
eski kaynaklardan Arne ve Johan, (1941) alkali metal siilfatlar (Na,SO4/K,SO4) kullanarak
kavurma sicakliginin etkisini birlikte incelemistir. Lityum kazaniminda 1170°C kavurma

sicakliginda Na,;SO4’1n daha uygun bir yardimci kimyasal oldugunu belirtmistir.

Y

2 ‘-—\'H

@ 51 9Al OLi @0 (b)

Sekil 2.6 a-spodiimen(a) ve B-spodiimenin (b) kristal yapisi (Ren ve Du, 2016)

Lajoie ve dig., (2018), H,SO4ile kavurma isleminde karsilagilan fazla miktarda asit
kullanim1 ve yiiksek safsizlik oranmna ¢oziim bulmak amaciyla H,SO4 stokiyometrik
fazlaligi, kavurma sicakligi, kavurma siiresi ve mekanik karistirmayr faktoryel bir deney
tasarimi (FDE) kullanarak lityum kazanim analizi yapmistir. Deneyler ile elde edilen en iyi
lityum ekstraksiyonu,% 30 H,SO4 fazlaligi, 225 °C kavurma sicakligi, 30 dakika kavurma

stiresi 1le maksimum % 98'e yakindir.

Rosales ve dig., (2019), NaF ile dogrudan kavurma islemi yapmislardir. Kavurma

sicakligl, B-spodiimen/NaF molar orani ve reaksiyon siiresi gibi cesitli parametreler
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incelenmistir. Elde edilen lityum ekstraksiyonu i¢in en uygun kosullar 600 °C, 1: 2 B-

spodiimen: NaF molar orani ve 60 dakika kavurma siiresi olarak bulunmustur.

Hui ve dig., (2019), ortam olarak hidroflorik ve stilfiirik asitten (HF/H,SO4) olusan
bir karisim kullanilarak a-spodiimenden lityumun kazanimini amaglamislardir. Optimize
edilmis kosullar 1: 3: 2 (g: mL: mL) cevher / HF / H,SO, oraninda, 3 saat ve 100 °C olarak

bulunmustur.

Kuang ve dig., (2018), basingli ve kapali dongii bir sistem icerisinde Na,SO, ilave
edilerek lityumun B-spodiimenden kazanilmasi iizerinde ¢alismislardir. Lityum kazanim
verimini arttirmak tizere iki ¢esit katki maddesinin (CaO ve NaOH) etkileri arastirilmis ve
karsilastirilmistir. En yiiksek Li ekstraksiyon verimleri, CaO ilavesi i¢in %93,30 ve NaOH
icin %90,70 olarak tespit edilmistir. Belirlenen optimum kosullar; Na,SO4/katki maddesi
(CaO veya NaOH)/cevher kiitle oran1 9:0.4:20, li¢ sicakligi 230°C, 3 saatlik li¢ siiresi,
7.5mL/g L/S oran1 olarak tespit edilmistir. NaOH eklenirken cevher parcaciklarinin
cevresinde onemli miktarda aglomerasyon olustugu icin CaO ilavesine kiyasla daha diisiik

verim elde edildigi 6ne siiriilmiistiir.

Song ve dig., (2019), spodiimen i¢indeki lityum, silisyum oksit ile aliiminyum oksit
polihedron yapisi iginde kaldigi i¢in aliiminyum oksitin ortamdan uzaklastirilmasiyla
lityum kazaniminin artacagini one siirmiislerdir. Bu nedenle Bayer prosesine benzer bir
yontem kullanmislardir. Ayrica cevher ylizeyinden sodyum aliimina silikat {irlinlerinin
ayrismasi i¢in CaO kullanilmistir. Boylece % 93,3'liikk lityum ekstraksiyon verimi i¢in en
uygun c¢alisma parametreleri su sekilde belirlenmistir: CaO / cevher kiitle oran1 0,5: 1,
stizme stiresi 6 saat, NaOH konsantrasyonu 400 g / L, sicaklik 250°C ve s1v1 - kat1 orant

7mL/g.

Bir bagka lityum minerali olan Lepidolit ((KLi; sAl; 5[Si3010][F,OH],)), monoklinik
kristal yapisina sahip Li>O igerigi yaklasik %4,19 olan levha seklinde bir silika mineralidir
(Sekil 2.7). Lityum atomlari bu levhalar arasinda yer almaktadir (Swanson ve Bailey,
1981). Kapsiillenmis yap1 igerisinde bulunan lityum atomunu alabilmek igin li¢ Oncesi
kavurma yapilmasi gerekmektedir. Bu mineral i¢inde bir¢ok arastirmaci farkli ajan ve
yontemler kullanmiglardir. Bu yontemlerden siilfatlama, karbonlama kavurmasi, klorlama
kavurmasi, deflorizasyon ve kirec ilaveli basing li¢i basta gelenleridir (Choubey ve dig.,

2016).
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Sekil 2.7 Lepidolit kristal yapist (Nomura, 2002)

Luong, ve dig., 2013 yilinda yaptiklar1 ¢calismada kavurma ve su liginden olusan iki
asamal1 bir deney tasarimi1 ve modelleme ile lityum ekstrasyonunu kontrol edebilecek bir
modelleme gelistirmeye ¢alismislardir. Kavurma isleminde 1:1 ile 1:3 oraninda sodyum
stilfat (Na;SO4) — lityum molar oranlarin1 850- 1000°C kavurma sicakliginda, 30 — 120
dakika olan zaman parametrelerini ¢alismislardir. En yliksek lityum verimine 1000°C’de
30 dakika kavurma islemine (Na,SO4 — Li molar oran1 2:1) maruz birakilmis ve ayrica su —

kat1 oran1 15:1, 85°C ve 180 dakika su li¢i yapilmis numuneden elde etmislerdir.

Luong, ve dig., (2014) yaptiklar1 bir baska c¢alismada kavurma islemini
FeSO4.7H,O ve CaO ile birlikte yapmislardir. Bu simiilasyon caligmasinda optimum
kavurma kosullar1 850°C kavurma sicakliginda, 90 dakika ve SO4/Li ve Ca/F molar
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oranlar1 sirasiyla 3:1 ve 1:1 olarak belirlenmistir. Su li¢i i¢in optimum kosullar ise 1:1

su/kalsine kiitle oraninda 60 dakika siiresinde ve li¢ sicaklig1 85°C olarak bulunmustur.

Lepidolit gibi minerallerden lityum kazanimi i¢in 1000°C’de CaCOs ilave
edilmesinin etkisi de bir baska calismada arastirilmistir. Karbonizasyon isleminden sonra
su li¢i yapilmig, ancak ¢ozeltide Fe, Mg, Ca gibi safsizliklarin olmasi lityum kazanimini
engelledigi diisiiniilerek ¢ozeltiye karbondioksit gazi ilave edilerek kalsiyumun ayrilmasi
saglanmistir. Son olarak ¢ozeltinin buharlastirilmasi ile lityum LiOH.H,O olarak elde

edilmistir (Walter ve Bichowsky, 1935; Harold ve dig., 1960).

Ambligonit, granit — pegmatit kayaglarda triklinik kristal yapisina sahip, Li,O
igerigi yaklasik %7,40 olan bir florofosfat mineralidir. Bu mineralden lityum kazanimi ile
ilgili birka¢ calisma yapilmistir. Kullanilan yontemler arasinda siilfatlama ve alkali (kostik

soda) aritma bulunmaktadir (Choubey ve dig., 2016).

Siegens ve Roder (1936), yaptig1 calismada ambligonit minerali 100 — 200°C
sicaklikta H,SO4 ile muamele edilmesinin ardindan 850°C tekrar 1sil isleme maruz
birakmislar, daha sonra su li¢i yaparak lityumu cozeltiye almis ve Na,COs kullanarak

Li,COs; elde etmislerdir.

Bagka bir ¢aligmada spodiimen — ambligonit karisimi, CaSO4.2H,0 ve CaCOs (1:2
kiitle oraninda) 950°C’de 2 1s1l isleme maruz birakildiktan sonra kiitlece sivi/kat1 oran1 5:1

olacak sekilde su li¢i ile lityum kazanimi yapilmistir (Kalenowski ve Runke, 1952).

Bir diger calisma ise lityumun suda ¢Oziiniir (Li,SO4) formunu olusturmak
amactyla 900°C’de sisteme SO3 gaz1 ile verilmistir. Ancak diger islemlere gore verimliligi
oldukca diisiik oldugu ama ayni prosediir lepidolitten lityum kazaniminda kullanildiginda

oldukga yiiksek verim alindig1 bildirilmistir (Frevel ve Kressley, 1962).

Teknolojik geligsmeler arttik¢a lityum mineralleri i¢in gerekli proseslerde degisim
gostermeye baslamistir. Bunlar arasinda flotasyon, manyetik ayirma, optik siniflandirma,
agir ortam siniflandirmasi gibi cevher zenginlestirme yontemleri kullanilarak ticari lityum

karbonat (Li,COs) elde edilmeye ¢alisilmistir (Choubey ve dig., 2016).

Lityum kaynagi olan a-spodiimenin endiistriyel alanda uygulamalarina bir 6rnek

olarak 2011 yilinda Cin’de kurulan Galaxy Resources Limited Sirketine ait is akim semast
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Sekil 2.8’de verilmistir. Baslangigta, o formundan B formuna doniistiiriilen spodiimen,
yilksek basing ve sicaklik (250-300 °C) altinda bir sodyum karbonat ¢ozeltisi ile
islenmekte ve lityumca zengin olan ¢6zeltiden CO, gaz1 gegirilerek 6-8 notr pH araliginda
bikarbonat olarak siiziilmektedir. Saflagtirma i¢in, basingla siiziilmiis ¢6zelti, Fe, Mg ve Ca
gibi safsizliklar1 ¢okeltmek icin kirecle muamele edilmekte, ardindan bir kati-sivi ayirma
prosediirii uygulanmaktadir. LiHCO; igeren filtrat soliisyonu daha sonra, li¢ asamasinda
yeniden kullanim i¢in yeniden dolastirilan CO, 90 °C'ye kadar 1sitilmakta, bu da lityumun
yiiksek saflikta Li,CO; olarak ¢okelmesine neden olmaktadir.
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a-Spodiimen

Kimma/Ogiitme

1100°C Isil Islem

Na,CO, —3> Basing Lici

Co,

Sm

Coktiirme (90°C)

A 4

H,0

Li,CO,

Sekil 2.8 Galaxy Resources Limited sirketine ait Li'nin spodiimenden geri kazanilmasi i¢in

alkali proses akis semas1 (Choubey ve dig., 2016)
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2.7. Diger Lityum Kaynaklarindan Lityum Elde Edilmesi

Bir diger 6nemli lityum kaynagi tuzlu sulardir. Diinyada lityum miktar1 6nemli olan
ve ticari degere sahip tuzlu su kaynaklarinin agirlikca ylizde miktarlar1 Cizelge 2.4’de
verilmigtir. Tiirkiye’de giincel gol sularinda ise 0,30 ve 325 mg/L Li araliginda oldugu

belirtilmistir (Helvaci, 2018).

Cizelge 2. 4 Diinyadaki lityum igerigi yogun olan tuzlu sular (An ve dig., 2012)

Kaynak Li (ag.%)
Salton Denizi, USA 0,001 - 0,04
Salar de Atacama, Sili 0,157
Hombre Muerto, Arjantin 0,068 — 0,121
Zabuye, Cin 0,0489

Lityumun tuzlu sulardan kazanima ile ilgili ticari olarak Avustralya ve Cin’de ¢esitli
calismalar yapilmaktadir. Minerallerden kazanim ile ilgili yontemler bu lityum kaynagi
icin de gecerlidir. Avustralya'da {i¢ spodiimen isletmesi ve Arjantin ve Sili'de iki tuzlu su

isletmesi, diinya lityum iiretiminin ¢ogunu olusturmaktadir (USGS, 2020).

Mineral kaynaklarinin ve tuzlu sularin smirli kaynaklar olmasi, bolgesel
kisitlamalar1 ve lityum {iretim siireclerinin maliyetli ve zorlu olmasina kars1 lityum iyon
pillerinden (LIP) geri kazanimin avantajlar1 daha fazladir. Ulke ve/veya bolge sinirlamasi
bulunmadan kullanilan iiriinlerin (cep telefonu, laptop, elektrikli araclar vs.) hizla artisi ile
dongiisel kaynak saglanabilecegi Ongoriilmektedir. Lityum iyon pillerinde (5-7 ag.%)
bulunan lityum miktar1 deniz suyundaki (0,1-0,2 mg/L) varlifiyla kiyaslandiginda
pillerden geri kazanim daha fazla 6nem kazanmaktadir (Choubey ve dig., 2017, Kesler ve
dig., 2012, Yoshizuka ve dig., 2006). LIP’lerden geri kazanim yapilabilmesi i¢in
kullanilmis LIP’lerin sokiilmesi ve devre dis1 birakilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Bunlarda biri tuz ¢ozeltisine daldirma /damitilmis su (Fe tozu
varliginda olabilir) /s1v1 azot stireci (Choubey ve dig., 2017, Sonoc ve dig., 2015, Dorella
ve Mansur, 2007) bir digeri LIB'ler kapali kosullar altinda basilarak dahili kisa devre
yaptirilarak devre dig1 biraktirilmasidir (Choubey ve dig., 2017). Devre dis1 birakilan

LIP’ler bazt 6n hazirlhik islemlerinden gecirilmektedir. Kirma, eleme, &giitme,

23



simiflandirma ve manyetik ayirict igeren bir dizi 6n islem siireci lityum ve kobalti

konsantre etmek amaciyla uygulanmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda 1s1l islemin basit ve kullanigh bir slire¢ gibi goriinmesine
ragmen karbon ve organik bilesiklerin yanmasindan kaynaklanan gaz ve dumanlar
temizlemek icin ekipman ihtiyaci isletme maliyetini artirarak dezavantaj olusturmaktadir.
Bir diger yontem katot malzemesini ayirmak i¢in bazi ¢oziiciiler (N-metil-2-pirolidon
(NMP), N’N-dimetilformamid (DMF), N’N-dimetilasetamid (DMA) vb.) varliginda
ultrasonik temizlemedir. Harcanan LIP'lerin geri doniisiimiinde, alkali li¢, lityumdan 6nce
aliminyum ve bakir gibi maddeleri gidermek i¢in bir baska 6n isleme teknigi kimyasal
siirectir. S6z konusu 6n islemler tamamlandiktan sonraki zenginlestirme siireci uygun
¢ozelti ortaminin hazirlanmasi ve ayristiricilar kullanilarak degerli metalin kazanilmasidir.
Bu amagla mineral asitleri (HCl, H,SO4, HBr, HNO3) ve organik asitler (malik asit
(C4HgOs), oksalik asit (C;H20,), siiksinik asit (C4HgOs), aspartik asit (C4H7NOy) ve sitrik
asit (C¢HgO)) ile li¢ prosesleri uygulanmistir (Choubey ve dig., 2017, Li ve dig., 2013, Li
ve dig., 2012, Li ve dig., 2010a, Li ve dig., 2010b). Ozellikle Li ve dig., (2013) yaptig
caligmalarda ultrasonik destekli li¢ calismalarinda mineral asitlerinden (HCI ve H,SO,)
sitrik asitin daha etkili oldugunu tespit etmistir. Deniz suyundan sodyum, potasyum,
magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, kloriir, brom ve rubidyumun ¢ikarilmasi karli olabilir
ama mevcut ve gelecekteki lityum taleplerini karsilamak i¢in biiylik miktarda deniz
suyunun gerekli olmasi nedeniyle deniz suyunun lityum kaynagi olmasi konusunda
tartismalar devam etmektedir (Shahmansouri ve dig., 2015). Adsorpsiyon (Shahmansouri
ve dig., 2015; Hawash ve dig., 2010; Chung ve dig., 2004; Chitrakar ve dig., 2001),
biyobirikim (Tsuruta, 2005), iyon degisimi (Tachibana ve dig., 2018; Khamizov ve dig.,
1995; Abe ve Hayashi, 1984; Schwochau, 1984) ve membran tipi (Chung ve dig, 2008;
Sakamoto ve dig., 2008; Umeno ve dig., 2002) prosesler de dahil olmak iizere deniz
suyundan lityum ¢ikarilmasi igin ¢esitli teknolojiler arastirilmistir ancak heniiz ekonomik

bir yontem bulunamamastir.

Deniz suyundan kazanim ile ilgili yapilan c¢alismalarin ortak sorunlar1 deniz
suyunun  konsantre edilmesi, metal safsizliklara bagli olarak  ¢oziicli/iyon
degisimi/¢oktiirmeye bagli saflagtirmadir. Metal iyonlarinin segici ayrilmasi ile
adsorpsiyon, elektrodiyaliz, solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi yoOntemleri

kullanilabilmektedir. Nihai adim genellikle Li,COj5’iin ¢okelmesi yoniinde olmustur. Bu
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calismalarda adsorban olarak manganez oksit, titanyum oksit, aliimina ve aktif karbon gibi
malzemeler kullanilmis, bunlara karsi daha yiiksek adsorpsiyon kapasite 6zelligini spinel
manganez oksitler gostermistir. Kimyasal adsorbanlara karsi daha yiiksek Li kazanimi

saglayan yontem ise elektrodiyaliz yontemidir (Choubey ve dig., 2017).

Yapay tuzlu su (deney kosullar1 belirlenerek hazirlanan tuzlu su), Camalti
konsantre deniz suyu ve Bigadi¢ bor kili 6ziitii ile yapilan bir baska calismada lityum
mangan oksitler (LiMnO) kat1 hal ve hidrotermal reaksiyon yontemleri ile sentezlenmistir.
Lityum mangan oksit pargaciklar1 poli(stiren-maleik anhidrit-glisidil metakrilat) (PSMA)
icine emdirilerek mikron boyutundan milimetre boyutunda boncuklara cevrilmis ve
adsorpsiyon kolonunda kullanilmigtir. Tuzlu sular igerisinde bulunan lityum
konsantrasyonu 0,43 ppm’den 1675,6 ppm’e kadar ¢ikartilmis, kolon iiriinii ¢6zelti LiMnO
ile direk muamele edildiginde 3200 ppm Li derisimine ulagilmistir (Erdogan, 2015).

Ozmal ve Erdogan (2015) Emet Borik Asit Tesisi atig1 olan borojipsten
(2Ca0.3B,05.5H,0) lityum kazanmak amaciyla LiMn,O4 ve LiNipsMn;sO4 spinel toz
lityum elekler kullanmiglardir. A-MnQO, elek yiiksek lityum adsorplama kapasite sahip
olmasia ragmen Mn’nin da ¢éziinme egiliminde olmasi, tekrarli kullanimlarda bu elegin
Li tutma kabiliyetini yitirecegini ortaya koymaktadir. Nikelli iyon elek ise daha uzun siire
kullanima sahip olmasina ragmen adsorplama kapasitesi A-MnO, elege gore 6nemli dlciide

diisiik oldugu bu ¢alisma sonucunda elde edilmistir.

Son yillarda bir¢ok konuda oldugu gibi jeotermal sulardan borun tasinmasinda
kullanilan yontemlere alternatif olarak gelistirilen adsorpsiyon — membran filtrasyon hibrid

prosesleri mevcuttur (Kabay ve dig, 2010).

Bunani ve dig. (2017a, b) tarafindan iyonlarin sulu ¢6zeltiden kazanilmas1 amaciyla
bipolar membran ile birlestirilmis elektrodiyaliz (BMED) yontemini kullanilmistir. Lityum
ve borun ayni c¢ozelti i¢inden ayrilmasi amaciyla optimum kosullar saglanmaya
calisilmistir. Calisilan parametreler uygulanan elektrik potansiyeli, 6rnek hacmi ve pH
diizeyidir. Cozelti hacmi 0,5 litre ve 15 Volt, lityumun ayrilmasi (%99,6) ve geri
kazanilmasinda (%88,3) optimum kosul olmustur. Ayrica pH diizeyindeki degisim borun

ayrilmasini ve kazanimin etkilemistir.

25



Ipekei ve dig., (2018) lityum ve borun sulu c¢ozeltilerden es zamanli kazanimi
amactyla kullanilan BMED cihazinin asit — baz bodlmelerinde kullanilan c¢ozeltilerin
etkisini arastirmislar ve elde edilen sonuglarina gore secilen asit baz ¢ozeltilerinin tiirii ve

konsantrasyonu kazanimlar1 6nemli miktarda etkilemektedir.

Lityum kayna@i olarak iilkemizde lityum mineral yataklari bulunmamaktadir.
Ancak yapilan calismalarda isletmekte oldugumuz bor sahalarinda bulunan killer i¢erisinde

yaklasik 2000 ppm lityum tespit edilmistir (Akgok ve Sahiner, 2017).

Akyildiz (2015), yaptig1 yliksek lisans calismasi sonucu elde ettigi verilere gore;
Boraks zonundan alinan kil 6rneginde 1650 ppm lityum, kat1 atikta 1570 ppm lityum, atik
havuzdan alinan o6rnekte ise 980 ppm lityum saptanmustir. Kil ve dolomit birbirinden
santrifiij yontemiyle ayrilmig ve sonucunda, lityumun kil igerisinde zenginlestigi 3165
ppm, dolomit igerisinde ise 475 ppm oldugu saptanmistir. Bu kilin jips ile 5:1 oraninda

karistirilarak yapilan kavurma — su liginde 2638 ppm lityum ¢ozeltiye gegmistir.

Fosil bazli yakitlarin tiikenmesi ve ¢evresel sorunlara yol agmasi nedeniyle yakin
gelecekte kullanilmak iizere alternatif ve siirdiiriilebilir enerji depolama sistemlerinin
kullanimi artacaktir. Elektrikli araglarin ve tasiabilir cihazlarin artisi da alternatif yollar ve
kaynaklara yonelimi arttirmaktadir. Bu nedenle uygun maliyetli ve kolay erisilebilir piller
diger enerji depolama sistemlerine gore daha fazla ilgi gérmektedir. Lityum iyon piller,
diger enerji depolama sistemlerine gore bir takim avantajlar sunduklari i¢in aragtirmacilar
arasinda son zamanlarda daha ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Temel olarak, lityum iyon piller,
birincil ve ikincil piller olmak {izere iki kategoriye ayrilmaktadir. Birincil piller,
elektrokimyasal reaksiyonlari tersine ¢evrilemediginden sarj edilemez. Ancak ikincil piller
s6z konusu oldugunda, pile desarj yoniiniin tersine belirli bir voltaj uygulanarak
elektrokimyasal reaksiyonlarinin tersine ¢evrilebilmesi nedeniyle sarj edilebilmektedir. Li-
ion pilin ii¢ ana bileseni vardir: pozitif elektrot (katot), negatif elektrot (anot) ve elektrolit
gibi. Lityum kobalt oksit (LiCo0O5), lityum manganez oksit (LiMn;Oy), lityum demir fosfat
(LiFePOy4) gibi lityum iyon pillerde kullanilan bir dizi farkli katot malzemeleridir
(Selvamurugan vd., 2018). Ancak maliyeti daha uygun hale getirmek amaciyla vanadyum
pentaoksit (V,0s) (Karuppuchamy ve Ito, 2008; Matsui ve dig., 2007; Miyazaki ve dig.,
2009), mangan oksit (MnO;) (Matsui ve dig., 2009; Karuppuchamy ve dig., 2009)
titanyum oksit (T10;) (Santhi ve dig., 2015; Matsui ve dig., 2012; Cao ve dig., 2011) gibi

malzemeler kullanilmaktadir.
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2.8. Lityum Titan Oksit Seramiklerin Kullanim Alanlari

Lityum iyon pillerin enerji depolama kapasitelerini gelistirmek amactyla lityum
titanyum oksit (LTO) bilesikleri aragtirilmaktadir (Liu ve dig., 2017 a, b; Meng ve dig.,
2014). LTO’lar sol-jel (Zhang ve dig., 2013) veya yakma yontemleri (Wang vd., 2013) ile
tiretilmektedir. Ancak bu yontemlerin karmasik ve pahali prosediirler olmasindan dolay1
kat1 hal reaksiyonlar1 daha fazla tercih edilmektedir (Ribeiro ve dig., 2019; Michalska ve
dig., 2014).

Lityum titan oksit malzemelerin sentezlenmesinde bir ¢ok yontem kullanilirken
burada en fazla kullanilan geleneksel kati hal ve bilyali Ogiitiicli yardimiyla

mekanokimyasal on islemli yiiksek sicaklik sentez yonteminden bahsedilmistir.

Katihal yontemi en basit sentez yontemlerinden biridir (Smida ve dig, 2020). Bu
yontem ile basit oksitler, karbonatlar, nitratlar, hidroksitler, oksalatlar, alkoksitler ve diger
metal tuzlarindan karmagik oksitlerin {iretilmesi amaciyla olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Katihal yonteminde toz halindeki karisimi olduk¢a homojen karistirmak
ve tozun pargacik boyutunu diisiirmek asil amag ve sonrasinda ikinci adimda ise 1s1l islem
uygulamasi bulunmaktadir (Buekenhoudt ve dig., 2010). Katihal kimyasal reaksiyon siireci
difiizyon (i), reaksiyon (ii), c¢ekirdeklenme (iii) ve biiylime olmak iizere dort adimda
meydana gelmektedir (Li ve dig., 2017). 1800’li yillarda Faraday sadece termal 1sitma ile
elde edilebilecek iiriinlere kiyasla mekanik destekli reaksiyonlarin termal 1sitma sonucunda
daha iyi tirlinler verecegini kesfetmistir. Faraday’in mekanik destekli yaptig1 denemelerde
AgCl’ii bir havanda c¢inko, kalay, bakir ve demiri kullanarak Ag’e indirdiginde
mekanokimyanin ortaya cikisint gerceklestirmistir (Cova ve Luque, 2019). Mekanik
destekli islemin kimyasal bir ¢oziicii kullanmadan yalnizca 6gilitme ile baslangi¢
malzemeleri lizerinde siirtlinme ve kesme kuvvetlerinin katkilariyla istenilen malzemenin

sentezlenmesi saglanmaktir.

Geleneksel yontem olarak nitelendirilen ve havan kullanilarak yapilan mekaniksel
islemde taneciklerin parcalanmasi i¢in gerekli olan kuvvet dogru bir sekilde kontrol
edilemez. Bu nedenle giiniimiizde oOglitme hizinin ve siiresinin kontrol edilebildigi
planetary bilyali ogiitiicliler kullanilmaktadir (Cova ve Luque, 2019). Bilyali 6giitiicii
icerisinde meydana gelebilecek olaylarin sematik gosterimi Sekil 2.9’da verilmistir.

Burada ilk anda bilyalarin carpigmasi esnasinda taneciklerin arasinda elastik bir
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deformasyonun olugsmasi ve bu siirecin devam etmesinin sonuncu ise plastik
deformasyonun olusmasi beklenmektedir. Islem {ic adimda anlatilabilir. ik adim,
parcaciklarin yeniden diizenlenmesi ve yeniden istiflenmesiyle baslamasidir. Bu asamada
parcaciklar minimum deformasyon ve kirilma ile birbirlerini gegerek ince, diizensiz sekilli
parcaciklar iiretmektedir. Ikinci adim, pargaciklarin elastik ve plastik deformasyonunu
icermesidir. Bu asamada metalik partikiiller arasinda kaynak meydana gelebilir. Ugiincii
adim, parcaciklarin daha fazla deformasyonu ve/veya parcalanmasiyla sonuglanan pargacik
kirilmasini igermesidir. Parcalarin boyutu kiigiildiikge agrega olusturma egilimi ve kirilma
direnci artmaktadir. Ogiitme devam ettikge ve maksimum enerji harcandik¢a partikiil
inceligi bir sinira yaklasmaktadir (Kopp ve dig., 2013; Arzt ve dig., 2001; Do, ve dig.,
2000).

Bilya ve Malzeme
° Bilya Ara Yiizeyi
<y
o Baslangi¢ Malzemeleri

Kimyasal reaksivon

Stres devammda
plastik deformasyon

ilk andaki diisiik stres,
elastik deformasyon

Baslangic Kimyasallan

Sekil 2.9 Bilyal:1 6giitiicti icerisinde meydana gelebilecek olaylarin sematik gosterimi

Kati hal sentezleme yoOnteminin bir sonraki asamasi sinterleyici kavurma
yontemidir. Sinterlemede de kavurma sartlar1 yerine getirilmektedir. Ancak sinterleme

sonunda ince tanelerin mekanizmasi 6nemli bir rol oynamaktadir (Akdag, 1992).

Cok kristalli malzemelerdeki sinterleme olaylar1 tane sinir1 varligi, tane sinirlarinda
diffiizyon gibi farkli bir ¢ok mekanizma ortaya ¢ikabilir. Uygulamada, herhangi bir
sinterleme yontemi sirasinda birden fazla mekanizma c¢aligabilir ve birden fazla
mekanizmanin ortaya c¢ikmasi, sinterleme oranlarinin analizini  ve sinterleme
mekanizmalarinin belirlenmesini zorlastirir. Tane sinirlarinin belki de en 6nemli sonucu,
sinterleme sirasinda tane biiylimesi ve gézenek biiyilimesi olarak ortaya ¢ikabilir. Kapsamli

bir sinterleme teorisi, tiim sinterleme siirecini ve mikro yapinin gelisimini (yani tane
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boyutu, gozenek boyutu, tane ve gozenek boyutlarmin dagilimi) tanimlayabilmelidir.
Ancak, siirecin karmasik dogasi géz Oniine alindiginda, bdyle bir teorinin gelistirilmesi
oldukca zor olmasina ragmen temel olarak en yaygin kullanilan sinterleme teorisi sematik
olarak Sekil 2.10°da verilmistir. Sekilde ii¢ partikiilden olusan bir yapinin sinterleme
mekanizmas1 incelenmistir. Bu polikristal malzemede en az alti farkli sinterleme
mekanizmas1 sayilabilir. Yiizey diflizyonu, partikiil yilizeylerinden kafes difiizyonu ve
buhar taginmasi (mekanizma 1, 2 ve 3), yogunlasma olmaksizin boyun biiyiimesine yol
acar ve tanimlayici olmayan mekanizmalar olarak adlandirilir. Tane sinir1 difiizyonu ve
tane sinirindan gozeneklere kafes diflizyonu (mekanizma 4 ve 5) polikristal seramiklerde
en Onemli yogunlastirma mekanizmalaridir. Tane smirindan gozeneklere difiizyon,
yogunlagmanin yani1 sira boyun biiylimesine de izin verir. Dislokasyon (gizgisel)
hareketiyle (mekanizma 6) plastik akis da boyun biiylimesine ve yogunlasmaya yol agar,

ancak metal tozlarinin sinterlenmesinde daha yaygindir (Rahaman, 2017).

Tane Smirn

Sekil 2.10 Sinterleme teorisi sematik olarak gdsterimi (Rahaman, 2017) (1: Yiizey
diflizyonu; 2: Kafes diflizyonu (ylizeyden); 3: Buhar tasima; 4: Tane sinir1 diflizyonu; 5:
Kafes diflizyonu (tane sinirindan); 6: Plastik akis)

Lityum titanyum oksitlerin-iki 6nemli kullanim alan1 bulunmaktadir. Bunlardan biri
lityum iyon pillerdeki hizli ilerleme nedeniyle anot elektrot malzemesi olarak
kullanilmasidir (Liu ve dig., 2017). Ornegin LiTi,O, bilesigi, siiper iletken oksit sistemi

olarak ince film (Maruyama ve dig., 2015; Jin ve dig.,, 2015) ve digeri kiitlesel malzeme
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olarak kullanilmasidir (Johnston ve dig., 1973). Ayrica bir ¢ok aragtirmaci lityum iyon
pillerin enerji depolama kapasitesini arttirmak amaciyla lityum titanyum oksit sistemlerini

arastirmaya yonelmistir (Liu ve dig., 2017).

Lityum titanatlarda (LisTis0,,, Li,Ti,04 ve Li;TisO;,) onemli yapisal degisiklik
olmadig: siirece lityum interkalasyon ve de-interkalasyon tersinirligine maruz kalmasi,
iistiin kapasite tutma ve uzun ¢evrim Omiirleri bulunmaktadir (Ziebarth, ve dig., 2014; Ra,

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

Bununla birlikte, bu elektrokimyasal yerlestirme islemleri elektrotlarda hacim
degisiklikleri olusturarak hiicrelere zarar veren catlak olusumuna yol agmakadir. Bu
nedenle, Li+,yTi,-,O4 (x = 1, 0 < y < 1/3), sifir gerilimli bir yerlestirme malzemesi oldugu
icin potansiyel bir elektrot malzemesi haline gelmistir (Scharner ve dig., 1999; Cava ve

dig., 1984).

Nanometre boyutunda LiTi,04’un hidrotermal ydntemle sentezlenebilecegi ancak
bunun eksik bir reaksiyon ve yan reaksiyon iirlinii ile sonuglanabilecegi bildirilmistir

(Fattakhova ve dig., 2005).

Elektrot malzemesi olarak kullanilacak lityum titan oksitlerde aktif yiizey alaninin
arttirllmasi ve elektrokimyasal reaksiyonun hizlandirilmas: amaciyla diisiik kristal boyutu
tercih edilebilir (Kashkooli ve dig. 2016; Pohjalainen ve dig., 2015; Wang ve digr., 2014).
Yue ve dig., (2018) sentezledikleri LisTisO;, ile yaptiklar1 sarj/desarj profilleri, dongiisel
voltmetre (cycle voltmeter) gibi cesitli elektrokimyasal analizler sonucunda 7 nm
boyutundaki nano partikiillerin daha biiylik kristal boyutlarina sahip olanlar kadar tersine

cevrilebilir iyi kapasite sergilediklerini bildirmislerdir.

Lityum titan oksitlerin lityum iyon elek olarak kullanilmasinda ise, lityum alim
kapasitesi, Li" adsorpsiyon denge siiresi, lityum segici performans ve tekrar iiretilebilirlik
gibi cesitli 6zellikler, farkli spesifik morfolojilerinden etkilenebilir. Genel olarak, adsorban
kristal boyutu ne kadar kiigiikse, lityum alim kapasitesinin o kadar biiyiik olabilecegi ve
Li" adsorpsiyon denge siiresinin de o kadar kisalacagi ve bunun nedenin daha kiigiik
pargaciklarin genellikle daha biiyiik spesifik alanlar iiretmesi oldugu belrtilmektedir. (Xu
ve dig., 2016).
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Li,Ti;04 seramigin sentezlenmesi olduk¢a zordur. Bunun nedeni yiiksek reaksiyon
sicakliklarinda lityum iyonlarinin buharlasmasi ve titanyum iyonlariin ise oksidasyona
ugramasidir (Yang ve dig., 2010). Sentezleme sirasinda olusabilecek cesitli kusurlar
malzemenin termodinamik, elektriksel ve optik 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli rol

oynamaktadir (Liu ve dig., 2017 — b; Deiss ve dig., 1997).

Cogu endiistriyel li-ion piller Lityum Demir Fosfat (LFP) hiicrelerden
olusmaktadir. Yiiksek performanslarina ragmen oldukca pahali sistemlerdir (Wegmann ve
dig., 2018). Literatiir incelemelerinde lityum titanyum oksit pillerin daha yiiksek C hizinda
(C, degisken sarj/desarj kosullari altinda pilin beklenen etkin siiresini tahmin etmek
ve/veya belirtmek i¢in kullanilan bir akim degeri) sarj/desarj 6zelligi (Zaghib ve dig.,
2011), daha uzun Omiirlii olmasi, gii¢ yogunlugu (Giuliano ve dig., 2018) ve giivenlik
performanslar1 (Wang ve dig., 2018) nedenleriyle pil endiistrisinde potansiyel kullanim

alan1 sunmaktadir (Cicconi ve dig., 2019).

Yiiksek performansli pil gerektiren elektronik cihazlar yaganan teknolojik
gelismeler sonucunda lityuma olan telepte ayni hizda artmistir. Artan bu talebi lityum
kaynaklar1 karsilayamadigindan (Paranthaman ve dig., 2017; Swain, 2017; Hanisch ve
dig., 2015; Grosjean ve dig., 2012) farkli kaynaklardan lityum elde edilmeye ¢aligilmistir.
Lityum kaynaklar1 hakkinda detayli bilgi ilgili baslik altinda verilmistir. Lityum
kaynaklarindan (mineraller, tuzlu sular, jeotermal sular, killer vs.) lityumun c¢ozeltiye
alinmas1 amaciyla farkli bir ¢ok islem (adsorpsiyon, solvent ekstraksiyon, membran,
elektrodiyaliz vs.) uygulanmaktadir (Xu ve dig., 2021; Liu ve dig., 2019; Xu ve dig.,
2016). Cozelti ortaminda bulunan lityum iyonlarinin aliabilmesi icin etkili adsorban
Ozellige sahip lityum iyon elekler sentezlenmeye baslanmis ve bir ¢ok arastirmaci
tarafindan da ¢alisilmaya devam edilmektedir. Bu elekle yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
diisiik maliyet ve diisiik toksisite 6zelliklerinden dolay1 ¢alisilmaktadir (Chitrakar ve dig.,
2014; Yu ve dig., 2014). Lityum adsorplamada kullanilan temelde iki tiir lityum iyon elek
mevcuttur. Bunlardan bir LiMnO (LMO) bir digeri ise LiT1,04 (LTO) diir. Manganez oksit
iyon elekleri kullanan segici adsorpsiyon yontemi, diisiik maliyetli olmasi, lityum
iyonlarina kars1 yiiksek seciciligi, yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve ¢evre dostu olmasi
nedeniyle, deniz suyu ve tuzlar gibi sulu lityum kaynaklarindan lityum iyonlarimi
cikarmanin en umut verici yolu olarak kabul edilmektedir. Ancak birka¢ kullanimdan sonra

lityum kazanim kapasitesi azalmaktadir. Bu nedenle ayni hatta daha yiliksek segici
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kabiliyetine sahip baska lityum elek arayiglari devam etmektedir. Lityum eleklere
potansiyel bir bagka malzeme ise lityum titanyum oksit (LiTi,O4) iyon eleklerdir (Zhang ve
dig., 2021). Manganez tipi lityum-iyon eleklerle karsilagtirildiginda, daha gii¢lii Ti-O
bagina sahip titanyum tipi lityum-iyon elekler, kararli yapi, iyi asit direnci, Ti'nin daha
diisiik ¢6ziinme kaybi, nispeten kararli adsorpsiyon performansi ve ¢oklu geri doniisiim

avantajlarina sahiptir (Zhang ve dig., 2021).

2.9 Faz Diyagramlan

Bir veya daha fazla sayidaki madde ele alindiginda maddenin gaz, sivi veya kati
ozelliklerinden birini tasidigr goriilebilir. Kat1 (kristal) madde ise bir veya daha fazla
degisik mineraleden, sivi madde degisik bilesimli birden fazla bilesimden olusabilir. Bir
faz, bir veya daha fazla bilesen icerebilir. Baz1 durumlarda fiziksel bazi durumlarda hem
fiziksel hem kimyasal yapisal durumlarin her birine “faz” denilmektedir (Kurt, 1998). Tek
fazli sisteme homojen, iki veya daha fazla fazl sistemlere karisim veya heterojen sistemler
denir. Bir sistemdeki iki farkl faz, farkli fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklere sahiptir
(6rnegin, su ve buz, su ve yag) ve birbirinden kesin faz sinirlari ile ayrilir. Tekli, ikili ve
ticlii bilesenlere sahip sistemler halinde malzeme hakkinda faz doniisiimleri hakkinda bilgi
alinabilir. Sistemin dengede olmasi ya da olmamasina gére madde(lerin) zaman — sicaklik
— faz dontsim iliskilileri grafiksel bir temsil olan faz diyagramlari ile agiklanmaya

calisilabilir.

Konar ve dig., (2018) Li,0—-MgO-Si0O, sisteminin termodinamik optimizasyonu,
literatiir verilerinin kritik degerlendirmesine ve yeni faz diyagrami deneysel verilerine
dayanarak caligmiglardir. Li,0-MgO-SiO;, sistemi hakkinda dogru faz diyagrami ve
termodinamik bilgi, cesitli gelismis fonksiyonel seramikler ve metalurjik islemlerde
esastir. Bu caligmaya ait sematik goriinim Sekil 2.11°de verilmistir. Bu sistemde bulunan
fazlar siv1 ¢ozelti, lic kat1 ¢ozelti (LisS104-Li,MgSiO4 ¢ozelti, Mg,SiO4 agisindan zengin
¢ozeltisi ve MgO agisindan zengin ¢ozeltisi) ve dokuz stokiyometrik bilesik (Li,0, Si0O,,
LigSiOg, Li4S104, Li6S1,07, Li,S103, Li,S1,05, MgS103 ve Mg,;S104) icermektedir-
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- wm o o om —_—— ===

Li,SiO, S - - - - - - .

T Li,MgSiO0,
Li,Si0, ss.  Li,MgSiO, s.s.

Li,Si0,

Li,O MgO

Sekil 2.11 Li,0-MgO-SiO, sisteminin sematik gosterimi (Konar ve dig., 2018)

Birgok endiistriyel islem ve cam — seramik kompozisyonlar1 i¢in en temel
sistemlerden biri CaO-Si10,—Al,0;—MgO sistemidir. Bu CaO-Si10,-Al1,0;—MgO sistemi
en iyi, toplam agirhigin agirlik¢a %95'inden fazlasini olusturan yiiksek firin cliruflarinin
ana bilesimi olarak bilinir (Biswas, 1981). Yiiksek firin ciirufu ¢imento, inorganik
pargacik, cam-seramik, seramik karo, tugla vb. iiretiminde kullanilmaktadir (Das ve dig.,

2017).

Wang ve dig., (2020) CaO-Si10,-Al,05—MgO sistemi farkli sicakliklarda (1300,
1350, 1400 ve 1500°C) caligsmis ve bu sistemin faz degisimini aciklamaya ¢alismislardir.
Yapilan ¢aligma Sekil 2.12°da verilen faz diyagramini ortaya ¢ikarmistir. Kirmizi kare
igerisine alinan noktadaki ¢alisma kosullar1 1400°C c¢aligma sicakliginda SiO; %43,3, CaO
% 39,5, Al,O3 %5,8, MgO %11,4 ve CaO/Si0, = %0,91 (agirlikca) Melilit birincil faz

alaninda olmustur.
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Ca0+Si0,

(Ca0/510,=0.9)
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Sekil 2.12 CaO-Si0,—Al,05—MgO sistemi ait ornek bir faz diyagrami (Wang ve dig.,
2020)

Malzeme sentezinde ve gelistirilmesinde yardimci olan bir diger yontem faz
diyagramlaridir. Malzeme sistemlerinde, faz diyagramlari, belirli fazlardaki bir mikro
yapimn sicaklik, basing ve bilesim iizerindeki iliskiyi anlamaya yardimeci olur. Hedef
malzeme sisteminin faz diyagrami bilinerek alagimin mikro yapilar1 kontrol edilebilir ve
endiistriyel uygulamalar icin istenen malzeme oOzellikleri elde edilebilir. Ancak ikili
sistemler i¢in bile faz dengesinin belirlenmesi 6nemli miktarda zaman ve maliyet
gerektirir. Ozellikle karmasik bir bilesik sistemi icin, belirli yonergeler olmadan faz

diyagramini deneysel olarak belirlemek zordur (Terayama ve dig.; 2022).

Lityum titan oksitelrin sentezinde kullanilan Li,O — TiO, ikili sistemine ait faz
diyagrami Sekil 2.13°de verilmistir. Yiiksek TiO, molar konsantrasyonlar1 (%72 ila %100
TiOz) ve 950 °C'nin altindaki sicakliklar i¢in bu semaya gore, lityum titanat spinelloid
(yliksek basing kosullar1 altinda elde edilen spinel yap1) faz1 LisTisO12 (Jonker, 1956) ve
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yiiksek sicakliklarda zengin TiO; ¢ozeltileri i¢in Li,Ti307 bilesigi olusmustur (Izquierdo ve
West, 1980).
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Sekil 2.13 Li,0 — TiO, ikili sistemine ait faz diyagrami (Mergos ve Dervos, 2009)

Kleykamp (2002), Li — Ti — O sisteminden olusan farkli bir faz sistemi onermistir

(Sekil 2.14). Bu sistem literatiirden derleneme yapilarak oksijen agisindan zengin kismin

izotermal bir kesiti, 900 °C'de ve 1 bar toplam basingta ¢izilmistir. Li-Ti-O sisteminin

metal-oksijen yoniinde bir homojenlik araligina dair higbir kanit vermedigi goriilmektedir.
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Ti i at%a
Sekil 2.14 Li — Ti — O sisteminden olusan bir faz sistemi (Kleykamp, 2002)

2.10. Analiz Yontemleri
2.10.1. X-Isin1 Floresans Spektometresi Analiz Yontemi (XRF)

X-151m1 floresansinda (XRF), bir elektron, yeterli enerjiye sahip bir 151k dalgasinin
(foton) absorpsiyonu ile atomik yoriingesinden c¢ikarilabilir. Fotonun enerjisi (hv),
elektronun atomun ¢ekirdegine bagli oldugu enerjiden daha biiyiik olmalidir. Bir atomdan
bir i¢ yoriinge elektronu ¢ikarildiginda, daha yiiksek enerji diizeyindeki bir yoriingeden
gelen bir elektron, daha diisiik enerji diizeyindeki yoriingeye aktarilacaktir. Bu gecis
sirasinda atomdan bir foton yayinlanabilir. Bu floresan 1s18a elementin karakteristik X-1s1n1
denir. Yayilan fotonun enerjisi, gecisi yapan elektron tarafindan isgal edilen iki yoriinge
arasindaki enerji farkina esit olacaktir. Belirli bir elementte iki belirli yoriinge kabugu
arasindaki enerji farki her zaman ayni oldugundan (yani belirli bir elementin 6zelligi), bir
elektron bu iki seviye arasinda hareket ettiginde yayilan foton her zaman ayni enerjiye
sahip olacaktir. Bu nedenle, belirli bir element tarafindan yayilan X-1sin1 15181mnin (foton)
enerjisi (dalga boyu) belirlenerek, o elementin kimligini belirlemek miimkiindiir (Chen ve

dig., 2012; Fahrni, 2007) .
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2.10.2. X-Isin1 Kirinim Analiz Yontemi (XRD)

Bir ¢ok bilimsel disiplinlerde 6nemli yeniliklere yol agacak olan X — 1sinlart ilk
olarak 1895 yilinda Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan kesfedilmistir (Roentgen, 1895).
Friedrich ve arkadaslarinin 1912 yilinda kristalin malzemelerin X — 111 kirinimi iizerine
yaptig1 calismalar (Friedrich ve dig., 1913) gilinlimiizde malzeme bilimi ve miihendisliginin
temelini olusturarak daha da gelismesini saglamistir. Bir yapinin karakterize edilebilmesi
icin katinin tek kristal yada polikristal formda olmasi, kristal partikiillerin sayisi, boyutu,
sekli ve dagiliminin, mevcut kristal kusurlarin ve safsizliklarin belirlenmesi gerekmektedir.
X — 1sim kirmimi malzemelerin parmak izi olarak tarif edilen karakterizasyonunda ve
yapilarmin aydimlatilmasinda kullanilan ydntemlerden biridir. Uretilen X-11n1 spektrumlari
genellikle iki bilesene sahiptir: 'beyaz radyasyon' olarak bilinen genis bir dalga boylari
spektrumu ve bir dizi sabit veya tek renkli dalga boylaridir. Carpigsma nedeniyle elektronlar
yavagladiginda veya durduruldugunda ve kaybedilen enerjinin bir kismi elektromanyetik
radyasyona doniistiiriilldiiglinde beyaz radyasyon ortaya c¢ikar. Ancak birgok kirinim
deneylerinde kullanilan X-151n1, monokromatik X-isinlarina yol agan farkli bir islemle
dretilir (West, 1999). X — 1511 fotonlar1 bir maddeye ulastiginda farkli emilim yada
sacilma etkilerine sahiptir (Hiibschen, 2016). Malzemelerin bu karakteristik kirinim
olaylarmi aciklayan bilim insanlart ve 1915 Fizik alaninda Nobel 6diilii alan William
Henry Bragg ve William Lawrence Bragg’dir. Toz haline getirilmis kristallerin X-151m1

kirinimu verileri ile elde edebilecegi bilgiler;

1. Malzemeyi olusturan atomlarin ve bu atomlarin olusturdugu kristal yapi
tanimlanabilir

2. Scherrer formiilii kullanilarak toz taneciklerinin biiyiikliikleri hakkinda bilgi
edinilebilir

3. Malzemeyi olusturan fazlarin miktarlarinin hesaplanmasi yapilabilir

4. Malzemedeki safsizliklar belirlenebilir.

Bragg yasasina gore malzemeye gelen X — 1511 geometrik olarak aciklanmaya
calisilmigtir. Bragg yasasi, bir kristal kafesten tutarli ve tutarsiz sagilma acgilarini belirleyen
Laue kirmiminin 6zel bir durumudur. X-isinlari belirli bir atom {izerine geldiginde,

elektronik bir bulutu elektromanyetik dalga gibi hareket ettirirler. Bu ytiklerin hareketi,
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dalgalan tekrar benzer frekansta, farkli etkilerden dolay:1 biraz bulanik yayar ve bu olay
Rayleigh sacilmasi (15181n veya diger elektromanyetik radyasyonun, 1511 dalga boyundan
daha kiigiik tanecikler tarafindan sacilim) olarak bilinir (Kabak, 2004). Bargg yasasinin

sematik gosterimi Sekil 2.15°de verilmistir.

d mesafeli iki diizlem {izerine 0 agisiyla gelen x-151n1 diizlemden ayni agiyla yansir.
Yansiyan bu 1sinlar yeteri kadar uzaklikta {ist iiste geldiklerinde yol farki x-1s1ninin dalga
boyunun tam kati oldugunda, yapici girisim (iki dalga daha biiylik genlikte bir dalga

olusturmak i¢in bir araya gelebilmesi) meydana gelir (Ozdemir, 2006). Buna gore;
Yol farki= AB + BC — AC' (2.4)

Gelme ve yansima agilarinin esit oldugu kabul edildiginde AB = BC’dir. Diizlemler

aras1 mesafe d oldugundan;

AB = d/sinf (2.5)
AC'= AC cosf (2.6)
AC'= (2d/tanf) cos0 2.7)

Yapici girisim icin yol farki yani Bragg Denklemi;
n\ = 2dsinf (2.8)
n; tam say1
\; kristal orgiisiine diisen x —1sinlarinin dalga boyu (A)
d; kristal diizlemleri aras1 mesafe

0; gelen 151n1n kristal yiizeyi ile yaptig1 ag1 (°)

Sekil 2.15 Bragg yasasinin sematik gosterimi
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Scherrer formiilii X-isinlarinin - kirmnim  deseninden yararlanarak malzemenin
tanecik boyutu hakkinda bilgi verir. Tanecik boyutu arttik¢a, elde edilen kirinim deseninde
yansiyan 1sinlarin  siddetini  gosteren piklerde daralma goriiliir. Ciinkii Scherrer
formiliindeki B degeri, kirmim deseninde gbzlenen maksimum piklerin yar1
maksimumdaki genisliklerinin (Full width at half maximum (FWHM) ) radyan cinsinden
degeridir. Bir kristal diizlemden yansimanin acgisal yayillimi, yalnizca mineralin

kristalliginden degil, ayn1 zamanda kristalitin boyutundan da etkilenir.
D=0,9 A/ B cos0p (2.9)
A; x —1sinlarinin dalga boyu (A)
D; toz taneciginin ¢ap1 (nm)
B; pikin yart maksimumundaki genisligi (FWHM) (°)

Op; pikin Bragg yansima agis1 (°)

XRD analizinde bir malzeme hakkinda bilgi verecek diger yontem The Reference
Intensity Ratio (RIR) yani “Referans Yogunluk Orani” metodudur. RIR yoOntemi, tiim
kirinim verilerinin standart referans malzemelerinin kirinimina 6lgeklenmesine dayanir.
RIR degerleri o6rnegin, tepe yiiksekligi, tepe alani, tim model, X-151m1 dalga boyu
parametrelerine bagl olarak hesaplanmaktadir. En genel formiilii agsagida verilmistir. XRD
cthazlarma uygun bir yazilim ile hesaplanmasi yapilmaktadir (Dinnebier ve Billinge,

2008).
Ornek Yogunluk/Referans Yogunluk = I/I, (2.10)

Dogal olarak olusan, kati, genellikle inorganik, homojen, oldukca diizenli atom
dizilimine ve belirli bir kimyasal bilesime sahip olan maddelere mineral denilmektedir.
Kristaller ise atomlarin ii¢ boyutlu diizenli dizilimlerinden olusur. Minerallerin yapilarini,
simetrilerini ve sekillerini tanimlamak igin kristallere ve kristal 6zelliklerine bakilarak
incelenmektedir. Yedi kristal sistemi vardir. Tiim mineraller bu yedi sistemden birinde

kristaller olusmaktadir. Her sistem, ii¢ faktoriin birlesimiyle tanimlanmaktadir.

o Kag eksene sahip oldugu.
. Eksenlerin uzunluklari.

. Eksenlerin bulustugu acilar.
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Ik ve en basit kristal sistem, izometrik veya kiibik sistemdir. Hepsi ayn1 uzunlukta
olan ii¢ ekseni vardir. Izometrik sistemdeki ii¢ eksen birbiriyle 90° kesisir. Eksenlerin
esitligi nedeniyle, kiibik sistemdeki mineraller tek basina kirilma veya izotropiktir.
Izometrik sistemde olusan mineraller arasinda tiim granatlar, elmas, 16sit (KAISi,O¢) ve
manyetit (Fe;O4) bulunur. Tetragonal sistem, tiimii 90°de bulusan ii¢ eksene sahiptir. C
ekseninin ayni uzunluktaki A ve B eksenlerinden daha uzun olmasiyla izometrik sistemden
farklidir. Tetragonal sistemde olusan mineraller arasinda rutil (TiO,), veziiviyanit
(Ca;oMgyrAl4(Si04)5(S1207)2(OH)4) ve zirkon (ZrSiO4) bulunur. Ortorombik sistemde hepsi
birbirine 90°de bulusan ii¢ eksen vardir. Ancak, tiim eksenler farkli uzunluklardadir.
Ortorombik sistemde olusan mineraller arasinda andaluzit (Al,SiOs), selestit (SrS04),
aragonit (CaCOs3) ve topaz (Al,SiO4(F,OH),) bulunur. Monoklinik sistemde a ve c
eksenlerinden ikisi 90°de bulusur, ancak b ckseni olmaz. Monoklinik sistemdeki tiim
eksenler farkli uzunluklardadir. Monoklinik sistemde olusan mineraller arasinda azurit
(Cu3(CO5)2(0OH),), diyopsit (MgCaSiyOg), malahit (Cu,COs3) ve jips (CaS04.2H0)
bulunur. Triklinik sistemde tiim eksenler farkli uzunluklardadir. Higbiri 90°'de bulusmaz.
Triklinik sistemde olusan mineraller arasinda ambligonit (LiAl(F,OH)PO,), mikroklin
feldispat (KAISi30g), albit feldispat (NaAlSi;0g) ve turkuaz (CuAls(PO4)s .(OH)s. 4-5H,0)
bulunur. Hegzagonal sistemde, kristallere alti kenar veren ek bir eksen vardir. Bunlardan
licli esit uzunluktadir ve birbirlerine 60°de bulusurlar. C veya dikey eksen, daha kisa
eksenlere gore 90°dir. Hegzagonal sistemde olusan mineraller arasinda apatit

(Cas(PO4)3(F,CL,OH)) ve beril (Be3AlSigO1s) ve cinkoit bulunur (Kurt, 1998).

Hacim merkezli kafeste, kafesin herbir kosesinde ve ortasinda birer atom
bulunmaktadir. Yiizey merkezli kafeste, atomlar kafesin her bir kdsesine ve yiizeyine
yerlesmektedir. Taban merkezli kafeslerde ise kafesin her bir kdsesinde ve taban olarak
tanimlanan yiizeylerinde birer atomlardan olusur. S6z konusu kristal yapilar1 ve kafes

tiirleri Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2. 5 Kristal yap1 ve kafes tiirleri

Kristal Yapi Eksen Ac1 Kafes Tiiri
Basit Hacim Merkezli Yiizey
Merkezli
Kiibik a=b=c o=Pf=y=90 . .
a > E o]0
Basit Hacim Merkezli
Tetragonal a=b#c  o=pf=y=90 ¢
.
] 1
Basit Hacim Yiizey Taban
Merkezli  Merkezli  Merkezli
Ortorombik azb#c  o=pf=y=90 , / 1 .
4 1 - |
‘ I H
Basit
r a=B=90, e
Hegzagonal a=b#c =120
£
T
Basit
Rombohedral ya L _a_ ¢
da trigonal a=b=c  o=p=y790
ﬂ'"’r-.' il
Basit Taban Merkezli
Monoklinik ~ a#bsc “:ngo’ ?;'4 l;;"d
Basit
Triklinik a=b=c  a#P#y#90
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2.10.3. Taramal Elektron Mikroskobu Analiz Yontemi (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu, numuneyi "goriintiilemek" ve yapisi ve bilesimi
hakkinda bilgi edinmek i¢in 151k yerine odaklanmis bir elektron demeti kullanmaktadir. Bir
151k mikroskobu yaklasik 1000x biiylitmeye sahiptir ve goziin 200 nm ile ayrilmis nesneleri
¢ozmesini saglar. Elektron mikroskoplar1 ¢ok daha yiiksek biiylitme kapasitesine sahiptir
ve 151k mikroskobundan daha biiylik bir ¢6zme giiciine sahiptir, bu da hiicre alt1, molekiiler
ve atomik seviyelerde ¢ok daha kiigiik nesneleri gérmelerine izin verir. Numunenin
ylizeyinde bulunan pargaciklarin yilizey ozellikleri ve dokusu, sekli, boyutu ve diizeni
hakkinda bilgi saglar (Rahman ve dig., 2011). Mikroskobik nesnelerin ylizeyinin ii¢
boyutlu goriintiilerini saglamak i¢in ¢ok kullanighidir. Bu elektronlar mercekler vasitasiyla
¢ok ince bir noktaya odaklanir. Elektronlarin numune ile etkilesimi, numunenin
yiizeyinden farkli radyasyon formlarinin (6rnegin ikincil elektronlar) salinmasina neden
olur. Bu radyasyonlar daha sonra uygun bir dedektor tarafindan yakalanir, biiyiitiiliir ve

ardindan bir ekraninda goriintiilenir.

2.10.4. Atomik Emisyon Spektroskopisi Analiz Yontemi (AES)

Kayaglarda, topraklarda, sularda, biyolojik orneklerde basta olmak iizere bir ¢ok
alanda iz elementlerin belirlenerek Olgiilmesinde kullanilan tekniklerden biri atomik
emisyon spektroskopisi analiz yontemidir. Ekonomik cevher yataklarinin arastirilmasinda
ve metaliirjide onemli bir yere sahiptir. Temel ilkesi alev, plazma, ark ve kivilcim yoluyla
uyarilan atomun, temel hale donerken belirli dalga boyunda yaydigi goriiniir veya UV
1s1masinin Olciilmesi esasina dayanir. Analiz sonucu elde edilen emisyon degerine karsi
cizilen konsantrasyon egrisinden miktar1 belirlenmek istenen elementin konsantrasyonu
hesaplanabilir. Her elementin 1s1ma yaptigi emisyon dalga boyu karakteristiktir.
(Khandpur, 2019). Ayrica alev rengi de karakteristik bir 6zellik oldugu icin nitel
analizlerde bu &zellikten yararlamlabilir. Ornegin 670,8 nm dalga boyunda lityum kirmiz1

bir emisyon yayarken sodyum 589 nm dalga boyunda sar1 bir emisyon yaymaktadir.

Cozelti ortaminda var olmast muhtemel bazi elementlerin alev emisyonu

spektrometresi ile tespit limitleri Cizelge 2.6’de verilmistir.
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Cizelge 2. 6 Bazi elementlerin alev emisyon spektrometresi ile tespit (Worsfold ve dig,
2019)

Element Dalga Boyu (nm) Gaz Ortamm Limit

N,O-CH,  0,00001

Lityum(Li) 670,8

Hava—-C,H,  0,0001
Sodyum (Na) 589,0 Hava - C,H,  <0,0005

N,O — C,H, 0,001
Kalsiyum (Ca) 4227

Hava — C,H, 0,005
Magnezyum (Mg) 285,2 N»O - C,H, 0,005
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bor atiklarindan lityum kazanimi yapilarak elde edilen lityumdan lityum titan oksit
{iretimi amaciyla Eti Maden Isletmeleri Eskisehir Kirka Bor Isletme Miidiirliigii’ne ait atik
havuzundan 2 kg bor cevher atig1 numunesi temin edilmis ve deneylerde kullanilmistir.
Numune &giitiilmiis olarak gonderildigi i¢in —74 mikron (200 mesh) elek ile elenerek
boyut kontrolii yapilmig ve —74 mikron tanecik boyutuna sahip numune karelaj yontemi
ile azaltilmistir. Bu amagla numune, malzeme yiiksekligi en fazla 0,5 cm olacak sekilde
temiz bir ylizey lizerine serilmistir. Malzeme bir spatula yardimi ile satrang tahtasinda
oldugu gibi karelere boliinmiistiir. Yine spatula yardimi ile her bir karenin merkez
noktasindan bir miktar malzeme alinmis ve deneylerde kullanilacak miktar elde edilinceye
kadar islem tekrarlanmistir. Sekil 3.1.”de tesise ait yer bulduru haritast sunulmustur. Temin
edilen atik numunesinin temel karakterizasyonu “4.1. Atik Karakterizasyonu” baslig1

altinda detayl olarak verilmistir.
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Sekil 3.1 Numunelerin temin edildigi yer bulduru haritasi

Deneylerde kullanilan kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiili Ozellikleri
Kalsiyum Siilfat Dihidrat CaS04.2H,0 Sigma-Aldrich Marka, %99 saflikta
Kalsiyum Karbonat CaCO; Sigma-Aldrich Marka, %99 saflikta
Titanyum Dioksit TiO, Sigma Marka, %99 saflikta
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3.2. Yontem

Bu tez ¢alismasi bes ana adim ve bazi adimlarin altinda bulunan farkli yontemler ile
yapilmistir. Bunlar sirasiyla numunelerin hazirlanmasi (i), kavurma asamasi (ii), lityumun
¢Ozeltiye alinmasi (ii1), lityumun Na,COs ile ¢oktiiriilmesi (iv) ve lityum titan oksitlerin
sentezlenmesinden (v) olusmaktadir. S6z konusu tez ¢alismasinda kullanilan yontemlere

ait akim semas1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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3.2.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Tez c¢aligmasi kapsaminda her islem oncesi numuneler isleme uygun sekilde
hazirlanmistir. Kavurma islemi 6ncesinde her bir krozeye konulacak olan atik ve reaktifler

hassas terazide tartildiktan sonra agat havanda 6giitiilerek firin agamasina gegilmistir.

Lityum karbonat ¢oktlirmesi isleminde Na,CO; ¢ozeltisi stok ¢ozeltiler halinde

hazirlandiktan sonra deney prosediiriine uygun olarak kullanilmistir.

Lityum titan oksit sentezinde ise Li,COs3 ve Ti,O hesaplanan miktarlarda hassas
terazide tartildiktan sonra geleneksel ve mekanokimyasal ©6n islem asamalarinda

kullanilmistir.
3.2.2. Kavurma Yontemi

Bu asamada atik ii¢c farkli sekilde kavurma islemine tabi tutulmustur. ilki hicbir
katki malzemesi ilave edilmeden sadece 1s1l isleme tabi tutulup lityum kazanim miktarinin
belirlenmesine yonelik olmustur. Bu ¢alismada 5 g/kroze atik malzemesi 900, 1000 ve
1100°C’da 120 dakika boyunca firinda kalmistir. Firin oda sicakligina kadar sogudugunda

numuneler alinmig ve bir sonraki asama i¢in numune kaplarina konularak saklanmaistir.

Ikinci adim 5 g/kroze atik malzemeye 1, 1,5, 2 ve 5 g CaS04.2H,0 ilave edilerek
900, 1000 ve 1100°C’da 120 dakika boyunca firinda kalmistir. Firinda sogudugunda ayni

sekilde numuneler alinarak numune kaplarinda saklanmiglardir.

Ugiincii adimda sisteme CaCO; dahil edilmistir. 5 g/kroze atik icine aym
miktarlarda (1, 1,5, 2 ve 5 g) CaS04.2H,0 ve CaCOjs ilave edilmis, ayni sicakliklarda (900,
1000 ve 1100°C) 120 dakika 1s1l islem gérmiislerdir. Sonrasinda soguyan malzemeler ayri
ayr1 numune kaplarina alinarak saklanmislardir. Tiim bu yapilan islemlerin ¢alisma sartlari

Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Atik kavurma sartlar

No Atikk(g) CaS042H,0 (g) CaCO; (g) Sicaklik (°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 Cozeltiye Alinmasi

Kavurma islemi tamamlandiktan sonra lityumun ¢ozeltiye alinmasi asamasina
gecilmistir. Cozelti ortami olarak saf su kullanilmistir. Kati/sivi oraninin  etkisinin
incelenmesi amaciyla %5, %25 ve %50 oranlarinda ¢6zelti ortamlar1 hazirlanmistir. 50 mL
saf su ortamia 2,5 g (%5), 12,5 g (%25) ve 25 g (%50) atik (ii¢ farklr sekilde 1s1l isleme
tabi tutulan yani kavurma asamasinda hazirlanan malzeme) ilave edilmis 120 dakika 400
rpm’de kansitirilmistir (Sekil 3.3). Tamamlanan her bir islemden sonra 15 dakika 6000
rpm doniis hizina sahip santrifiijden kat1 — siv1 ayrimi1 yapildiktan sonra s1vi kisimda lityum

Ol¢iimii yapilmistir.

Ayrica lityumun higbir 6n isleme maruz kalmadan atiktan ¢ozeltiye alinmasinin
incelenmesi amaciyla da sadece %25 kati-sivi oranina sahip ¢ozelti ortaminda (12,5 g
atik/50 mL saf su) zamana baglh lityum 6l¢timleri yapilmistir. Tiim calisma ortamlar 3
tekrarli sekilde hazirlanmig ve Olgiimleri yapilmistir. Grafik verileri bu degerlerin

ortalamasi alinarak hazirlanmistir.

Lityum kazanim verimi ise asagida verilen formiil ile hesaplanmis ve grafiksel veri

olarak ilgili boliimde sunulmustur.

Cozeltideki Lityum Miktart (?—5)
x 100 (3.1)

Atiktaki Lityum Miktart (?—5)

Lityum Kazanim Verimi (%) =
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Sekil 3.3 Lityumun ¢ozeltiye alinmasi

3.2.4. Li,CO; Coktiiriilmesi

Tez ¢alismanin dordiincli asamasinda lityumun ¢ozeltiye alindigi, en yiiksek verime
sahip calisma kosullarinda elde edilen ¢6zelti ortami kullanilarak Li,CO; elde edilmeye

caligilmistir.

Lityum kazanim verimleri incelendiginde 900°C’de, 5:2:2
(atik:CaS04.2H,0:CaCO;3) oraninda yapilan kavurma isleminden sonra %S5 kati/sivi
oranina sahip su yardimiyla ¢6zeltiye alinan lityum miktarinin (1099,80 mg/kg) en yiiksek
oldugu calisma kosulu oldugu goriilmektedir.
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Diger yandan Na,COj ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bunun i¢in 3 farkli oranda sodyum
cozeltisi hazirlanmistir. 1000 mg/kg sodyum iceren ¢ozelti hazirlamak amaciyla
Na,COj’den 0,230 g tartilip balon jojeye konulmus ve iizerine 1000 mL saf su ilave
edilerek stok ¢ozelti hazirlanmigtir. Ayn1 yontem ile 500 mg/kg sodyum igeren stok ¢ozelti
0,115 g, 100 mg/kg sodyum igeren stok ¢ozelti i¢in ise 0,023 g Na,CO; tartilmig ve 1000
mL saf su ilave edilerek hazirlanmistir. Cozelti derisimlerinin atiktan kazanilan lityum
miktarina bagl olarak bu sekilde se¢ilmesi tercih edilmistir.

Lityum igeren ¢ozelti 80°C’de 500 rpm’de karistirilirken damla damla hazirlanan
Na,COs c¢ozeltileri ilave edilmistir. Yaklagik 24 saat sonra Li,CO; kristalleri gozle
goriilmeye baglanmistir. 72 saat sonra tiim ¢ozeltilerden kat1 kisim santrifiij yardimiyla
ayrilmis ve bir gece etiivde kurutulmustur. Deney siirecinin sematik gosterimi Sekil 3.4’de

verilmis olup olugmasi beklenen reaksiyon ise asagida verilmistir.

LizSO4 + N212CO3 > Li2C03 + Na2804 (32)

Sekil 3.4 Li,COs3 ¢oktiiriilmesi deneyinin sematik goriiniimii
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3.2.5. Lityum Titan Oksit Sentezi

Lityum titan oksit sentezinde geleneksel yontem ve mekanokimyasal yontem
kullanilmistir. 1:1 oraninda yapilan ¢alismalarda 0,0100 g Li,CO3; ve 0,0108 g TiO,, 1:2
oraninda yapilan ¢alismalarda ise 0,0100 g Li,CO3; ve 0,0216 g TiO, karistirilmistir. Her

iki yontemde olugmasi miimkiin kimyasal reaksiyon agagida verilmistir.
Li,CO; + TiO, = Li,Ti,O, + CO; (3.3)

Geleneksel yontemde iki farkli oranda Li,CO; ve TiO, agat havanda 15 dakika el
ile ogiitiilmistir. Atiktan elde edilen Li,COs ile ticari TiO,’ nin kullanim orami 1:1 ve 1:2
olarak tercih edilmistir. Karistirma isleminden elde edilen karisim daha sonra yiiksek
sicakliga dayanikli aliimina krozeye konulmustur. Geleneksel yontemin kullanildigi agat

havan Sekil 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.5 Agat havanda yapilan 6giitme islemi

Li,Ti,04 seramik malzemesinin sentezlenmesi amaciyla Retsch marka PM100
model bilyali 6giitiicii ve sinterleme islemi icin ise Protherm marka PLF120 model

kamarali firin kullanilmistir. Atiktan elde edilen Li,COj3; ve TiO,, 1:1 ve 1:2 oraninda 5 mL
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ethanol (tiim caligmalarda miktar aynidir) ortaminda bilyali 6giitiiciide 200 ve 400 rpm
doniis hizinda 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika karistirilmistir. Her bir 6rnek 80°C’de 60 dakika
boyunca ethanoliin uzaklastirllmas1 amaciyla etiivde kurutulmustur. Daha sonra
kalsinasyon amaciyla 850°C’de firinda 30, 60, 90 ve 120 dakika siire ile 1s1l isleme tabi

tutulmustur. Bu ¢alismanin sematik gosterimi Sekil 3.6’de verilmistir.

_

Bilyah Ogiitiicii

Sekil 3.6 Mekanokimyasal 6n islem ile lityum titan oksit sentezi

3.2.6. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Calisma siiresince elde edilen iirlinlerin analizinin yapildigi cihazlar ile ilgili

bilgiler agagida sirastyla verilmistir.

e Temin edilen atizin XRF analizi Aksaray Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi’ne ait Pan Analytical Marka
Axios Max WD-XRF Model cihazi ve Thermo Marka X Series 2 Model
Indiiktif Eslestirilmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihaz1 ile
yapilmustir.

e Atigin karakterizasyonu basta olmak iizere farkli kosullandirmalara maruz
kalmasi ile yapisal degisiklikleri X —Ismi1 kirmim analiz yontemi ile
incelenmistir. Bu analizin yapilmasi amaciyla Indnii  Universitesi

Miihendislik Fakiiltesi Maden Miihendisligi Boliimiine ait Rigaku Marka
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Miniflex 600 Model XRD cihazi kullanilmigtir. Tiim numuneler i¢in 6l¢im
sartlar1 40 kV, 15mA, filtresi K — beta, tarama hiz1 6°/dakika, dalga boyu
1.54050 A, tarama acis1 10° - 80° arasinda yapilmistir. Her asamada
malzemelerin tanimlanmasi cihaza ait “The International Centre for
Diffraction Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri
kiitiiphanesinden yararlanilmistir.

Calistlan numunelerin SEM  analizleri Inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi’nde buluan LEO-EVO 40 SEM finitesine
sahip cihazda yapilmstir.

Cozeltideki lityum konsantrasyonlarmi belirlemek amaciyla Indnii
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii  Analitik
Laboratuvarinda bulunan Thermo Scientific Marka iCE 3000 Series Model
atomik absorpsiyon cihazi kullanilmistir. Lityum Olgtim  kosullari
maksimum dalga boyu 670,8 nm, c¢alisilan gaz ortami hava — asetilen ve
gaz akis orant 1,3 L/dk’dir. Elde edilen analiz sonuglar1 3 tekrarli olarak
yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boliimde atik malzemenin, lityumun c¢ozeltiye alinmasi amaciyla yapilan
calismalarin, c¢oktiiriilerek elde edilen lityum karbonatin ve lityum titan oksitin

karakterizasyon sonuglart sunulmustur.

4.1. Atik Karakterizasyonu

Eti Maden Isletmeleri Kirka Bor Isletme Miidiirliigii'nden temin edilen atik
numunenin karakterizasyonunda XRF, XRD, SEM ve termal analizleri kullanilmistir.
Cizelge 4.1°de numuneye ait XRF analizi verilmistir. Numune 6 saat 900°C’de firinlanmis
ve ateste kayip miktar1 %35,06’dir. Bu analiz yonteminde lityum igerigi belirlenememistir.
Bunun nedeni lityum elementinin uyarilmasi sonucu yayilan foton enerjisinin dedektorde
okunabilecek yeterli diizeyde olmamasindan kaynaklanmaktadir (Zawisza ve Sitko, 2011).
Baska bir deyisle lityumun hafif element olarak simiflandirilmasi (Motto—Ors ve dig.,
2020), bu yonteminin hafif elementlerin karakterizasyonunda yetersiz kalmasi nedeniyle
lityum miktar1 belirlenebilmesi i¢in ayrica ICP — MS analizi yapilmistir. ICP — MS
analizine gore atifin lityum iceriginin 1131,9 mg/kg oldugu saptanmistir. Kullanilan
¢Oziindiirme yonteminde 0,2 g kat1 10 ml %65 saflikta HNO5 ¢ozeltisine ilave edildikten
sonra mikrodalga yardimiyla ayristirilmis ve elde edilen ¢ozelti 0,45 pm ¢aph filtreden

gecirildikten sonra 10 kat daha seyreltilerek degerlerin okunmasi i¢in cihaza verilmistir.
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Cizelge 4. 1 Atigin elementel kompozisyonu

Bilesik/Element Birim Miktar Element Birim Miktar Element Birim Miktar
Na,O % 2,98 Sc mg/kg 55,2 Sm mg/kg 28,2
MgO % 16,13 vV mg/kg 7,8 Gd mg/kg 0,2
AL Os % 0,76 Co mg/kg 18,8 Hf mg/kg  167,8

Si0O, % 15,50 Ni mg/kg 17,9 Pb mg/kg 74,7
P,0s % 0,01 Cu mg/kg 37,4 U mg/kg 3,8
K,0 % 0,59 Zn mg/kg 2,7
CaO % 24,16 Ga mg/kg 0,7
TiO, % 0,04 Ge mg/kg 20
MnO % 0,02 As mg/kg 13,2
Fe,04 % 0,41 Rb mg/kg 1359
SO, % 0,45 Mo mg/kg 2,1
Cl % 0,06 Cd mg/kg 4,3
Sr % 1,99 Sn mg/kg 3,5

Numunenin XRD analizi (Sekil 4.1) incelendiginde atigin trigonal kristal sistemine

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

CasMg7.25S114 (PDF kart no: 01-088-1551) ve son olarak hegzagonal kristal yapisina sahip
LiAlSiO4’tan (PDF kart no: 01-073-0254) olustugu goriilmiistiir. XRD cihazina ait

yazilimin kiitliphane taramasindan sonra pik yogunluklar: ile birlikte bir dizi hesaplama

sonucu Ornekte bulunan faz oranlarimi yiizde olarak vermektedir. Atik, XRD pikleri baz

alinarak ve yazilimsal hesaplanan RIR (Reference Intensity Ratio/ Referans Yogunluk

Orani1) methoduna gore %11,8 CaMg(COs),, % 81 CasMg725Si1s ve %7,2 LiAlSiO4’dan

olusmaktadir.
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Sekil 4.1 Atik malzemenin XRD analizi (LAS: LiAlSiO4; CMC: CaMg(COs),; CMS:
Ca;Mgy25Si14)

Atigin SEM goriintiisti Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil incelendiginde yapinin genel
olarak diizensiz kristal yapilardan olustugu, iri taneciklerin iizerinde daha kiigiik
taneciklerin biriktigi goriilmektedir. Sekil 4. 2. (a)’da atik 10 pum ¢oziiniirlikte ve 2,5 kX
bliylitme oraninda ¢ekilmistir. Hegzagonal yapiya sahip kristallerin ve topak halinde farkl
boyutlarda karbonatli bilesiklerin oldugu goriilmektedir. Sekil 4. 2. (b), 2 pm ¢oziintirliikte
ve 10 kX bilylitme oraninda c¢ekilmistir. Topak halinde bulunan yapilarin etrafinda
diizensiz halde hegzagonal yapiya sahip XRD analizde (Sekil 4.1) belirtilen LiAISiO4 ve
Ca;Mg; 255114 bilesiklerinin olabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 4. 2. (¢) 1 pm ¢oziiniirliik
ve 40 kX biiyiitme oraninda, Sekil 4. 2. (d) 200 nm ¢oziiniirliik ve 200 kX biiyiitme
oraninda SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Farkli kristal boyutlarinda ve diizensiz

aglomerasyonun oldugu daha agik goriilmektedir.
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Mag = 4000 K X EMT =2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.2 Atigin SEM goriintiisii (a: 2,5 kX, b: 10 kX, ¢: 40 kX ve d: 200 kX)

Atiga ait termal bozunmayr gosteren termal gravimetrik analiz Sekil 4.3’de
verilmistir. Atik iki yerde kiitle kaybina ugramustir. ilki 200 °C’ye kadar olan kisimdadur.
Bu bolgede yapr igerisinde bulunan su ve kristal su uzaklagsmig ve kiitle kayb1 %4,98
olmustur. ikinci bolge ise karbonatli bilesiklerin uzaklastig1 450 °C ile 750 °C arasinda ise
kiitle kayb1 %25,65 olmustur. Toplamda kiitle kayb1 %30,55°dir. Wang ve dig., (2015)’de
saf dolomit lizerinde yaptiklar1 termal bozunma analizinde 400 °C ile 800 °C arasinda
%48,1 agirlik kaybinin olustugunun ve bunun CO, kaybindan kaynaklandigini, ayrica Mg
— Kalsitin dogrudan karisik oksite (CaO/MgO) ayristig1 bildirmistir. Sicakligin 800 °C
yiikksek olmast sonucunda bozunma direncinin azaldigi ve karisik oksite ayristig

goriilmiistiir (Rodriguez-Navarro, ve dig.; 2012; Readman ve Blom; 2005).
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Sekil 4.3 Atigin termal gravimetrik analizi
4.2. Atiktan Lityumun Dogrudan Su Ortaminda Coziinmesi

Atiktan lityumun kazanilmasi amaciyla Oncelikli olarak su ortaminda ve oda
sicaklig1 sartlarinda (6l¢iilen ortam sicakligl 23 °C) lityumun ¢6zelti ortamina gegmesi igin
zamana bagli deneyler yapilmis ve sonuclart Sekil 4.4’de verilmistir. Cozeltiye gecen en
yiiksek lityum miktar1 8,65 mg/kg ile 24. saatte gergeklesmistir. Bu saatin altinda kalan
siirelerde (1, 3, 6 ve 12 saatte) zamana baglh olarak lityum miktar1 artsa da daha uzun
siirelerde (48 ve 72 saatte) bu miktar az da olsa azalmistir. En yiiksek lityum kazanma

verimi %0,7642 (24 saat) olmustur.

CaMg(COs)1in ucuz ve bol miktarda bulunmasi nedeniyle bircok arastirmaci
tarafindan agir metal ve boya gibi toksik malzemelerin gideriminde kullanilmistir.
(Albadarin ve dig.; 2012; Pehlivan ve dig., 2009; Stefaniak ve dig., 2002). Katyonlarin bu
malzeme iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi ya yiizeye tutunarak ya da Mg ve Ca
iyonlar ile ¢ozeltideki iyonlarin degisimi ile gerceklesebilecegi belirtilmektedir (Stefaniak
ve dig., 2000; Walker, ve dig., 2005; Walker, ve dig., 2003). Bu caligmalar géz oniinde

bulunduruldugunda yapida bulunan lityumun ¢6zeltiye gegmesi ve sonrasinda az miktarda
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da olsa ¢ozeltideki lityum miktarinin diigmesi bunun yeniden karbonatlh bilesik tarafindan

¢ozeltiden adsorbe edilmis olmasi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 4.4 Lityumun su ortaminda ¢oziinmesi (Kirmizi: Lityum Miktari; Mavi: Lityum
Kazanma Verimi)

4.3. Yiiksek Isil islem Sonrasi Lityumun Su Ortaminda Céziinmesi

Atiktan lityumu dogrudan c¢ozeltiye alinmasi amaciyla yapilan islemlerde su
ortamina gecen lityum miktarinin oldukg¢a az oldugu goriilmiistiir. Daha fazla miktarda
lityumun kazanilabilmesi amaciyla yiiksek sicakligin etkisi aragtirilmistir. Bu amagla atik
900, 1000 ve 1100 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmus ve daha sonra su ortaminda
¢oziinen lityum miktar1 Ol¢lilmiistiir. Dogrudan lityum kazanimina kiyasla verimin
yiikseldigi gozlemlenmistir. 900 °C’de %43,00 verim ile en yiisek kazanim degeri
(486,748 mg/kg) elde edilmistir (Sekil 4.5). Ancak 1100 °C’de atik camsi forma ge¢mis

oldugundan lityum kazanim verimi hesaplanamamustir.
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Sekil 4.5 Yiiksek sicakliga bagh lityumun su ortaminda ¢oziinmesi (Kirmizi: Lityum
Miktar1; Mavi: Lityum Kazanma Verimi)

Sekil 4.3°de verilen atiga ait termal bozunma mekanizmasinin incelenmesinden
anlasilacag1 lizere bahsedilen karbonatli fazin karigik oksite doniistiigli esnada malzemenin
kapali kafes yapisinda bulunan lityumun serbest kalmasindan dolayr kazanilan lityum
miktarinin da bir miktar arttig1 sdylenebilir. Ancak atik icerisinde bulunan ve XRD (Sekil
4.1) analizinde tanimlanan silikath bilesiklerin yiiksek sicaklikta camsi faza gecmesi soz
konusu oldugu i¢in sicaklik yiikselmesi ile hem lityum kazanma verimi diismiis hem de

daha yiiksek sicaklikta hi¢bir verim elde edilememistir.

Atigin termal analizinde belirtildigi gibi yapida bulunan karbonath bilesikler 450 —
750°C arasinda bozunmaya ugrayarak verilen reaksiyon uyarinca yapidan

uzaklagmisglardir.
CaMg(COs3), = CaO + MgO + CO, 4.1)

Atikta bulunan bir diger faz Ca;Mg;25S114’dir. Bu fazin incelenmesinde Ca — Si,

Mg — Si ve Ca — Mg — Si olusan ikili ve ii¢lii faz diyagramlarindan yararlanilmistir. Ca — Si
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Atik iizerinde 900, 1000 ve 1100°C’de yapilan 1sil islemler agisindan
incelendiginde Sekil 4.6 (a) gorildiigii gibi 800°C’den daha yiiksek sicaklikta silisyumun
miktarina bagl olarak sivi faza gectigi goriilmektedir. Ayrica 900 — 1100°C arasindaki
sicaklikta olusabilecek fazlar sirasiyla Ca;4Sijo=Ca3Sis+CaSi, (=900°C), L=CaSi,+(Si)
(=1020°C), L+Ca;4Si;9=CaSi, (=1030°C) ve L+CaSi=Ca,4Sij9 (=1085°C)’dir (Grobner, ve
dig., 2003). Manfrinetti, ve dig., (2000) yaptig1 caligmada ii¢ adet otektik nokta tespit
etmistir. Bunlar 795°C (%3.5 Si), 1020°C (%72 Si) ve 1230°C (%42,5 Si) sicakliklardadir.

Mg — Si faz diyagrami Sekil 4.6 (b)’de verilmistir. Bu diyagramda da gorildigi
gibi Si’nin molce artmasiyla ve sicakligin artmasiyla beraber sivi faza gecebildigi
goriilmektedir. 944°C’de ve silis miktar1 0,53 molden fazla oldugu sartlarda L-+(Si)
birlikte, ~1084°C altinda L+Mg,Si, Mg,Si ve Mg,Si+(S1) fazlar goriilmektedir (Yan, ve
dig., (2000).

Grobner, ve dig., (2003)’nin yaptiklar1 Ca — Mg — Si i¢li faz diyagrami Sekil
4.7°de verilmistir. Bu gl faz diyagraminda da ~950°C’de
Liquid=Mg,Si+Ca;MgeSi 4+(Si), ~1020°C’de Liquid=CaSi,+Ca;MgeSi 4+(Si),
~1050°C’de Liquid=Ca;MgeSi;4+Mg,Si ve/veya Liquid=Ca;MgeSi 4 +(Si), ~<1070°C’de ise

Liquid+CaSi=Ca;4Si;9+Ca;MgeSiy4 fazlarinin olustugu goriilmiistiir.

1600 1 1 1 1
1400
1200
1084.3°C
&) h\
° 1000 L+Mg,Si
é &a
‘ 2
9 =
vi ;‘5, 800 L+ MgsSi
MgSi
6392 °C &
600 - 0013 Mg,Si+(Si)
(MgHMg.Si
400 T T T T T T T T

1
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a| Ca (%) si| [® Me Al S

Sekil 4.6 ikili faz diyagrami (a: Ca — Si faz diyagrami (Grobner, ve dig., (2003); b: Mg —
Si faz diyagrami (Yan, ve dig., (2000); L: Liquid (s1v1))

63



1 | | 1 1 [ |
1400 4 -
1200 ] "
(73]
o
| = .
) S
g 1000 S + L+ (5D B
= - + Ca,Mg.Si,,
=
g =
- —
w
800 4 L=, (Si) + Mg,Si -
w + CarmgsiSiu
1 @)
600 L
4GD | I I | 1 ] ! I |
0 20 40 60 80 100
50 Ca % 0Ca
50 Mg 0 Mg
05i 100 Si

Sekil 4.7 Ca — Mg — Si {iglii faz diyagrami (Grobner, ve dig., (2003)

Atikta bulunan bir diger faz LiAISi04’diir. Bu fazin olusturabilecegi tepkime ise

(4.2) de verilmistir.

2LiAISiO4 > LiO + ALO; + 2Si0, (4.2)

Bu fazin incelenmesinde ikili ve ti¢lii faz sistemlerinden yararlanilmistir. Li,O —
Al O5 sisteminde (Sekil 4.8 (a)) olusabilecek bilesiklerin LisAlO4, LiAIO, ve LiAlsOg
(900 - 1300°C) (Aoyama, ve dig., 2013; Konar, ve dig., 2018 — b). Li,O — SiO; sistemi
(Sekil 4.8 (b)), LigSiO¢, LisSi04, LicSi,07, Li,Si05 ve LizSi,05 oldugu belirtilmektedir
(Konar, ve dig., 2017).

Li,O — ALOs ikili sistemine ortam igerisinde bulunan MgO’in etkisini incelemek

amaciyla {i¢lii sistem faz diyagrami incelenebilir (Sekil 4. 9 (a)). Kutty ve Nayak (1998)
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tarafindan spinel, “AB,0,” genel formiiliine sahip “A” tetrahedral yapiya sahip katyon,
“B” oktahedral yapiya sahip katyon pozisyonunda ve “O” ise oksijen anyonu olarak
tanimlamislardir. Buna bir 6rnek MgAl,O,’diir (Konar, ve dig., 2018 — a). Li,O — Si0, ikili
sistemine ise Al,O; ilave oldugunda olusabilecek fazlar Sekil 4.9 (b)’de verilmistir. Bu

sistemde lityum mineralleri olan spodiimen ve Okriptitin fazlar1 da gortiilmektedir.
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Sekil 4.8 Ikili faz diyagram (a: Li,O — Al,O; faz diyagrami (Aoyama, ve dig., (2013); b:
Li,O — Si0; sistemi faz diyagrami (Konar, ve dig., 2017); Liq: Liquid (s1v1))
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Sekil 4. 9 Uglii faz diyagram (a: Li,O — Al,O3 — MgO faz diyagrami (Konar, ve dig., 2018
—a); b: Li,0 — S10; — Al,O5 sistemi faz diyagrami (Konar, ve dig., 2018 — b) (spl: spinel;
ss: solid solution)

Sekil 4.10°da ise bu isleme ait XRD analizi verilmistir. Buna gore atikta bulunan
fazlar 900 ve 1000 °C’de iki farkli faza doniismiistiir. Bu sicakliklarda olusan fazlar The
International Centre for Diffraction Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri
kiitliphanesinde bulunan verilere gére CaMgSiO4 (PDF kart no: 00-035-0590) ve CaSi,Os

65



(PDF kart no: 00-015-0130) fazlaridir. Karbonatli yapinin bozulmasinin en yiiksek 750 °C

civarinda oldugu termal analiz sonucunda goriilmiistiir.
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Sekil 4.10 Yiiksek sicakliga bagli atiktaki faz degisimi (CSO: CaSi,0s; A: CaMgSiO,)

4.4. CaS04.2H,0 ilavesinin Lityumun Su Ortaminda Coéziinmesine Etkisi

Atik numunesine 1, 1,5, 2 ve 5 oranlarinda CaS0O4.2H,0 ilave edilerek lityumun su
ortaminda ¢oziinmesine etkisi incelenmistir. 5:1 oraninda atik ve CaS karisiminin sicakliga
bagli lityum kazanimi Sekil 4.11(a)’da verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 900°C’de
lityumun ¢ozeltiye gegme verimi %59,97 ile en yiiksek deger olmustur. Ayni sicakliktaki
verimler karsilastirildiginda CaSO4.2H,0 ilavesinin lityum kazanimini %16,97 arttirdig
goriilmistiir. Atik miktar1 sabit tutularak CaSO4.2H,O miktarindaki artis etkisinin
incelenmesinden her bir sicaklikta verimin gittik¢e diistiigii gortilmektedir. En diisiik verim
%35,52 (402,09 mg/kg) olup 1100°C’de 5:5 (atik:CaS) oraninda yapilan ¢alismadan elde
edilmistir (Sekil 4.11 (d)).
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Sekil 4.11 Atik/CaS Kkiitlesel oranlarina ve sicakliga bagli lityumun su ortaminda
¢oziinmesi (Kirmizi: Lityum Miktart; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a: 5:1; b: 5:1,5; c:
5:2ved: 5:5)

kimyasal

reaksiyon da g6z Oniinde bulunduruldugunda

olusturabilecegi kimyasal reaksiyonlar sirasiyla asagida verilmistir.

Kzo + CaSO4 - KQSO4 + CaO

MgO +CaSO4 = MgSO, + CaO

Si0, + CaSO4 + C = CaSiOs + SO, + CO,

CaO + SO; + O, 2 CaS0q

AlL,O5 + CaS0O4 2 AIQ(SO4)3 + CaO

FCQO3 + CaSO4 > Fez(SO4)3 + CaO
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Atiga ait elementel kompozisyon ve sistem igerisinde (4.1) ve (4.2)’de verilen

CaS04.2H,0O ilavesinin

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

(4.7)

(4.8)




K,SO4 ve CaSQy4’dan olusan ikili faz diyagrami Sekil 4.12 (a)’da verilmistir. Bu
sistem ile ilgili Grahman (1913), Bellanca (1942), Rowe ve dig., (1967), Tesfaye ve dig.,
(2018) ve (2020) yaptiklar1 caligmalarin sonucu ayni grafik iizerinde verilmistir. 871 —
1069°C arasinda K,SO4 kat1 ¢ozelti halinde erimeye basladigi ve daha yiiksek sicakliklarda
sadece sivi fazin olusabilecegi goriilmektedir. Ortamda sicakligin yiikselmesi ile

1462°C’de CaSO, oraninin artmasi sonucu eriyik haline doniigebilecegi goriilmiistiir.

MgSO, ve K;SO4’dan olusan ikili faz diyagrami Sekil 4.12 (b)’da verilmistir. Bu
sistem ile ilgili olarak ise 1907 yilinda Nacken, 1909 yilinda Ginsberg, 1949 yilinda
Mukimov ve dig., 1967 yilinda ise Rowe ve dig. ¢alismiglar ve sicaklik 737°C iizerinde

stv1 faz olustugu gortilmektedir.

Ayrica Sekil 4.13°de K,SO4 — MgSO4 — CaSO,4 sisteminde K,;Mgy(SO4); faz
olusumunda CaSO4’in miktarinin artmasiyla olan iligkisi verilmistir. Buna gore ise
K>yMgy(SO4)3’1m erime sicakligl 930°C’den 885°C’ye kadar diistiren CaSO,4 miktar arttikga
(agirlikga %22°den fazla) erime noktasinin tekrar yiikseldigi goriilmiistiir Tesfaye ve dig.,
(2020).

Yan ve dig., (2015) yaptiklar1 calismada yiiksek sicaklikta CaSO4’1n ayrigmasinda
Si0,, Fe,03 ve Al,O3’lin etkilerini arastirmislardir. CaSO4’1n yapisal doniistimiiniin 1200 -
1300°C arasinda oldugunu bildirmislerdir. Bu sicakligin SiO, tarafindan distrtldigi,
Fe,Os ilave edildikten sonra demirin iyonik diflizyonu ile CaSO4 ayrismasi 1000°C

civarinda arttirdigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.12 Siilfath bilesiklerin faz diyagrami (a: K,SO4 — CaSQO4 faz diyagrami; b: MgSO,4
—K;S0y, faz diyagrami (Tesfaye ve dig., 2020)
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Sekil 4.13 K,SO4-MgS04-CaSOy sisteminde faz iligkisi (Tesfaye ve dig., 2020)

Deneylerde kullanilan numuneye Atik/CaS kiitlesel oranda CaS04.2H,0O ilave
edilmesinin sicakliga bagl faz degisimi Sekil 4.14°de verilmistir. ilk olarak Sekil 4.14 (a)
incelendiginde XRD veri kiitliphanesinde bulunan verilere gére CaMgSiO4 (PDF kart no:
00-035-0590) faz1 bulunmaktadir. Ancak 1100°C’de kristal yap1 bozularak amorf bir faz
goriilmiistiir. Yapisal fazda degisikligi incelemek amaciyla 5:1,5 kiitlesel oraninda
CaS04.2H,0 ilave edilmistir (Sekil 4.14 (b)). 900°C’de yapisal faz degisimi goriilmemistir
(CaMgSi04 — PDF kart no: 00-035-0590). 1000°C’de ilave edilen siilfat bilesiginin etkisi
olmus ve faz degisimi gerceklesmistir. S6z konusu sicaklikta CaMgSiO4 (PDF kart no: 01-
084-1323) fazinin yanmi sira LigSi,O; (PDF kart no: 01-074-0300) fazina ait pikler
gorilmistiir. LigS1,07 formiiliine sahip yapinin kristal sistemi tetragonaldir. Ancak
1100°C’de tek faz hegzagonal kristal kafesine sahip SiO, (PDF kart no: 01-089-8951)
olmustur (Sekil 4.14 (b)). Daha sonra siilfat bilesigi 5:2 kiitlesel orana ¢ikarilmigtir. Bu
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oranin yapisal degisikligi Sekil 4.14 (c)’de verilmistir. 900°C’de ve 1000°C’de CaMgSiO4
(PDF kart no: 01-084-1322) faz1 bulunurken 1000°C’de ikinci bir faz olarak ortorombik
kristal kafes yapisina sahip CaSO4 (PDF kart no: 00-037-1496) olusmustur. 1100°C’de tek
faz monoklinik kristal kafesine sahip Ca;SiOs (PDF kart no: 00-049-0442) olmustur. Son
olarak siilfat bilesigi 5:5 kiitlesel oranda sicakliga bagl yapisal degisiklik incelenmistir. Bu
oranin yapisal degisikligi ise Sekil 4.14 (d)’de verilmistir. 900°C’de CaMgSiO4 (PDF kart
no: 00-035-0590) fazi ile birlikte CaSO,4 (PDF kart no: 01-072-0503) faz1 da pik vermistir.
1000°C’de yine CaMgSi0,4 (PDF kart no: 01-084-1322) fazi1 bulunurken 1000°C’de ikinci
bir faz olarak ortorombik kristal kafes yapisina sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-072-0503)
olugmustur. 1100°C’de tek faz ortorombik kristal kafesine sahip CaSO4 (PDF kart no: 00-

037-1496) olmustur.
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Sekil 4.14 Atik/CaS kiitlesel oranlarina ve sicaklifa bagh yapisal degisiklikler (a 5:1, b
5:1,5,c 5:2ved 5:5, A:CaMgSiO4, LSO: LisS1,07; SO: Si,0; C3S: Ca3SiOs; e: CaSOy4)
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4.5. CaS04.2H,0 ve CaCOj ilavesinin Lityumun Su Ortaminda Coéziinmesine Etkisi

Kavurma igleminde ilave edilen CaS0O4.2H,0 (CaS) ile ayn1 miktarda CaCOj3 (CaC)
da ilave edilmistir. Kavurma sicakligir 900°C, 1000°C ve 1100°C ve kavurma siiresi 120 dk
olarak sabit tutulmustur. Bu islemden sonra lityumu ¢ozeltiye almak amaciyla 120 dakika
su lici yapilmigtir. Su li¢i islemi sirasinda calisilan kati/sivi orant %5, %25 ve %50
olmustur. 900°C’de ilave edilen kimyasallarin ve kati/sivi oraninin lityum kazanimindaki
etkisi Sekil 4.15°da incelenmistir. Sekil 4.15 (a), (b) ve (c¢)’de lityumun ¢ozeltiye alinma
miktar1 kati/sivi orani arttik¢a azalmis ¢ozeltideki en yiiksek lityum miktar1 %5 kati/sivi
oraninda elde edilmistir. %35 kati/sivi oraninda lityum miktarlar1 sirasiyla 1078,18
(%95,25), 1081,92 (%95,58) ve 1099,80 (%97,16) mg/kg olmustur. Kavurma islemi
esnasinda ilave edilen kimyasallar g6z Oniine alindiginda en yiiksek lityum miktar
atik/CaS/CaC oranm1 5:2:2 olan karisimda elde edilmistir. S6z konusu reaktif miktarlarinin
artmastyla lityum kazaniminin da arttig1 goriilmiistiir. Atigin reaktifler ile bire bir oranda
ilave edildigi karisimda ise lityum kazanim veriminin oldukca diisiik oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.15 (d)). Bu oranda hazirlanan karisimin su li¢i sonrasi ¢dzeltiye alinan lityum
miktarlar sirastyla 328,50 (K/S: %5), 419,032 (K/S: %25), 286,494 (K/S:%50) mg/kg,
lityum kazanim verimi ise sirastyla %29,02, %37,02 ve %25,31 olmustur.
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Sekil 4.15 Atik/CaS/CaC kiitlesel oranlarina ve 900°C sicakliga bagli lityumun su
ortaminda ¢oziinmesi (Kirmizi: Lityum Miktari; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a 5:1:1, b
5:1,5:1,5, ¢ 5:2:2 ve d 5:5:5)

Sekil 4.16’da 1000°C’de ilave edilen kimyasallarin ve kati/sivi oranmin lityum
kazanimina olan etkisi incelenmistir. Sekil 4.16. (a), (b) ve (c)’de lityumun c¢ozeltiye
alinma miktar1 kati/sivi orani arttikga azalmis, ayn1 900°C’de oldugu gibi ¢ozeltideki en
yiiksek lityum miktart %5 kati/sivi oraninda bulunmustur. Bu oranda ¢ozeltiye gegcen en
yiiksek lityum miktar1 1087,88 (%96,11) mg/kg olmustur. Kavurma islemi esnasinda ilave
edilen kimyasallar géz Oniine alindiginda en yiiksek lityum miktar1 atik/CaS/CaC oram
5:1:1 olan karisimda elde edilmistir. Bu kimyasallarin miktarlarinin artmasiyla lityum
kazaniminin da diistiigii goriilmektedir. Kimyasallarin atik ile bire bir oranda ilave edildigi
karisimda ise lityum kazanim veriminin oldukca diisiik oldugu gorilmistir (Sekil
4.16.(d)). Bu oranda hazirlanan karigimin su li¢i sonrasi ¢ozeltiye alinan lityum miktarlari
sirastyla 352,24 (K/S: %5), 234,62 (K/S: %25), 197,09 (K/S:%50) mg/kg ve lityum

kazanim verimi ise sirastyla %31,12, %20,72 ve %17,41 olmustur.
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Sekil 4.16 Atik/CaS/CaC kiitlesel oranlarina ve 1000°C sicakliga bagli lityumun su
ortaminda ¢oziinmesi (Kirmizi: Lityum Miktari; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a 5:1:1, b
5:1,5:1,5, ¢ 5:2:2 ve d 5:5:5)

Sekil 4.17°de ise 1100°C’de ilave edilen kimyasallarin ve kati/sivi oraninin lityum
kazanimina olan etkisi verilmistir. Bu sicaklikta elde edilen lityum kazanim veriminin
diger iki sicaklikta yapilan caligmalara gore diisiik oldugu goriilmektedir. Lityumun
cozeltiye almmnma miktar1 kati/sivi orani arttikca azalmis, aynmi 900°C ve 1000°C
sicakliklarda oldugu gibi ¢ozeltideki en yiiksek lityum miktar1 %S5 kati/sivi oraninda
gerceklesmistir (Sekil 4.17. (a), (b) ve (¢)). Bu oranda en yiiksek ¢ozeltiye gecen lityum
miktart %88,17 verimle 998,04 mg/kg olmustur. Kavurma islemi esnasinda ilave edilen
kimyasallar g6z oniine alindiginda en yiiksek lityum miktart atik/CaS/CaC oran1 5:2:2 olan
karisimda elde edilmistir. Kimyasallarin atik ile bire bir oranda ilave edildigi karisimda ise
lityum kazanim veriminin oldukga diisiik oldugu goriilmistiir (Sekil 4.17 (d)). Bu oranda
hazirlanan karisimin su li¢i sonrasi ¢ozeltiye alinan en yiliksek lityum miktarinin 225,38

mg/kg oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.17 Atk/CaS/CaC kiitlesel oranlarina ve 1100°C sicakliga bagli lityumun su
ortaminda ¢oziinmesi (Kirmizi: Lityum Miktari; Mavi: Lityum Kazanma Verimi, a 5:1:1, b
5:1,5:1,5, ¢ 5:2:2 ve d 5:5:5)

Sekil 4.18’da soz konusu kiitlesel oranlara sahip karisimlarin XRD sonuglari
verilmistir. Sekil 4.18 (a)’da atiga ilave edilen kimyasallarin ve farkli sicakliklarda yapilan
kavurma islemi sonrasinda olusan ortorombik kristal yapiya sahip CaMgSiO4 oldugu
gorilmistiir. Rigaku Marka Miniflex 600 Model XRD cihazina ait “The International
Centre for Diffraction Data” Powder Diffraction File (ICDD PDF2.DAT) veri
kiitliphanesinde 900°C ve 1000°C’lerde CaMgSiOy i¢in PDF kart numaras1 00-035-0590,
1100°C’de bulunan CaMgSiOy icin PDF kart numaras1 01-084-1320’dir. Sekil 4.18 (b)’de
karigimin kiitle oranmi 5:1,5:1,5 (Atik/CaS/CaC) oldugu durumda yapisal degisikler
goriilmektedir. 900°C ve 1000°C’lerde bulunan ortorombik kristal yapiya sahip CaMgSiO4
icin PDF kart numaras1 00-035-0590’dir. Ayn1 zamanda ikinci bir faz olarak ise
ortorombik kristal yapisina sahip CaSO, (PDF kart no:01-070-0909) varligindan s6z
edilebilir. 1100°C’de iki farkli faz bulunmaktadir. Bunlardan biri ortorombik kristal yapiya
sahip CaSO,4 (PDF kart no: 01-070-0909), bir digeri ise kiibik kristal yap1 sahip MgO (PDF
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kart no:01-075-1525)’dir. Sekil 4.18 (c)’de 900°C, 1000°C ve 1100°C’de ortorombik
kristal yapisina sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-086-2270), ortorombik kristal yapisina sahip
Ca,Si04 (PDF kart no: 00-029-0369) ve kiibik kristal yapiya sahip MgO (PDF kart no: 01-
075-1525) fazlarina sahiptir. Son olarak Sekil 4.18 (d) incelendiginde 900°C’de bulunan
fazlar ortorombik kristal yapisina sahip CaSO4 (PDF kart no: 01-072-0503) ve hegzagonal
kristal yapisina sahip Ca(OH), (PDF kart no: 01-072-0503), 1000°C’de ortorombik kristal
yapisina sahip CaSO, (PDF kart no: 00-037-1496), ortorombik kristal yapisina sahip
Ca,Si04 (PDF kart no: 00-033-0303), hegzagonal kristal yapisina sahip Ca(OH), (PDF kart
no: 01-084-1268) ve kiibik kristal yapiya sahip CaO (PDF kart no: 01-070-4068) fazlarinin

olustugu goriilmiistiir. 1100°C’de ise sadece iki faz bulunmaktadir. Bunlardan biri CaSOy,

ortorombik kristal yapisina sahip ve PDF kart no 01-086-2270 ve digeri ise kiibik kristal
yapisindaki CaO (PDF kart no: 01-082-1691)dur.
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Sekil 4.18 Atik/CaS/CaC kiitlesel oranlarina ve sicakliga bagl yapisal degisiklikler (a
5:1:1, b 5:1,5:1,5, ¢ 5:2:2 ve d 5:5:5, A:CaMgSiO4, LSO: LisSi,07; SO: Si,O; C3S:
Ca3SiOs; @: CaSO,, I CaO; *: Ca,Si0,, @ Ca(OH),; m:MgO)
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Sekil 4.19’da bu ¢alismaya ait SEM goriintiileri (20KX, 20kV) verilmistir. Sekil
4.18 (a)’ya ait SEM goriintiileri Sekil 4.19 (a), (b) ve (¢)’de verilmistir. Ca — Mg — Si {iglii
faz diyagraminda (Sekil 4.7) bilesiklerin yliksek sicakliklarda CaMgSi bilesikleri
olusturdugunu XRD verileri desteklerken ayni zamanda SEM goriintiilerinden ile de
sicakligin artmasiyla beraber tanecikler arasinda diflizyonun artig1 taneciklerin birleserek

tanecik biiylimesinin meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.18 (b)’ye ait SEM goriintiileri Sekil 4.19 (d), (e) ve (f)’de verilmistir.
Burada da sicaklifin artmasiyla beraber taneciklerin biiyiidiigii ve CaSOs miktarin
artmasi ile ortorombik yapiya sahip CaMgSiO4 ve ayni yapiya sahip CaSO, kristalleri
goriilmektedir. 1100°C’de ise yapida belirgin sekilde kiibik kristal yapiya sahip MgO

kristalleri goriilmektedir.

Atik:CaS:CaC orani 5:2:2 olan ¢alismanin SEM goriintiileri Sekil 4. 19 (g), (h) ve
(k)’da verilmistir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilen siilfath bilesiklerin faz diyagramlari
goz Oniine alindiginda CaSO4 ayrisma sicakliginin 1200 — 1300°C civarinda oldugu
goriilmektedir. Eger yapida demirli bir bilesik olursa bu ayrisma sicakliginin diisebilecegi
daha once yapilan caligsmalar ile bildirilmistir (Yan ve dig., 2015). 1100°C’de yapilan
kavurma isleminde ise bir miktar kiibik kristal yapisina sahip MgO kristalleri ve

ortorombik kristal yapiya sahip CaSO4 ve Ca,Si0y kristalleri birlikte goriilmektedir.

Sekil 4.18 (d) ile Sekil 4. 19 (1), (m) ve (n) birlikte incelendiginde 900°C’de
ortorombik kristal yapisina sahip olan CaSO, ile hegzagonal kristal yapisina sahip
Ca(OH), birlikte goriintiilenmektedir. SEM goriintiisiinde bulunan topaklanmalarinda
yapida bulan oksitli bilesiklerden kaynaklandigi distintilmektedir. Sekil 4.19 (m)’de
CaSQy4, Ca,Si04, Ca(OH), ve CaO bilesiklerinin tanecik sinirlarinin birbirine yaklastigi ve
taneciklerin birbiri igerisine diflizyonunun arttif1 goriilmektedir. Sekil 4.19 (n) ise bu
tanecik sinirlarinin birlestigi ortam CaSQ, kristalleri ve kiiclik tanecikli kiibik kristal

yapiya sahip CaO kristalleri goriilmektedir.
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Sekil 4.19 Atik/CaS/CaC kiitlesel oranlarina ve sicakliga bagl yapisal degisiklikler SEM
goriintlileri (a—b—c: 5:1:1;d—e—f: 5:1,5:1,5; g—h—-k: 5:2:2; 1 -m —n: 5:5:5;a-d— g —
1: 900°C; b —e — h —m: 1000°C; ¢ — f— k — n: 1100°C)

CaCOj; onemli bir inorganik kimyasal olup &zellikle {iretim metaliirjisinde temel
cliruf yapici ve refrakter hammaddesi seklinde yaygin olarak kullanilmaktadir. CaCOs3’1n
par¢alanmasi endotermik bir reaksiyondur. Ortamdan aldig1 1s1iy1 parcalanma esnasinda
kullanmaktadir. Boylece ortamda CaO(k) ve CO,(g) bulunmaktadir. Bu tepkime tersinir bir
olaydir. Bu tez calismasinda da CaCO; kullanom amaci yiiksek sicaklikta caligsma
olanagimin saglanmasi, tersinir tepkime ozelliginden dolay1 atikta bulunan kalsiyum ve
magnezyum iyonlar1 ile birleserek karbonat, silikat ve oksit bilesiklerinin olugsumuna

yardimci olmasidir. Lityum siilfat (Li,SO4) suda yiliksek ¢oOziiniirliige sahip olmasi
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nedeniyle atikta bulunan lityumu ¢6zeltiye alabilmek amaciyla kavurma isleminde siilfat

kaynagi olarak CaSO4.2H,0 kullanilmistir.

Atik malzemede bulunan lityum miktar1 1131,9 mg/kg olarak belirlenmistir.
Kavurma sonrasi su yardimiyla ¢ozeltiye alinan lityum miktart %97,16 verimle 1099,8
mg/kg olmustur. Yiiksek oranda lityum kazanimi saglandigindan ve lityumdan elde
edilecek tirline odaklanildigi i¢in diger iyonlarin (Mg, K, Ca ve Fe.) ¢ozelti igindeki
davraniglar1 bu ¢alismada incelenmemistir. Ayrica lityum suda ¢oziinebilir Li,SO4 formuna
getirildiginde ¢ozelti icerisinde Fe, Al, Ca ve Mg gibi ¢Ozlinmiis safsizliklarda bulunabilir.
Bu safsizliklar farkli pH degerlerinde (pH 5,5 — 6,5 araliginda Al ve Fe, pH 11 — 13
araliginda Ca, K ve Mg) metal hidroksitler ve algitagi olarak ¢okeltilmesiyle giderilebilir
(Choubey ve dig., 2016).

4.6. Cozeltiden Li;CO; Elde Edilmesi

En yiiksek lityum konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiye Na,COs ilavesi ile elde edilen
Li,CO; miktarlar1 sirastyla 82 mg/g (100 mg/L Na), 109 mg/g (500 mg/L Na) ve 230 mg/g
(1000 mg/L Na) olmustur. Elde edilen lityum karbonat 6rneginin XRD deseni (Sekil 4.20)
ve SEM goriintiisti ise Sekil 4.21°de verilmistir. Lityum titan oksit sentezinde 230 mg/g
(1000 mg/L. Na) sonucuna gore elde edilen Li,CO5 kullanilmistir.

S6z konusu atik, trigonal kristal yapisina sahip CaMg(CO3), (PDF kart no: 01-075-
1655) iken kavurma ve su yardimiyla ¢ozeltiye alma isleminin ardindan NayCOs
yardimiyla ile ¢oktiirme yapilan Li,COsz1n (PDF kart no: 01-083-1454) monoklinik kristal
yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. Elde edilen Li,COj ile kiyaslamak amaciyla PDF kart
numarast 01-087-0729 olan ticari Li,CO3;’in da (Sigma Aldrich/Cas No: 554-13-2)
monoklinik kristal sistemine sahip oldugu ve Sekil 4.21°de goriildiigii gibi yapinin

kristallesme egilimde olustugu goriilmiistiir.

Wang ve dig., (2019) LiCl ve Na,COs iceren ¢ozelti ortaminda farkli sicakliklarda
(5 — 80 °C) calisarak Li,CO; elde etmeye calismislardir. Yaptiklar1 bu ¢alismanin XRD
analizi incelemesinde 20 — 40 ° (26 degerleri) arasinda kalan piklerin bu tez ¢alismasinda
elde dilen Li,COs piklerine benzer oldugu goriilmiistiir. Ayrica 5 ile 80° arasinda yapilan
calismada termal analizinde daha az kiitle kaybinin 80 °C’de elde edilen Li,COs’de oldugu
bu kiitle kaybinin da yaklasik 700°C civarinda oldugu goriilmiistiir.
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Taborga ve dig., (2017) yaptiklar1 ¢aligmada da aynmi yontemi aynmi baslangic
malzemeleri (LiCl ve Na,CO;) kullanarak uygulamiglardir. Elde edilen kristallerin
morfolojisinin ve boyutunun farklilagsmasi iizerine yapilan bu g¢alismada cesitli katki
maddeleri kullanilmistir. Ancak katki maddelerine ragmen elde edilen lityum karbonatlarin

XRD sonuglari bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar ile benzerlik tasimaktadir.

Aguilar ve Graber (2018) lityum siilfat ve sodyum karbonat ¢ozeltileri arasindaki
reaksiyon kinetigini incelemislerdir. Bu amagla kalorimetrik yontem kullanilmistir. Bu
yontemde c¢ozeltiler arasindaki reaksiyon hizinin sicaklik (60, 70 ve 80°C) ve
konsantrasyon ile olan iliskisi incelenmistir. Lityum siilfat ile sodyum karbonat arasinda
meydana gelen kimyasal reaksiyon asagida verilmistir. Bu iki ¢o6zelti arasindaki
reaksiyonun endotermik bir reaksiyon oldugu ve sicaklik artis1 ile beraber reaksiyon
stiresini de olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Endotermik bir reaksiyonda sicakligin

artmasi reaksiyon siiresini diistirmiistir.
Li>SO4 (suda) T Na2CO3 (suda) 2 Li2CO3 (katry + NazSO4 (suda) (4.9)

Zhao ve dig., (2019) lityum karbonatin lityum siilfat ve sodyum karbonat
kullanarak kristallesme siirecini incelemislerdir. Li,CO; kristalizasyon mekanizmasini
incelediklerinde diisiik doygunluklarda heterojen krsitalizasyon, asirt doygun ¢ozeltilerde

ise homojen kristalizasyon gozlemlediklerini belirtmislerdir.

Bu tez calismasinda da ¢ozelti halinde bulunan lityum siilfati lityum karbonat
olarak ¢oktiirmek amaciyla farkli konsantrasyonlara sahip Na,COj; ¢ozeltileri (100, 500 ve
1000 mg/L) kullanilmistir. Li,CO; eldesi en yiikksek Na,COs¢ozeltisinin ilavesinde
gerceklesmistir. Diisilk konsantrasyonlarda ise kristallesme gbézlemlenmemistir. Bu
kosullarda elde edilen lityum karbonatin morfolojik yapisi Sekil 4.21°de verilmigtir.
Sekilden anlagilacag: gibi goriiniimii olduk¢a homojen yapraksi goriinlimde fakat kristal
boyutu farkliliklar gostermektedir. Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplamada
kristalin boyutu 24,92 nm olarak bulunmustur. Yapraks1 goriinlimlii yapilarin {izerinde
bulunan yuvarlak yapilarin ise tepkimeye girmemis Na,CO; kalintilar1 olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.21 Elde edilen Li,CO3; SEM goriintiisii
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4.7 Lityum Titan Oksit Uretimi

Tez caligmasinda lityum titan oksit tretimi iki farkli yontem ile yapilmistir.
Bunlardan biri geleneksel kat1 hal yontemi, digeri ise bilyali 6giitiicii ile 6n isleme tabi
tutularak yapilan yontemdir. Her iki yontemde de kullanilan Li,CO; ve TiO, oranlar1 1:1
ve 1:2 olmak iizere ve yine her iki yontem i¢in firinda kalma siireleri 30, 60, 90 ve 120
dakika olacak sekilde ¢alisiimistir. Malzemelerin bilyali 6giitiiciide karisma stireleri 15, 30,

45, 60 ve 90 dakika ve degirmen hizi da 200 ve 400 rpm olarak ¢alismalar tamamlanmustir.
4.7.1 Geleneksel Yontem ile Sentezleme

Bu yontem ile belirli miktarlarda alinan Li,CO; ve TiO, agat havanda 15 dakika
manuel olarak karistirllmistir. Sonrasinda 850°C’de belirlenen siirelerde firinda kalsine
edilmistir. Malzemelerin 1:1 (Li,CO3:TiO;) oraninda konuldugu ilk calismada XRD
analizine gore iki farkli faz bulunmaktadir. Biri dilityum titanat (D — LTO) diger faz ise
tepkimeye girmeyen TiO, (TO) fazidir (Sekil 4.22 (a)). Olusan fazlarin yiizdelik oranlari
incelendiginde dilityum titanat i¢in sirasiyla %79,4, %86,7, %91 ve %91,7 oldugu
goriilmiistiir. Tiim siirelerde olusan dilityum titanta ait ICDD PDF2.DAT Kart numaras1 01
— 075 — 1602 ve kimyasal formiilii (Li,TiO3);9667°dir. Scherrer esitligi kullanilarak yapilan
hesaplamalarda kristalin boyutu sirastyla 27,37, 25,30, 27,33 ve 25,1 nm olarak
bulunmustur. TiO, fazinin sirastyla %20,6, %13,3, %9 ve %8,3 olacak sekilde yapida
oldugu goriilmiistiir. 30 ve 60 dakika firin siirelerinde bulunan TiO, fazma ait ICDD
PDF2.DAT Kart numarasi 00 — 021 — 1276, 90 ve 120 dakika firin siiresinde ise 01 — 0781
—1510’dur.

Tangkas ve dig., (2021) kat1 hal yontemi ile sentezledikleri Li,TiOs ile yaptiklar
calismada lityum titan oksit (LTO) yapisim1 ve bilesigini tanimlamak icin XRD’yi
kullanmis ve yaptiklar1 analizde LTO iriiniiniin 26 (theta) 18° ve 43°°de Onemli
monoklinik bir yapiya sahip oldugunu ve olusan kristallerin boyutunun sicakliktan ve kati
Li/Ti oranindan etkilendigini, 600°C ve 750°C sicaklikta en biiyiikk 512 nm ve 50 nm
oldugunu bulmuslardir. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa olusan kristal boyutunun o kadar
kiictik, Li/Ti kat1 oran1 ne kadar yiiksek olursa olusan kristal boyutunun da o kadar biiyiik
oldugunu rapor etmisglerdir. Bu tez ¢alismasinda da 1:2 (Li,CO;:TiO,) oraninda yapilan

calismada kristallerin boyutlarinin 1:1 (Li;CO3:TiO;) oraninda yapilan deneylere gore
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biliylidiigli goriilmiistiir. Firin ¢aligma sicakliginin 850°C’de olmasi kristalin boyutlarinin
Tangkas ve dig., (2021) yaptiklar1 calismay1 destekler nitelikte 50 nm’nin altinda kalmustir.

Ayni yontem ile kullanilan TiO, miktar1 iki katina ¢ikarilarak lityum titanat elde
edilmesi incelenmistir. Elde edilen iirinlerin XRD analizleri Sekil 4.22 (b)’de verilmistir.
ICDD PDF2.DAT Kart numarasi 01 — 075 — 1602 ve kimyasal formiilii (Li,TiO3);0.667 0lan
dilityum titanat fazinin yaninda tepkimeye girmeyen TiO, (ICDD PDF2.DAT Kart no: 00
— 021 — 1276) faz1 da bulunmaktadir. Firinda kalma siiresi artik¢a dilityum titanatin yap1
igerisindeki miktar1 da yiizde olarak artmistir. 30 dakika firin siiresinde D — LTO miktari
%62, 60 dakikada %81,6, 90 dakikada %77 ve 120 dakika firin siiresinde ise %93 oldugu
goriilmistiir. Ayni siirelerdeki TO miktarlari sirasiyla %38, % 18,4, %23 ve %7 olmustur.
D — LTO’larin Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplamalarda kristalin boyutu ise
strastyla 24,77, 28,46, 23,13 ve 27,74 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.22 Geleneksel yontem kullanilarak elde edilen lityum titanatlarin XRD analizi (a:
Karigim orani 1:1 (Li,CO5:TiO,), b: Karigim orani 1:2 (Li,CO3:Ti0O,))

4.7.2 Mekanokimyasal On islem ile Sentezleme

Geleneksel yontem ile sentezleme isleminde olusan lityum titanat oksit yapisinin
firinlama siiresine bagli olarak degisiklik gostermedigi ve ayni kaldigir gorilmiistiir. Bu
nedenle atiktan coktiiriilen Li,CO;5 kullanilarak bilyali 6giitiici yardimiyla farkli yapida
lityum titanat oksit liretimi incelenmistir. Bu amacla 5 farkli 6giitme siiresi ile 4 farkli firin
stiresi parametrelerinin yaninda kimyasal tepkimeleri agsagida verilen Li,CO3:TiO; oranlari

1:1 ve 1:2 olarak calisilmistir.
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Li,CO;3 + TiO, = LikTi,O, + mCO, (4.10)
Li,CO; + 2TiO; = Li,Ti,O, + nCO; (4.11)

Ayrica bilyali 6giitiicliniin donme hizinin etkisini incelemek amaciyla da 200 ve
400 rpm donilis hizinda ¢alismalar yapilmistir. Bilyali ogiitiiclide bilya sayis1 (agat) ve
hazneye (agat) konulan etanol miktar1 sabit tutulmustur. Cizelge 4.3’de yapilan calisma
kosullarindan elde edilen lityum titanatlar hakkinda bilgi verilmis ve XRD analizleri Sekil
4.23’da sunulmustur. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.23 goriildiigii gibi bu ¢alisma kosullarinda
sadece dilityum titan oksit olusmus ve ICDD PDF2.DAT Kart numarasi: 01 — 075 — 1602
ve kimyasal formiilii (Li,TiO3);¢667°dir. Geleneksel yontem ile kiyaslandiginda ayn1 yapiya
sahip dilityum titan oksitlerin olustugu gozlemlenmistir. Ancak geleneksel yontemde

tepkimeye girmeyen TiO, piklerine de rastlanmustir.

Kristalin boyutunun 6giitme ve firinda kalma siiresi ile iliskisi Cizelge 4.2°de
verilmigtir. 1:1 karisim oraninda yapilan ¢alismada firin siiresinin 30, 60, 90 ve 120 dakika
oldugu durumlarda en diisiik kristalin boyutu 60 dakika Ggiitme siiresinde ve sirasiyla
17,06, 19,51, 20,73 ve 18,72 nm olmustur. Kristalin boyutu en diisiik 17,06 nm ile 60
dakika 6giitme ve 30 dakika firin siiresinde ve en yiiksek kristalin boyutu ise 31,29 nm ile
15 dakika 6giitime ve 90 dakika firin siiresinde elde edilmistir. 1:2 (Li,CO3:TiO,) karisim
oraninda ve 60, 90 ve 120 dakika firinda kalma siirelerinde ise 90 dakika Ogiitme
stiresinde en yiiksek kristalin boyutuna ulagilmistir. Bu degerler firin siiresine baglh olarak

strastyla 44,90, 44,60 ve 46,41 nm olmustur.
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Cizelge 4. 2 200 rpm'de ¢aligsma kosullar1 ve elde edilen sonuglar

Calisma Kosullar Sonuglar
Karisgim | Ogiitme Siiresi Firin Siiresi Elde Edilen Kristalin Boyutu
Orani (dk) (dk) Uriinler (nm)
15 22,78
30 20,82
1:1 45 30 21,22
60 17,06
90 17,46
15 28,63
30 23,27
1:1 45 60 22,49
60 19,51
90 (Li,TiO3) 10,667 24,14
15 01-075-1602 31,29
30 24,68
1:1 45 90 24,54
60 20,73
90 22,40
15 28,14
30 26,21
1:1 45 120 20,49
60 18,72
90 24,79
> (Li;TiO3)10,667 2935
24 01-075-1602 19,61
1:2 45 30 36,76
60 LisTisOy, 41,90
90 00 — 049 — 0207 37,86
(Li;Ti03)10,667

15 01-075-1602 21,69
30 28,04
12 45 60 LisTisOp, 39,18
60 00 — 049 — 0207 39,25
90 44,90
15 LiyTisOy, 25,86
30 00 — 049 — 0207 33,93

) Li,Ti,0,
1:2 45 90 00— 038 — 0270 34,91
60 LiyTisOy, 36,79
90 00 — 049 — 0207 44,60
15 Li,Ti,0, 31,66
30 00 —038 — 0270 31,37

LiyTisOy,
45 00 — 049 — 0207 37,21

1:2 120 p—
60 L1210, 40,20
00— 038 — 0270 ’

LiyTisOy,

20 00— 049 — 0207 31,66
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Sekil 4.23 200 rpm o6giitiicii hizinda sentezlenen lityum titanat oksitlerin XRD analizi
(Firin stiresi a: 30 dk, b: 60 dk, c: 90 dk ve d:120dk)
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Mekanokimyasal 6n islem asamasinda O6giitlicii doniis hiz1 400 rpm’de tutularak da
lityum titanat oksitlerin sentezlenmesine g¢aligilmistir. Calisma kosullar1 ve elde edilen
tiriinlerin kimyasal formiilleri, PDF2.DAT kart numaralar1 ve kristalin boyutlar1 Cizelge
4.3’de verilmistir. Li;CO;: TiO, (1:1) oraninda yapilan calismada aymi Ogiitiime
stirelerinde ve firn siirelerinde 200 rpm 6giitiicii hizinda oldugu gibi benzer yapiya sahip
dilityum oksit (Sekil 4.24) olusmustur. ICDD PDF2.DAT Kart numarast 01 — 075 — 1602
ve kimyasal formilii (Li;TiO3)10667°dir. Ortalama kristalin boyutu 22,19 nm olarak
hesaplanmustir.

Li,CO;: TiO; (1:2) oraninda yapilan c¢alismada ise 30 dakika firin ve 60 dakika
ogltme siiresinde (Li;TiO3)10667 (ICDD PDF2.DAT Kart numarast 01 — 075 — 1602)
olusurken diger c¢alisma kosullarinda LisTisO;, (ICDD PDF2.DAT Kart numarasi 00 —
049 — 0207) olusmustur. 60 dakika firin siiresinde 15 ve 60 dakika 6giitme siirelerinde
(Li,TiO3)10667 (ICDD PDF2.DAT Kart numarast 01 — 075 — 1602), diger 6giitme ve
firinlama siirelerinde ise LisTisO;, (ICDD PDF2.DAT Kart numarast 00 — 049 — 0207)
elde edilmistir. Li,Ti,0O4 kimyasal formiiliine ve ICDD PDF2.DAT kart numarasina sahip
malzeme ise 60 dakika 6giitlime ve 90 dakika firin siiresi ile 120 dakika firin siiresinde 30
ve 90 dakika 6gilitme siiresinde olusmustur. S6z konusu oranda yapilan ¢alismada ti¢ farkl
lityum titan oksit elde edilmistir. Bu tiirlerin kendi aralarinda kristalin boyutlariin
(Cizelge 4.4) ortalamasi hesaplandiginda (Li,TiO3)19667 kimyasal formiiliine sahip
malzemede 31,20 nm, LisTisO;, kimyasal formiiliine sahip malzemede 38,40 nm ve
Li,Ti,04 kimyasal formiiliine sahip malzeme de ise 37,35 nm olarak hesaplanmistir. Bu
oranda (1:2) yapilan 6gilitlime ve firin ¢galismasinda en yiiksek kristalin boyutu 46,47 nm ile
90 dakika firn siiresi ve 45 dakika 6giitme siiresinde olmustur. En diisiik kristalin boyutu
ise 28,50 nm ile 60 dakika ogiitime ve 60 dakika firin siiresinde elde edilmistir (Cizelge
4.3).
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Cizelge 4. 3 400 rpm’de calisma kosullar1 ve elde edilen sonuglar

Calisma Kosullari Sonuglar
Karisim Ogiitme Siiresi Firin Siiresi Elde Edilen Kristalin Boyutu
Orani (dk) (dk) Uriinler (nm)
15 19,22
30 23,65
1:1 45 30 17,21
60 20,71
90 22,40
15 21,18
30 28,90
1:1 45 60 21,58
60 21,40
90 (Li,TiO3)10.667 24,19
15 01-075-1602 20,35
30 25,02
1:1 45 90 21,02
60 23,43
90 21,54
15 21,17
30 19,33
1:1 45 120 21,85
60 25,14
90 24,49
1 ; il 4,91
. LiTis0; go’?z
15 00 — 049 — 0207 3838
1:2 30 (LizTiOg)lO,gm
& 01 - 075 1602 30,32
LisTisO4,
%0 00 — 049 — 0207 34,07
(Li,TiO3)10,667
15 01 - 075 1602 30,75
30 LisTisO4, 40,58
12 45 60 00704'&9—0207 41,89
60 (Li;TiO3)10,667 28.50
01 -075-1602 ’
Li4Ti5012
20 00 — 049 — 0207 35,44
% LLTi,O, 0
15 00 — 049 — 0207 1647
1:2 90 LizTizO4
60 00— 038 — 0270 41,60
Li4Ti5012
20 00 — 049 — 0207 40,05
Li4Ti5012
13 00 — 049 — 0207 38,86
Li, Ti,04
30 00 — 038 — 0270 38,69
) LisTisO4,
1:2 45 120 00 — 049 — 0207 41,18
(LiZTiO3)10,667
60 01 - 075 - 1602 35,23
Li,Ti,04
%0 00 — 038 — 0270 31,76
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Sekil 4.24 400 rpm ogiitiicii hizinda sentezlenen lityum titanat oksitlerin XRD analizi
(Firin siiresi a: 30 dk, b: 60 dk, c: 90 dk ve d:120dk)
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Geleneksel yontem ile yapilan sentezleme baslangicta reaktiflerin ara yiizeyinde
gerceklesmektedir. Bu nedenle homojen olmayan fazlar meydana gelebilmektedir. Lityum
titan oksitlerin kullanim amaglar1 ayirt edilmeden kat1 hal sentezinin dezavantajlar1 gerekli
parcacik boyutunun elde edilememesi, istenilen morfoloji ve homojenligi saglamamasidir
(Yi ve dig., 2010). Reaksiyonu devam ettirmek amaciyla yiiksek kalsinasyonuna ihtiyag
duyulmaktadir. Li,CO3 ve TiO,’den meydana gelen kat1 hal reaksiyonlarinda genellikle en
az 850°C gibi bir kalsinasyon sicakligina ihtiya¢ vardir (Yuan ve dig., 2011; Yuan ve dig.,
2009).

Bor attigindan elde edilen Li,CO; ile TiO, baslangic reaktifleri (kimyasal
maddelerinin) bu tez ¢aligmasinda geleneksel kat1 hal yontemi ile ¢alisilmistir. Ancak elde
edilen {irtinler ¢ift faz halinde olmustur. Li,CO;:TiO2 (1:1) oraninda yapilan ¢alismada
firin siiresi arttikga TiO, miktar1 %12,3 azalmistir. Bu firin siiresinin artmasiyla lityum
titan oksitin olugsma reaksiyonunun devam ettigini gostermistir. Li,COs5:TiO, (1:2)
oraninda ise firn siiresinin lityum titan oksit olusumunu pek etkilemedigini, TiO, fazinin

ortalama %26,03 oraninda kaldig1 goriilmiistiir.

Babu ve dig., (2018) Li,COs ve TiO, baslangi¢ reaktifleri kullanarak kati hal
sentezi gerceklestirmislerdir. 850°C’de hava ortaminda 16 saat kalsine edildikten sonra
pelet yapilarak 900°C’de 16 saat daha sinterlemislerdir. 500°C’ye kadar olan kiitle
kaybinin yapida bulunan su ve kristal suyundan, 500 — 700°C arasindaki kiitle kaybinin
karbonat bilesiginin dontisiimii ve Li,O ile TiO, arasindaki tepkimelerin gelismesi ve
700°C’den sonra kiitle kaybinin sabitlenmesini de lityum titan oksitin olusumu olarak
degerlendirmislerdir. XRD piklerinden ve Scherrer esitliginden yararlanilarak hesaplanan
kristalin boyutu 46,02 nm olmustur. Bu tez calismasindan elde edilen kristalin boyutlarinin

da ortalama degerinin bu sonuca yakin oldugu goriilmiistiir.

Yuan ve dig., (2011) yaptiklart c¢alismada LisTisO;, iiretmek amaciyla
stokiyometrik olarak TiO, (anataz) ve Li,COj; kullanmiglardir. Karigimlar 400 rpm doniis
hizinda 60 dakika 6giitme isleminden sonra 700, 750 ve 800°C’lerde ve farkli atmosfer
(hava, azot ve argon) ortamlarinda 300 dakika (5 saat) kalsine edilmistir. XRD analizleri

incelendiginde 700°C’de safsizliklarin (reaksiyona girmeyen) bir baska tanimlama ile rutil
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fazin varligi goriilmiistiir. Yaptiklar1 ¢alismada LisTisOj, olusumu igin reaktiflerin hava

atmosferinde 800°C’de olmasi gerektigini dnermislerdir.

Diger sicakliklarda olusan LisTisO;, yapisinin XRD analizleri incelendiginde, bu

tez ¢alismasinda elde edilen ayn1 yapilarla benzer pikler gosterdigi belirlenmistir.

Byrne ve dig., (2016) anataz fazdan rutil fazina doniisiimi ile ilgili yaptiklari
calismada 600 - 700°C vyeterli oldugunu ancak baslangi¢ asamasinda eklenen katki

maddeleri ile bu sicakligin artabilecegini belirtmislerdir.

Yiiksek sicaklik calismasi anataz fazin rutil faza doniisiimiiniin olmas1 nedeniyle

baslangi¢ reaktifi olarak rutil faz kullanilmistir.

Zhukov ve dig., (2020) Li4TisO;, sentezlemek amaciyla Li,CO; ve rutil baslangig
reaktifleri ile 1 — 120 dakika arasi bilyali 6giitiicii (400 rpm) kullanarak mekanik
aktivasyon yaptiktan sonra 650 — 850°C sicaklikta 2 saat kalsine etmislerdir. Yaptiklar
termogravimetrik analiz ile lityum karbonat ve rutil arasindaki aktiflesmeyi
incelemisglerdir. Yaklasik 745°C’de karbonatli yapidan CO, ayrismasi gézlemlenmis ve
agirlik kaybiin yaklasik 9%15,9 oldugu belirlenmistir. Sicaklik 866°C’ye geldiginde kiitle
kaybinda bir degisikligin olmamasi LisTisO;, olusu ile iligkilendirilmigtir. Ayrica aym
calismada Li,TiO; sentezi de yapilmistir. Her iki malzeme igin mekanik aktiyasyon
siiresinin artmasinin sicaklikta 6nemli bir diisiise yol actigi bildirilmistir. Li,TiO; olugsma
sicakligl 743°C’den 490°C’ye, Li4Tis0;, olusma sicakligi ise 866°C’den 814°C’ye diismiis

ve 60 dakikalik mekanik aktivasyonda bu sonug elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda Li4Tis0,; , Li,CO3:TiO; (1:1) karisim orani, 200 rpm 6gltiici
dontis hizi, 60 dakika 6giitme siiresi, 850°C firin ¢alisma sicakligr ile 60 dakika firinda
kalma siiresi  kosullarinda elde edilmistir. LisTisO,, elde edilmesinde ogiitiicii doniis hiz1
ve firinda kalma siiresinin daha diigiik olmas1 nedeniyle bu ¢aligsmaya bir avantaj saglanmis

olmaktadir.

Raj ve dig., (2019) siiper kapasitor Ozellikleri incelemek amaciyla LisTisO,,
Li,CO3; ve anataz baslangi¢ reaktifleri ile mekanik aktivasyon kullanarak kati hal
sentezlemislerdir. Bilyal1 ¢giitlicii 12 saat boyunca 900 rpm doniis hizinda ¢alistirilmis ve
ogiitiicli haznesine ¢oziicii olarak etanol ilave edilmistir. Mekanik aktivasyonun ardindan

malzeme 800°C’de 10 saat siire ile kalsine edilmistir. Isil islem sirasinda Li* iyonu

91



TiO,'ye difiize olmus ve LisTisO;; olusumu dis yiizeyden baglamistir. Bu nedenle tam
reaksiyon i¢in hammaddelerin homojen ve ince karigtirllmasinin ¢ok 6nemli oldugunu

belirtmislerdir.

Mekanik aktivasyon esnasinda ortama ilave edilen etanoliin etkisini incelemek
amaciyla fotokatalitik uygulamasi aragtirmacilar tarafindan irdelenmistir. Walenta ve dig.,
(2015) etanoliin rutil iizerinde bir oksijen boslugunda ¢6ziinme olarak adsorbe edildigini
belirtmigler ve bunun yiizeyde kusur olarak tanimlanabileceginden, ayni zamanda yan

iirlin olarak suyun varligindan séz etmislerdir.

Tez calismasinda yapilan mekanik aktivasyon sonunda elde edilen iirliniin XRD
analizlerine bakildiginda Li,CO;3 ve TiO, fazlarmin varligi goriilmektedir. Lityum titanat
oksitlerin sentezlenmesi amaciyla ortama ilave edilen etanolun TiO, ylizeyinde kusur
olusturabilecegi diisiiniildiigiinde (oksijen bosluklar1) Li" iyonunun yiiksek sicaklikta bu
kusurlara yerlestigi diistintilebilir. Ayn1 zamanda etanoliin ilave edilmesiyle olusabilecek
olan yan {iirlin suyun ise mekanik aktivasyon sonrasi etiivde malzemenin kurutulmasi ile

uzaklastirildig: diistiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Lityum kullanim1 gelisen teknolojilerle birlikte yakin donemde elektrikli araglarin
yayginlagsmasiyla gelecegin petrolii olarak nitelenmektedir. Ayrica tasimabilir elektrikli
araglarin artmast pil sektoriinde kullanimini ve Onemini birlikte arttirmaktadir. Ancak
iilkemizde dogrudan lityum mineral kaynagi bulunmamaktadir. Yapilan caligmalar
sonucunda lityumun iilkemizde bor yataklar1 ve civarinda bulundugunu ortaya koymustur.
Bor endiistri atik sularindan, bor yataklarinin civarinda olan jeotermal sulardan lityum
kazanimiyla ilgili ¢alismalar literatiirde bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinda atigin yapist
karakterize edilmeye ve buna uygun kavurma yontemi uygulanmaya calisilmigtir. Ancak
bu doktora tezi hazirlanirken bor atigindan Li,COs elde edilmesi ve elde edilen Li,CO; ile
lityum titan oksitlerin sentezlenmesiyle ile ilgili bir calismaya rastlanmamis ve konu ilk
defa bu tezde ¢alisiimistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar sirasiyla asagida verilirken
daha sonra yapilacak c¢aligmalara yardimci olacagr disiiniilerek Onerilerde de

bulunulmustur.

1) ICP — MS analizine gore lityum kaynagi olan ve deneylerde kullanilan bor
cevher atigindan 1131,9 mg/kg lityum tespit edilmistir.

2) Numunenin XRD analizi incelendiginde hegzagonal kristal yapiya sahip
LiAlISiO4 (%7,2) fazinda oldugu goriilmiistiir. Kimyasal formiil olarak lityum minerali olan
okriptit’e benzemektedir. Atik, “Referans Yogunluk Oran1” (RIR) methoduna gére %11,8
CaMg(COs3),, % 81 CazMg725S114 ve %7,2 LiAIS104’dan olugsmaktadir.

3) SEM goriintiisii incelendiginde yapinin genel olarak diizensiz kristal yapilardan
olustugu, iri taneciklerin iizerinde daha kiiclik taneciklerin biriktigi gortilmektedir.
Hegzagonal yapiya sahip kristallerin ve topak halinde farkli boyutlarda karbonatl

bilesiklerin oldugu da izlenmektedir.
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4) Atiga ait termal bozunmay1 gdsteren termal gravimetrik analiz incelendiginde ilk
kiitle kaybinin 200 °C ve ikinci kiitle kaybinin ise 450 °C ile 750 °C arasinda gerceklestigi
gorilmistiir. Yap igerisinde bulunan kristal suyun ve karbonatli bilesiklerin uzaklagmasi

sonucu toplam kiitle kayb1 %30,55 olarak tespit edilmistir.

5) Atiktan lityumun kazanilmasi amaciyla herhangi bir 6n islem uygulamadan
lityumun su ortaminda ¢dzilinebilirligini arastirmak amaciyla yapilan deneylerde en yliksek
verim %0,7642 (8,65 mg/kg) olarak bulunmus ve bu verime 24. saatte ulasilmistir. Bu
kadar diistiik verimin elde edilmesi atigin yapisinda bulunan lityumun 6n islem ile krsital

yapisindan ayrilarak serbest hale gegmesi gerekliligini gostermektedir.

6) Atiktan lityumun dogrudan kazanilmamasi tizerine ikinci agsamada 1s1l iglem ile
atigin yapisinda farklilik yaratilarak su yardimiyla ¢ozeltiye alinmasi calismalar
yapilmstir.  1100°C°de atigin cams: faza donlismesi nedeniyle lityum kazanim
yapilamamistir. Yapida bulunan Ca, Mg ve Si bilesiklerinin bir kisminin sivi faza gecerek
eriyik olusturmasi (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7) dolayisiyla lityum kazanimi etkilenmis olabilir.
En yiiksek lityum verimi 900°C’de %43,00 (486,748 mg/kg) olarak elde edilmistir.

7) Lityumun LiCl bilesiginden sonra suda en yliksek ¢oziiniirliige (Cizelge 2.2)
sahip olan formu Li,SO4’1 elde etmek amaciyla atiga CaSO42H,0 farkli oranlarda ilave

edilmis ve 1s1l igleme tabi tutulmustur.

e 1100°C’de 5:1(atik:CaS) oranindaki ilave atigr amorf hale getirmistir. Buna
ragmen lityum kazanim verimi %45,52 (515,268 mg/kg) olmustur. Bu
sicaklikta en yliksek verim %46,51 (526,524 mg/kg) ile 5:2 (atik:CaS)
oraninda, en diisiik verim ise %35,52 (402,09 mg/kg) ile 5:5(atik:CaS)
oraninda elde edilmistir.

e 1000°C’de en yiiksek lityum verimi %49,97 (565,628 mg/kg) ile 5:2
(atik:CaS) oraninda, en diisik verim ise %36,17 (409,472 mg/kg) ile
5:5(atik:CaS) oraninda elde edilmistir.

e 900°C’de ise en yiiksek verim diger sicakliklardan farkli olarak %59,91
(678,76 mg/kg) ile 5:1 (atik:CaS) oraninda olurken en diisiik verim ise
5:5(atik:CaS) oraninda %38,23 (432,832 mg/kg) elde edilmistir.
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8) Kavurma isleminin bir diger asamasi CaSO4.2H,0 ile beraber CaCO; ilave
edilerek yapilmigtir. Karisim oranlart 5:1:1; 5:1,5:1,5, 5:2:2, ve 5:5:5 (Atik:CaS:CaC)

olacak sekilde ¢alisilmistir.

1100°C’de %88,17 (998,04 mg/kg) lityum kazanim verimi ile en yiiksek
deger elde edilmistir. Bu sonuca 5:1,5:1,5 (atik:CaS:CaC) karisim orani ve
%5 kati/sivi oraninda ulasilmistir. En diisiik verim ise %12,43 (140,648
mg/kg) ile karisim orani 5:5:5 ve kati/sivi oran1 %50 olan ¢aligmadan elde
edilmistir (Sekil 4.17).

1000°C’de en yiiksek lityum kazanimi %96,11 verim ile (1087,88 mg/kg)
%S5 kat/sivi ve 5:1:1 (atik:CaS:CaC) karisim oranlarina sahip ¢alismadan
elde edilmistir. En diisiik verim ise 5:5:5 (atik:CaS:CaC) karisim ve %50
kati/siv1 oranlarinda hazirlanan ¢alismada elde edilmis ve %17,41 (197,09
mg/kg) olmustur (Sekil 4.16).

900°C’de yapilan ¢aligmada en yiiksek lityum %97,16 verim ile (1099,8
mg/kg ) 5:2:2 (atik:CaS:CaC) karisim orani ve %5 kati/sivi oranindaki
kosullarda elde edilmistir. Bu sonug¢ tez calismalar1 esnasinda lityumun
kazanilabildigi en yiiksek deger olmustur. En diisiik verim ise tiim karisim
oranlarinda ortala %25 verim ile %50 kati/siv1 oranlarinda elde edilmistir.
(Sekil 4.15).

Atigin yapisinda bulunan karbonatli yapilarin ve ilave edilen kalsiyum
siilfatin ayrismast esnasinda olusan yeni oksitli bilesiklerin ve silikath
bilesiklerin  lityum kazanimina etkisinin olduk¢a fazla oldugu
gozlemlenmistir.

Yapilan c¢alismalarda atik i¢inde bulunan fazlarin degismesi, taneciklerin
yiiksek sicakliklarda birleserek biiylime egiliminde olmasi lityum kazanim
verimini diislirdiigii goriilmistiir. Karistm oranmin 5:5:5 (atik:CaS:CaC)
oldugu calismalarda her ii¢ sicaklikta da (900, 1000 ve 1100°C) diisiik

miktarlarda lityum kazanimi gerceklesmistir.
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9) En yiiksek lityum konsantrasyonuna sahip (1099,88 mg/kg) ¢ozelti ortamina
Na,COs ilave edilerek Li,CO; ¢oktiirilmistiir. (Sekil 3.4). Elde edilen Li,COs ile ticari
Li,CO;3 ‘m XRD analizi (Sekil 4.20) kiyaslamalarinda her ikisinin de monoklinik kristal

yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplamada elde

edilen Li,COs’in kristalin boyutu 24,92 nm olarak bulunmustur. Hesaplamalardan 1 ton

kavrulmus atiktan 230 kg Li,CO; elde edilebilecegi goriilmiistiir.

10) Atiktan Elde edilen Li,CO; ile TiO;’nin belirli oranlarda karistirilmasiyla

lityum titan oksit sentezi yapilmistir. Bu amagcla iki farkli yontem kullanilmistir. Her iki

yontemde de firin sicakligr 850°C’de sabit tutulmus ve zamana bagl (30, 60, 90 ve 120

dakika) degisimi incelenmistir.

Kullanilan yontemlerden biri geleneksel yontemdir (Sekil 3.5). Bu yontemde
tiim bahsedilen firinda kalma siireleri sonunda (Li;TiO3)10667 olusmus ancak
bunun yaninda ikinci bir faz olarak da TiO, nin de oldugu goriilmiistiir (Sekil
4.22). Karisim oranlari 1:1 olan ¢alismada olusan lityum titan oksitlerin 30, 60,
90 ve 120 dakika siire sonundaki miktarlar1 sirasiyla %79,4, %86,7, %91 ve
%91,7, karisim oranlar1 1:2 olan galismada ise %62, %81,6, %77 ve %93
oldugu goriilmiistiir. Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplamalardan
kristalin boyutunun sirasiyla 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) oldugu gorilmiistiir.

Calismada kullanilan diger yontem ise mekanokimyasal 6n islem ile sentezleme
yontemi olmustur. Bu yontemde de geleneksel yontemde oldugu gibi aym
karisim oranlar1 (1:1 ve 1:2), aynm sicaklik (850°C) ve firinda kalma siireleri
(30, 60, 90 ve 120 dakika) kullanilmistir. Kullanilan bilyali ¢giitiicliniin doniis
hiz1 200 ve 400 rpm olarak secilmistir. Farkli kosullarda elde edilen lityum titan
oksitlerin kimyasal formiilleri (Li12T103)10,667, L14aT15012 ve LixT1,04 (Cizelge
4.3, Sekil 4.23, Cizelge 4.4 ve Sekil 4.25) olmustur.

Karisgtirma orami 1:1 ve 200 rpm ile 400 rpm’de yapilan calismalarda
(L12T103)10,667 olugsmustur. Ortalama kristalin boyutlar1 200 rpm’de 22,96 nm,
400 rpm’de ise 22,18 nm olarak hesaplanmistir.

Karigtirma orani 1:2 ve bilyali 6giitiicii doniis hiz1 200 rpm olan c¢aligmalarda
elde edilen iirlinlerin ortalama kristalin boyutu 34,34 nm (Cizelge 4.3),

karistirma orami1 1:2 ve bilyali 6giitiicii doniis hiz1 400 rpm olan caligmalarda
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elde edilen tiriinlerin ortalama kristalin boyutu 36,80 nm (Cizelge 4.4) olarak

hesaplanmastir.

Ulkemizde lityum mineral yataklarmin olmamasi nedeniyle ikincil kaynaklarda

(6zellikle bor yataklar1 ve ¢evresinde) yapilacak ¢alismalara 11k tutmasi amaciyla bu tez

calismasi ile elde edilen sonuglar sirasiyla yukarida verilmis ve bundan sonra yapilacak

calismalar bakimindan olumlu olacagi diisiincesiyle arastirilmasi Onerilen hususlar ise

asagida sunulmustur.

a)

b)

Kavurma islemi yapilmadan sadece asit ya da baz ¢oOzelti ortamlarinda
lityum kazanimlar1 incelenebilir.

Bu calismada kullanilan kavurma isleminde kullanilan siilfat kaynagi yerine
baska siilfat (Fe, Na, vb) kaynaklar1 kullanilarak lityum kazanimina etkisi
incelenebilir.

Kavurma sonrast kullanilan su ortami yerine asit ortamlar1 tercih edilip
kullanilan asitin lityum kazanimina etkisi incelenebilir.

Firm igerisinde yapilan calismanin faz yapist acisindan daha detayh
degerlendirilmesi yapilarak kullanilan atiga ait faz diyagramlar ¢ikarilabilir.
Lityumun bu tezde kullanilmayan solvent ekstraksiyon yontemiyle daha saf
bir ¢ozelti elde edilmesi ve Li,CO;’in ¢oktiiriilmesinde de seg¢inimli
coktliirme yontemleri tercih edilebilir.

Bu tez ¢aligmasinda atikta yapilan XRF ve ICP —MS analiz sonuglarina
gore skandiyum (Sc) ve rubidyum (Rb) elementlerinin varhig
goriilmektedir. Bu elementlerin ¢alismalarda sadece c¢ozeltiye alindig:
bilgisi paylasilmaktadir. Bu tez caligmasinda da bu elementler ile ilgili
caligilamamistir. Ancak bu elementlerin farkli yontemler ile kazanilmasi
hem ekonomik hem de teknolojik agidan 6nemli bir deger olacag: ifade

edilebilir.
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