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OZET

SULARDAN LIiTYUMUN GERI KAZANILMASI
YUKSEK LISANS TEZI
iSMET ORHUN ARSLAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. VEDAT UYAK)
DENIZLI, SUBAT - 2022

Nadir bulunan elementlerden biri olan lityumun kullanim alanlar1 her gegen
giin genislemekte ve lityuma olan talep artmaktadir. Elektrikli otomobil ve otonom
robotlarda enerji depolama tiriinlerinin temel maddesi olarak, endiistride; seramik,
6zel cam ve birincil aliiminyum iiretiminde, roket itici ekipmanlarinda, lityum iyon
pillerinde, organik bilesikleri hazirlamak i¢in reaktif olarak ve tip alaninda bipolar
bozukluk tedavisinde duygu durumu dengelemek amaciyla vb. bir¢ok alanda lityum
kullanilmaktadir. Lityum kullaniminda maliyetin diistiriilmesi amaci ile geri
kazanimina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir. Lityumu sulardan geri kazanmak
icin kimyasal ¢okeltim, ¢oziicii ekstraksiyonu, membran islemi, elektrodiyaliz,
adsorpsiyon gibi gesitli calisma metotlar: kullanilmaktadir.

Bu calismada, Mg*?, Ca*?, Li* igeren sentetik su ornekleri ile calisilarak
Mg*? ve Ca*? kimyasal ¢okeltim ve iyon degisimi ile giderildikten sonra MnO ile
modifiye edilmis aktif karbon ile lityumun geri kazanimi aragtirtlmigtir. Kalsiyum
¢okeltiminde oksalik asit kullanilarak en iyi giderim verimi %100 olarak elde
edilmistir. Magnezyum i¢in NaOH ve NasPOs kimyasallari ile sirasiyla %66,6 ve
%90 en iyi giderim verimleri saglanmistir. Cokeltim olmaksizin katyonik regine ile
Ca*? ve Mg*2 gideriminde sirasiyla %99,3 ve %99 giderim verimleri elde edilmistir.
MnO2 modifiye aktif karbonu ile optimum kosullarda 32 mgLi/gAC adsorpsiyon
kapasitesine ulagilmigtir. Adsorpsiyon sonrast modifiye aktif karbondan
desorpsiyon ile %98 oraninda lityum geri kazanimi elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Iyon degisimi, Kimyasal
cokeltim, Lityum geri kazanimi.



ABSTRACT

LITHIUM RECOVERY FROM WATER
MSC THESIS
ISMET ORHUN ARSLAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. VEDAT UYAK)
DENIZLi, FEBRUARY 2022

Lithium is one of the rare elements The use of lithium and the demand for

it are increasing day by day. It has several industrial applications, including the
basic material of energy storage products in electric cars and autonomous robots, in
the industry; the manufacture of ceramics, specialty glass and primary aluminum,
in rocket propellant equipment, lithium-ion batteries, a reagent to prepare organic
compounds and in the medical field to stabilize mood in the treatment of the bipolar
disorder etc. In order to reduce the cost of the use of lithium, studies on its recovery
have gained importance. Many methods such as precipitation, solvent extraction,
membrane treatment, electrodialysis, adsorption are used to recover lithium from
water.
In this study, synthetic water samples containing Mg?*, Ca?*, Li* were studied.
After the removal of Mg?* and Ca?* by precipitation and ion exchange, the recovery
of lithium with activated carbon modified with MnO, was investigated. In the
chemical precipitation method oxalic acid for Ca?*, NaOH and NasPO4 chemicals
for Mg?* were used for precipate. The best removal efficiency was obtained as
100% by using oxalic acid in calcium precipitation. The best removal efficiencies
for magnesium precipitation were achieved with NaOH and NasPOs chemicals as
66.60% and 90%, respectively. Ca*? and Mg*? removal efficiencies were obtained
in the removal of with cationic resin without precipitation as of 99.32% and 99%,
respectively. The adsorption capacity of MnO> modified activated carbon was
achieved 32 mgLi/gAC under optimum conditions. After adsorption, 98% of
lithium recovery was obtained by desorption from modified activated carbon.

KEYWORDS: Adsorption, Activated carbon, lon exchange, Chemical
seperation, Lithium recovery.
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1. GIRIS

1.1  Tezin Amaci ve Onemi

Lityum 21. yiizy1l i¢in stratejik bir kaynak olmak ile birlikte oldukg¢a biiyiik
Oneme sahip enerji maddesidir. Sarj edilebilir piller, termoniikleer fiizyon, tibbi ilaglar,
yaglayici gresler, seramik gozliikler, klimalar, boyalar, ¢imentolar, yapistiricilar ve
elektrot kaynag: gibi bir¢ok islemde kullanimi ile dnemli bir rol oynamaktadir. Sonug
olarak, lityum kaynaklari i¢in piyasa talepleri tiim diinyada giin gegtik¢e artmaktadir
(Xu ve dig. 2016). Bu artan lityum talebi, lityum ikincil batarya atiklarinin geri
doniigiimii ve deniz suyundan lityum ekstraksiyonuyla desteklenmektedir. Fakat atik
aritma teknolojisinin maliyetinin yiiksek olmasi ve zaman alict olmasi nedeniyle
atiklarin geri doniisiimiinii denemek olduk¢a zorlagmaktadir. Bunun i¢in daha kolay
ve diisiik maliyetli yontemler bulunmasi gereklidir. Lityum eldesi en ¢ok tuzlu su
kaynaklarindan saglanmaktadir. Yapilan farkli ¢aligmalar incelendiginde dogal su
kaynaklarinda da lityumum yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunu gosterilmektedir
(Shahzad ve dig. 2016).

Yapilan tez ¢alismasinda, ticari agidan dnemli ve stratejik bir element olarak
tanimlanan lityumun farkli 6zellikteki su numunelerinden adsorpsiyon prosesi ile geri
kazanilmas1 hedeflenmistir. Bu kapsamda, lityum (Li*), magnezyum (Mg*?) ve
kalsiyum (Ca*?) iceren sentetik su 6rnekleri ile calisilarak mangan dioksit (MnOy) ile
modifiye edilmis aktif karbon adsorbenti kullanilarak sudan lityumun geri kazanilmasi
saglanmistir. Bu nedenle modifiye aktif karbonda adsorpsiyon ve desorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda lityum geri kazaniminda Ca*? ve Mg*?
bilesiklerinin lityum segiciligine olan olumsuz etkilerinin elimine etmek amaciyla Ca*?
ve Mg*? bilesiklerinin kimyasal ¢okeltim ve regineler ile su ortamindan
uzaklastirilmasi temin edilerek 6n aritma prosesi uygulamistir. Bu proses ile birlikte

modifiye aktif karbonda adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmast ongoriilmiistiir.



2. LITERATUR BILGISI

2.1  Lityumun Genel Ozellikleri

Lityum 0.543 g/cm? bir yogunluga sahip hafif alkali metaldir (Hart ve Beumel
1973; Choubey ve dig. 2016). Ozellikle, lityum —3,05 V yiiksek elektrot potansiyeli
ile elektrokimyasal olarak aktiftir ve herhangi bir kat1 element arasinda en yliksek
0zgiil 1s1 kapasitesine sahiptir (Hart ve Beumel 1973; Choubey ve dig. 2016; Li ve dig.
2019). Yumusaktir ve giimiig-beyaz renkli goriiniimdedir. Son yoriingesine tek bir
elektron bulundurdugu icin 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksek, elektropozitif bir
metaldir. Tiim alkali metaller igerisinde en reaktif ve parlayici elementtir. Bu yilizden

dogada serbest halde bulunmamaktadir (Garret 2004; Gruber 2011; Celebi 2019).

Periyodik cetvelin alkali metaller grubuna dahil olan lityumun kimyasal
ozellikleri toprak alkaliler ile benzerlik gosterir. Lityumun 5 adet izotopu bulunur ve
kiitle numaras1 da 5-9 arasinda gesitlilik gosterir. Lityum 1814 derecede kaynarken
179 derecede de erir. Bu elementin saf hali sodyum ile fazlasiyla benzerdir. Saf haldeki
lityum olduk¢a yumusak bir element olup giimiis renklidir. Diisiik yogunlukta olmasi
sayesinde hidrokarbonlar {izerinde olabilir. Lityum elementi suyla tepkimeye
girdiginde ortaya yiiksek siddette reaksiyonlar ¢ikabilir. Suyun igerisinde yer alan
oksijen lityum alev almasina sebeb olur. Oksijen lityum temas ettiginde oksitlenme de
meydana gelir ve element olan lityum halojenlerle baglanabilir. Bunun sonucunda da
halajentirler ortaya cikar. Yeryiiziinde saf halde bulunmayan lityum elementi deniz
suyu icerisinde 0.1 ppm oraninda mevcuttur. Ayrica kil ve yer alt1 suyunda da lityuma

rastlamak miimkiindiir (Ozgii¢ 2020).

Elektrokimyasal olarak aktif bir metal olan lityum, diger malzemelere kiyasla
iistlin ozellikleri ( 6rn. Redoks potansiyeli ve 6zgiil 1s1 kapasitesi) nedeniyle modern
yasamin ilerlemesi igin kritik malzemelerden biri olarak kabul edilmistir. Elektrikli
araclarda lityum iyon pillerin kullanilmasi, gelecekteki elektrikli ara¢ devriminin
Oonemli bir bilesenidir (Heelan ve dig. 2016; Swain 2017 ). Ayrica, ilag endiistrisi,
seramik endiistrisi, roket itici iiretimi, aliiminyum {iretimi ve niikleer santraller gibi
cok cesitli endiistrilerde lityum bilesiklerinin uygulanmasi, kiiresel pazar iizerinde
olumlu bir etkiye sahiptir (Wang ve dig. 2015; Terry ve dig. 2016; Swain 2017). Bu

2



mineralin dogal rezervlerdeki diisiik konsantrasyonu ve sert kayalardan
cikarilmasindaki diger zorluklar g6z oniine alindiginda, endiistriyel olarak gelismis
bircok tilke, iiretim taleplerini karsilamak i¢in kesintisiz bir lityum tedariki saglamay1
zor bulmustur. Nitekim bunun uluslararasi pazardaki lityum fiyati iizerinde 6nemli bir

etkisi vardir.

Bu nedenle, gelecekteki talepleri karsilamak igin alternatif kaynaklardan
lityumun geri kazanilmasi i¢in yenilikgi bir siire¢ gelistirilmeli ve degerlendirilmelidir.
Yerkabugunun yaklasik %0,007 Li* igerdigine dikkat etmek Onemlidir. Mineral
cevherlerinde ve kitasal tuzlu sularda bulunmasma ragmen, lityum, dogal
rezervlerdeki diisiik konsantrasyonlari nedeniyle hala nadir bir metal olarak kabul
edilmektedir. Sert kayalar ( 6rnegin, pegmatit ve spodiimen) ve tuzlu sular, sirastyla
diinya lityumunun %34 ve %66's1n1 iceren baslica kaynaklardir (Gruber ve dig. 2011,
Live dig. 2019). Diger kayda deger kaynaklar arasinda deniz suyu, petrol kuyusu tuzlu
su ve jeotermal su bulunur, ancak bu kaynaklardaki lityum konsantrasyonu ¢ok diisiik
olabilir, yani 0.25 mg/L'den daha az olabilir (Grosjean ve dig. 2012; Vikstrom ve dig.
2013; Swain 2017). Lityumun tuzlu sudan ¢ikarilmasit ve geri kazanilmasi daha
ucuzdur ve sert kayalardan ¢ikarilmasina kiyasla daha diisiik enerji tiiketimi gerektirir
(Li ve dig. 2016).

Bununla birlikte, 6rnegin sodyum, potasyum ve magnezyum gibi rekabet eden
elementlerin varligi tuzlu sudan lityumun geri kazanimi zorlastirir (Song ve dig.
2011; Usak ve dig. 2016; Pramanik ve dig. 2019). Diger elementlerin, 6zellikle
magnezyumun varligi, buharlasma oranmin yani sira lityum karbonat {iretimi igin
gerekli bir adim olan lityum kloriir (LiCl) olusumunu etkiler. Sonug olarak, lityumun
verimi, safli1 ve ayirma verimliligi nemli 6lciide azalabilir. Bir Mg*?/Li* lityum geri
kazanim i¢in tipik olarak 6'dan az oran onerilir (Peiro ve dig. 2013; Vikstrom ve dig.
2013; Sun ve dig. 2015; Pramanik ve dig. 2019). Bu nedenle, lityumun bagka
elementlerde igeren tuzlu sudan etkili bir sekilde ayrilmasi dikkat gerektiren verimli

bir islem olmalidir.



2.1.1 Lityumun Faydalari

Lityumun insan saglig1 iizerine olan faydalar1 asagida maddelendirilmistir

(Ozgii¢ 2020).

e Lityumun faydalar1 arasinda ilk one ¢ikan beyin sagligin iizerindeki olumlu
etkileridir. Yapilan aragtirmalar sonuglarina gore yaslanmaya bagli olarak
beyinde gelisen yipranma ve beyindeki biiziilmenin lityum ile engellenebildigi
ortaya koyulmustur.

e Lityum, kemik olusumunu destekleyen fosfor ve kalsiyumun daha etkili
olmasina saglar. Lityum kemikleri giiclendirmeye yardimci olur.

e Lityum sayesinde kisi daha dikkatli olarak daha kolay odaklanabilir.

e Lityum, bagisiklik sistemini kuvvetlendirir.

e Lityum, bazi aragtirmalara gore insan Omriini uzattigi kanitlanmistir.
Yaglanmayla miicadelede onemli bir silah olarak kabul gormektedir.

e Lityum, kalp ve damar sagligint destekledigi bilinmektedir. Lityum takviyesi
alan kisilerin kalp krizine yakalanma olasilig1 azaldig1 goriilmiistiir. Lityum
sayesinde viicutta yeni kan damari1 olugsmasini destekleyen proteinin viicutta
iretiminin arttig1 gériilmektedir.

e Lityum sayesinden biligsel beceriler gelisir. Hafiza sorunlar1 giderilir.

e Lityum, pek c¢ok ruhsal hastaligi tedavisinde kullanilan bir etken maddedir.
Lityum tiiketimi intihar egilimini, kotli madde kullanimimi ve suga karigma
oranlarini azaltmaya yardimeci olur.

e Lityum, migren ve bas agrisin1 gidermede etkili bir igeriktir.

e Lityum, alkol tedavisinde kullanildig: bilinir. Lityum tiiketiminin kisinin ayik
kalmasma ve alkolden uzak durmasmna yardimci oldugu arastirmalar ile

kanitlanmistir.

2.1.2 Lityumun Kullamim Alanlar

Lityum iiriinlerinin sahip oldugu elektrokimyasal reaktivite, yliksek spesifik 1s1
kapasitesi, elementler igerisinde en yiiksek redoks potansiyeli, diisiik atomik kiitle ve

diisiik termal genlesme katsayis1 6zellikleri, bu tirlinlerin ticari olarak uygulanmasina



olanak saglamistir. S6z konusu lityum friinleri seramik, 6zel cam ve birincil
aliminyum iiretiminde endistrilerinin yaninda; roket itici ekipmanlari, yag-gres,
eczacilik iriinleri, niikleer endiistri, organik bilesikler ve vitamin A sentezi, glimiis
lehimler ve 6zellikle batarya sektorii i¢in olduk¢a onemlidir. Lityum, 6zellikle son
yillarda oldukg¢a biiytime gosteren elektrikli araglar ve portatif elektronik sektorii i¢in

stratejik bir metaldir (Swain 2016; Celebi 2019).

2.2  Lityum Kaynaklari

Lityum talebi nedeniyle kiiresel pazar ¢ok hizla biiylimekte ve 2024 yilina
kadar 221 milyar $'a ulasmasi beklenmektedir. Li talebindeki hizli artig, olaganiistii
ozellikleri ve genis uygulama yelpazesinden kaynaklanmaktadir (Hoshino 2015;
Afifah ve dig. 2018; Sun ve dig. 2015; Swain ve dig. 2017; Park ve dig. 2015). Lityum
emtiasinin neredeyse %80'i Gliney Amerika iilkelerinden gelmekte ve bu da arz
tehlikesini tetiklemektedir. Giiniimiizde Li-ion piller, ekonomik uygulanabilirlik ve
yiiksek enerji verimliligi avantaji ile taginabilir ve sabit sistemler agisindan en dnemli
enerji depolama kaynaklarindan biridir (Zhang ve dig. 1998; Dewulf ve dig. 2010).
Lityum talebi, farkli kaynaklardan geri kazanim ile karsilanabilir. Deniz suyundaki
tahmini lityum miktar1 2,31x10'! ton, kara bollugu ise 4,1x10° ton degerine
ulagsmaktadir (Vikstrom ve dig. 2013). Elektrikli araglarin tiretiminde tahmini lityum
gereksinimi, kiimiilatif talebin geri donistiiriilmiis pillerden %50'den daha az geri

kazanilacagin1 gostermektedir (Gruber ve dig. 2011).

Lityum kaynaklar1 iki ana kategoriye ayrilir: katilar (Orn. mineral cevherleri,
geri doniistiiriilmiis atik lityum iyon piller ve elektronik atiklar) ve stvilar (Orn. tuzlu
g0l tuzlu su, jeotermal “tuzlu su ve deniz suyu) (Loganathan ve dig. 2017). Mevcut
ticari lityum tretimi igin, kitasal tuzlu su en biiyiik kaynaktir (%59), bunu sert kaya
(%25), hektorit (%7) ve jeotermal tuzlu su (%3) izlemektedir (Swain 2017). Bu
nedenle, sulu kaynaklardan lityum elde etmek, daha diisiik maliyeti ve daha fazla
mevcut rezervi (geri kazanilabilir lityumun %85'inden fazlasi) nedeniyle endiistriyel
lityum ekstraksiyonunda bir egilim olmustur. Deniz suyu, en zengin lityum kaynagidir
(2,3x10), ancak 0,1-0,2 ppm'lik diisiik lityum konsantrasyonu nedeniyle hala
teknolojik agidan ilgi ¢ekici degildir (Shahmansouri 2015). Jeotermal tuzlu sudaki



lityum iyonlariin konsantrasyonu oldukga yiiksektir 10 ve 20 ppm (Siekierka 2018).
Bununla birlikte, jeotermal tuzlu su, sicak su ve kayalar arasindaki yer alt1 temasi
nedeniyle arsenik, civa ve bor gibi yiiksek konsantrasyonlarda diger metaller igerir
(Paranthaman 2017). Alternatif olarak, tuz golii tuzlu su kaynaklari, milyonda yiiz
par¢adan milyonda binlerce parcaya kadar degisen yiiksek konsantrasyonda lityum
iyonlar igerir. Tuz goli tuzlu suyundan lityum ekstraksiyonunun temel zorlugu,
karisan iyonlarin, 6zellikle magnezyumun asir1 derecede yiiksek konsantrasyonudur.
Genel olarak, Mg*?/Li* oram 40'tan biiyiiktiir ve baz1 durumlarda bu oran 200'den
fazladir (Sarkis1 2017; Li ve dig. 2019; Sharma ve dig. 2020).

Lityum temel olarak iki tiir kaynaktan elde edilmektedir. Bunlar; gol sulari,
deniz sulari olarak ifade edilen lityum minerali igerikli maden sahalaridir (spodumen,
lepidolit vb.). Diinya lityum {retiminin yaklasik %64’ deniz ve gol sularindan
yapilmaktadir. Tablo 2.1’de diinyada bazi {ilkelerdeki lityum rezerv bilgileri
verilmistir. Metalik lityum, havada bulunan oksijenle reaksiyona girmesi nedeniyle
havasiz ortamda (genellikle yag icinde) saklanmasi gereken bir elementtir. Diinya
piyasalarinda lityum karbonat islem gérmektedir. 2015 yilinda lityum karbonat iiretimi
yaklasik 150.000 ton olarak tahmin edilmektedir. Lityum karbonat fiyatlar1 ise %99,5
Li2COs3 6.500 S/t, %99,9 Li>COs3 8.500 S/t, %99,99 Li>COs3 15.500 S/t’dur (Ulusoy
2016).

Tablo 2.1: Diinya lityum rezervleri (Ulusoy 2016)

ULKE REZERV (ton)

Sili 7.500.000

Cin 3.500.000

Avusturalya 1.500.000
Arjantin 850.000
Portekiz 60.000
Brezilya 48.000
ABD 38.000
Zimbabve 23.000

Toplam 13.500.000




Tuzlu sulardan lityum kazanimi; madencilik yontemlerine gore hem daha ucuz hemde
daha kolaydir. Uretim igin gerekli lityum igerigi, mineraller ve killere gére daha azdur.
Isletme icin en 6nemli parametre Mg/Li orani olup, bu oranmn en ¢ok 6/1 olmasi
istenmektedir (Biiyiikburg 2003). Tablo 2.2°de goriildiigii gibi tilkemiz gollerinde bu
Mg/Li oranida ¢ok yiiksek oldugundan literatiir calismalari incelendiginde, ekonomik
olarak lityum kazanmak miimkiin goriilmemektedir. Ancak ABD Great Salt Lake’de
Li* 60 ppm, Mg*? 8.000 ppm olmasina ragmen, rezervlerin ¢ok biiyiik olmasimdan
dolay1r iiretim yapilmaktadir. Yapilan arastirmalar da, iilkemiz bor yataklarin ve
killerinde lityum varlig1 tespit edilmistir Mordogan ve dig. (1995) tarafindan Kirka ve
Bigadi¢’te yapilan ¢aligsmalarda %0,30’a varan oranda lityum tespit edilmistir. MTA
Genel Miidiirliigii tarafindan yapilan ¢aligmalarda, alinan numunelerde ETI MADEN
Kirka Isletmeleri, kil atiklarinin degisik bolgelerinde 1 hafta siireyle alinan
numunelerde %0,12-0,15 Li kazanilmasi, sulara gére pahali olmakla birlikte ilgili tesis
kil at1g1 i¢in madencilik maliyeti bulunmamaktadir (Ulusoy ve Giilmez 2016). Genel
olarak killerden lityum elde edilmesinde uygulanan yontemlerde; Killer, kiregtast ve
algitas: ile birlikte kavrulur. Kavrulma irini, su ile li¢ islemine tabi tutulur.
Buharlasma ve sodyum karbonat (NaxCOs) ile ¢oktiiriilerek lityum karbonat eldesi
yontemine dayanmaktadir. MTA Genel Miidiirliigli’'nde yaptigimiz 6n c¢aligmalarda,
killerde bulunan lityum %82 verimle ¢Ozeltiye alinabildigi goriilmistiir (Ulusoy
2016).

Tablo 2.2: Tirkiye’de baz1 g6l sular1 6rnekleri derisimleri (Ulusoy 2016)

Goller Li*(mg/L) K* (mg/L) Mg*? (mg/L)
Tuz Goli 318-325 12.000-12.100 37.500-38.000
Boluk Golii 25-27 2.000-2.050 8.700-8.800
Tersakan Goli 31 2.000-2.050 6.000
Acigol 30-33 1.000 4.100




2.2.1 Diinyadaki Lityum Rezervi

US Geological Survey raporuna gore (Survey 2013; Survey 2017; Sciences,
2018), lityum pazar1 esas olarak pil endiistrisi i¢in %39, seramik ve cam endiistrisi i¢in
%30 ve yaglama endiistrsi icin %8’dir (Gao ve dig. 2015; Somrani ve dig. 2013;
Sciences 2018). Lityum genellikle tuzlu sudan ¢ikarilir ve diinyanin ham lityum
tiretimi yaklagik 35.000 tondur. Tiim iilkeler arasinda Avustralya ve $ili sirasiyla en
bliyiik ve ikinci en biiylik ham lityum ihracatgilaridir. Pil sektoriiniin ihtiyaglarini
karsilamak icin 2016 yilinda lityum iiretimi yaklasik %12 artmistir. Gelecekte lityum
iyon pil endiistrisinin gelismesi ve lityum talebinin giderek daha acil hale gelmesi
beklenmektedir. Bu nedenle lityum ve bilesiklerini geri doniistiirmek onemlidir. Bu
durum yalnizca atik azaltma hedefine ulagmakla kalmaz ayni zamanda atik lityum
ikincil kaynak kullanimini iyilestirir. Lityum kobalt, nikel, manganez geri doniisiim
icin gerekli olan ana malzemelerdir. Bunlar arasinda lityum genellikle lityum karbonat
formunda elde edilir. Lityum karbonat son yillarda ¢ok dnemli bir metalyal haline
gelmistir. Kiiresel lityum karbonat talebi ¢ok yonliiligii nedeniyle kademeli olarak
artmis ve gelecekte fiyati 6nemli 6lglide artacaktir (Frohlich ve dig. 2017; Sciences
2018). Sociedad Quimicay Minerade Chile’nin raporuna gore lityum karbonat talebi
alt1 yiiz bin ton artarak sekiz yiiz bin tona ¢ikacaktir. Endiistriyel faaliyetler i¢in lityum
karbonat yalniz katot malzemeleri olarak kullanilmayip ayni1 zamanda lityum klortir,
lityum bromiir ve lityum oksit gibi baska bilesikler olusturmak i¢inde kulanilmakta ve
diger endiistriler icin hammadde olabilme &zelligi tasimaktadir. Ornegin; lityum
bromiir (LiBr) emici ve sogutucu olarak kullanilabilir 6te yandan tip endiistrisinde
lityum karbonat bipolar bozukluk i¢in bir tedavi olarak da kullanilabilir (Geddes ve
dig. 2004; Severus ve dig. 2014; Sciences 2018).

2.2.1.1 Lityum Maden Yataklar

Minerallerden lityum ekstraksiyonu, Oncelikle pegmatit olusumlarinda
meydana gelen minerallerle yapilir. Bununla birlikte pegmatit olusumlar, meydana
geldikleri kemer benzeri tortularin sertligi nedeniyle erisimi olduk¢a zordur.
Avustralya su anda, spodiimen mineraller olmak iizere diinyanin en biiyiik lityum

tireticisidir (Garrett 2004). Petalit, yiiksek demir igerigi nedeniyle cam {iretiminde



yaygin olarak kullanilirken, lepidolit daha once lityum kaynagi olarak kullanilmus,
yiiksek flor i¢erigi nedeniyle giiniimiizde 6nemini yitirmistir. (Grosjean ve dig. 2012;

Vikstrom ve dig. 2013).

2.2.2 Tiirkiye’de Lityum Rezervleri

Ulkemizde ekonomik degere sahip lityum bulunmamaktadir. Ancak, Yozgat-
Sorgun bolgesinde pegmatitler i¢inde lepidolitin varlig1 bilinmesine ragmen yapilan
calismalardan 6nemli sonuglar elde edilememisti. Ulkemizdeki bazi Tuz Golii’nden
325 ppm lityum tespit edilmistir. Ancak Tuz GOli’niin magnezyum igerigi 38.000
ppm’dir. Yine de yapilan ¢esitli arastirmalar bor sahalarinda killer i¢erisinden 2000
ppm’e yaklasan lityum igerigini gostermistir. Bor madeni ¢ikarilan Kestelek, Emet,
Kirka ve Bigadi¢c sahalarinda yapilan g¢alismalar sonucunda, Bigadi¢ ve Kirka
bolgesindeki lityum igeriginin Kestelek ve Emet bolgesine gore daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Bu sahalarda, bor igerigi ile lityum igerigi arasinda ters bir iligli
oldugu goriismiistiir ve tane boyutu azaldike¢a lityum igeriginin arttig1 tespit edilmistir.
Bu killere uygun XRD analizleri ise hektorit kilinin varligi hakkinda net bir bilgi
vermemistir (Sahiner ve Akgok 2017).

2.2.3 Diinyada Lityum Uretimi

Lityum iiretimi 1950'lere kadar ¢ok sinirliyd, ¢iinkii yararli uygulamalar: I1.
Diinya Savasi sonrasina kadar yeterince anlagilmamisti. ABD, 1950'lerden 1980'lerin
ortalarina kadar olan dénemde ana lityum {treticisiydi. Birkag sirket, cam ve seramik
endiistrisi i¢cin mineral konsantreleri iiretmek i¢in sert kaya minerallerinden yararlandi.
Alman sanayi holdingi Chemetall, adim adim tim kii¢iik dagmik madencilik
operasyonlarini satin almay1 ve temelde bir tekel olusturmayi basardi (Grosjean ve dig.
2012) . Bu muhtemelen 1990'dan 1996'ya kadar goriilen kiiciik ama istikrarl fiyat
artigini yaratti. 1997'de, Salar de Atacama'da ucuz lityum karbonat iiretebilen tuzlu su
operasyonlarinin ortaya ¢ikmasiyla lityum tiretimi 6nemli ol¢iide degisti (Ebensperger
ve dig. 2009). Silili sirket SQM, c¢ok diisiik iiretim maliyetleri nedeniyle hizla pazar

lideri olurken, bir¢ok pegmatit madeni kapanmak zorunda kaldi. Sili tuz gdliindeki



tiretim darbogazlariin yani sira yiikselen petrol fiyatlar1 2000'lerde hem diisiisleri hem
de ani yiikselisleri igeren fiyat evrimine yol agmaktadir (Grosjean 2012). Tuzlu suda
iiretime hakim olmaya basladigindan beri, rapor edilen tarihsel briit iiriin liretiminde
ortalama lityum metal konsantrasyonu onemli Ol¢iide azalmistir. Lityum {iretiminin
biraz farkli sekillerde sunulabilecegi belirtilmelidir. 1967'den beri lityum briit iiretimi
genellikle madenlerden gelen cevher konsantrasyonlar1 ve tuzlu su birikintilerinden
gelen lityum karbonat ile birlikte cevher miktarlar1 olarak rapor edilmektedir. Ornek
olarak, lityum karbonat esdegerindeki (LCE) lityum igerigi %18,9'dur. Raporlanan
tiretimde de belirsizlikler vardir. 1966-1967 yillar1 arasinda Afrika'dan iiretim yoktur.
Zimbabwe'nin o sirada en biiyiik lityum {ireticisi oldugu disiiniliirse, tretim
muhtemelen oldukca yiiksekti. ABD'deki lityum iiretimi eskiden kamuya acikti, ancak
1954'ten beri siiflandirtliyor (USGS 2011; Vikstrom ve dig. 2013).

2.2.4 Diinya Lityum Ticareti

Diinya lityum ticareti alic1 ve satict arasindaki anlagsmalarla 6zel kontratlarla
satig yapilarak gerceklestirilmektedir. Pazar, dort ana tedarik¢i tarafindan kontrol

edilmektedir.

Sichuan Tiangi Lithium Industries; Cinli lityum iiretici firma pazarin %40’ 11

kontrol etmektedir. 1995 de kurulan firma devlet tarafindan desteklenmektedir.

Sociedad Quimca Y’Minera De Chile (SQOM); Silili firma pazarin %26’sin1

kontrol etmektedir. 1968 yilinda kamu kurumu olarak kurulan firma o6zellestirilerek
farkli firmalarin hisse paylarina sahip hale gelmistir Sili’deki Atacama tuzlu sulari

firmaya aittir.

Albermale; Amerikali firma 1887 de kagit iireticisi olarak kurulmus olup

bugiin lityum pazarinda %20 paya sahiptir. Lityum yaninda kimya sektdriinde birgok

urin Uretmektedir.

EMC Corporation; 1883’de kimya iirlin iiretmek tizere kurulan Amerikali firma

diinya lityum pazarinda %12 paya sahiptir (Sahiner ve Akgok 2017).

10



2.3  Lityum Geri Kazanim Yontemleri

Su kaynaklarindan lityum ekstraksiyonu icin geleneksel yontemler arasinda
solar buharlastirma, kimyasal ¢Okeltme ve ¢oziicii ekstraksiyonu bulunmaktadir
(Meshram ve dig. 2014; An ve dig. 2012; Onishi ve dig. 2010). Yaygin olarak
kullanilan bir teknoloji olarak, giines enerjisiyle buharlastirma islemi LioCO3
(Meshram ve dig. 2014), ¢oktiirmek ve kristallestirmek i¢in birkag asamadan olusur.
Ne yazik ki, bu siire¢ son derece zaman alicidir. Ek olarak, Li>COs iiriinii diger
istenmeyen tuzlarla, dérnegin NaCl, Mg(OH), ve MgCOs ile karisir ve daha fazla
ayrilmaya ihtiya¢ duyar. Kimyasal ¢okeltme islemi, sirastyla aliiminyum kloriir veya
soda kiilii ilavesiyle lityumun lityum aliiminat veya karbonat olarak c¢okelmesine
neden olur (An ve dig. 2012). Ancak bu yontem, yiiksek Mg*?/Li* tuz gélii tuzlu sular
gibi biiyiik oranda karisan tuzlara sahip tuzlu sular ig¢in uygun degildir. Ayrica, bu
yontem ¢ok sayida kimyasal Kullanilmakta ve biiyiik miktarlarda ¢amur
iretilmektedir. Coziicii ekstraksiyon yontemi, trioktilfosfin oksit ve tributil fosfat gibi
0zel bir kenetleme maddesi kullanarak diger metal iyonlarinin varliginda segici olarak
lityumu ¢ikarabilir (Onishi ve dig. 2010). Bununla birlikte, bu yontem yalnizca diisiik
Mg*?/Li* icin gecerlidir. Tuzlu sularda daha da 6nemlisi, organik ¢oziiciilerin
oOziitleyiciler olarak yiiksek hacimli kullanimi sadece proses ekipmanini asindirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda ¢evreyi de kirletir. Bu nedenle, su kaynaklarindan lityum
ekstraksiyonu i¢in siirdiiriilebilir teknolojilerin gelistirilmesi ¢ok 6nemlidir. Membran
bazli ayirma teknolojisi, siirekli bir stiregte yliksek enerji verimliligi ve kolay kullanim
avantajlar1 nedeniyle lityumun geri kazanimi i¢in umut verici ve ¢evre dostu bir
alternatif olarak kabul edilebilir (Quist ve dig. 2019; Ryu ve dig. 2015; Xu ve dig.
2016; Li ve dig. 2019).

Lityum i¢in pazar talebinin daha da artmaya devam etmesi bekleniyor ve bu da
uzun vadeli lityum iiretimi konusunda biiyilik zorluklar yaratiyor. Yiiksek dereceli
lityum cevherlerinin artan tilkkenmesiyle birlikte, deniz suyu ve tuz golii tuzlu sular
gibi su kaynaklarindan lityum geri kazanimi kacinilmaz bir egilim haline geldi (Kesler
ve dig. 2012; Grosjean ve dig.2012). Yeni tip bir lityum deposu olan jeotermal su,
diisiik Mg/Li orani ve toplam ¢6ziinmiis katilar nedeniyle lityum geri kazanimi igin
umut verici bir aday olarak ortaya ¢ikmistir (Grosjean ve dig. 2012). Bununla birlikte,

bildigimiz kadariyla, jeotermal sudan lityum adsorpsiyonuna odaklanan arastirmalar,
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jeotermal sudaki Li* konsantrasyonlari genellikle 20~50 mg/L araliginda diisiik
oldugundan son derece yetersizdir (Lin ve dig. 2019; Pasta ve dig. 2012; Kumar ve
dig. 2019). Bu nedenle, bu tiir diisiik Li* konsantrasyonlu sulu ¢6zeltilerden lityum
geri kazanimi i¢in ekonomik olarak uygun ve cevre dostu teknikler gelistirmek

oldukga arzu edilir ancak zordur.

Sulu ¢ozeltiden lityum geri kazanimi igin gesitli kaynaklarda farkli ¢alisma
yontemleri kullanilmistir. Cokeltme (An ve dig. 2012), ¢oziicii ekstraksiyonu (Yu ve
dig. 2019; Chen ve dig. 2018), membran islemi (Liu ve dig. 2020; Pramanik ve dig.
2020; Li ve dig. 2019; Gua ve dig. 2016), elektrodiyaliz (Palagonia ve dig. 2020;
Cheng ve dig. 2016; Battistel ve dig. 2020), iyon degisim adsorpsiyonu (Huang ve dig.
2019; Gao ve dig. 2019; Dou ve dig. 2020) gibi gesitli calisma yontemleri vardir.

Bunlarin arasinda ¢okeltme ve ¢oziicli ekstraksiyonu genellikle yiiksek Li*
konsantrasyonu ve diisitk Mg/Li oranina sahip tuzlu sulardan lityum geri kazanimi i¢in
kullanilir. Membran ve elektrokimya stireci secici olarak iki degerlikli magnezyumu
ayrabilir ve tek degerlikli lityumdan, ancak genellikle zayif geri kazanim verimliligi
ve yliksek enerji girdisinden muzdariptir (Swain 2017). Bu nedenle, basit islem ve
yiiksek segcicilik ile ilgili olarak, adsorpsiyon, diisiik dereceli lityum geri kazanimi igin

ideal bir segim olarak kabul edilmistir (Chen ve dig. 2021).

Lityum, yiiksek yatirnm maliyeti nedeniyle geleneksel iiretim siireci verimli
degildir ve zaman alicidir (Choubey ve dig. 2016). Cevherlerden lityum ekstraksiyonu,
karmasik siire¢ ve asit kullanimi nedeniyle ¢evreye zararhidir (Swain 2017). Tuzlu su
birikintilerinden geleneksel lityum geri kazanim islemi i¢in, lityum konsantrasyonu
ortalama 0,4 g/L'den~60 g/L'ye ¢ikmalidir (Boryta ve dig. 2011; An ve dig. 2012).
Geleneksel lityum iiretim siireci, uzun buharlasma siiresi, biiyiikk ayak izi, hava
kosullariin etkisi ve yakindaki igme suyu akiferlerini kirletme potansiyeli nedeniyle

lityum elde etmede zorluklara yol agabilir (Ahmed ve dig. 2000; Cha ve dig. 2021).

Simdiye kadar, kesfedilen lityum kaynaklarinin tiim envanteri Cin'de 5.4
milyon tona ulasti ve bunun tuz golii tuzlu suyundan lityum yaklasik %61,8'ini
olusturuyor. Tuz goli tuzlu suyundaki biiyiik miktardaki lityum kaynaklari, lityum
edinimi i¢in yeni bir yol agmistir (Xiang ve dig. 2016; Liu ve dig. 2019). Bu nedenle,

tuz golii tuzlu suyundan lityum ekstraksiyonu yurtdisinda ilgi uyandirmistir (Song ve
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dig. 2017). Tuz goliinden lityum ekstrakte etme yontemleri arasinda adsorpsiyon
yontemi (Wang ve dig. 2016; 2018), ¢oziicii ekstraksiyonu (Gao ve dig. 2015; Zhang
dig. 2018), ¢okeltme yontemi (Chen ve dig. 2017) gibi metotlar kullanilmistir. Bu
metotlarin arasinda basit kullanim ve diisiik enerji tiiketimi avantajlar1 ile adsorpsiyon

en ¢cok benimsenen yontem olmustur.

2.4  Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban, kati

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorbat ad1 verilir.

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat adsorban {izerine Van der Walls kuvvetleri ile
adsorplanmaktadir. Bunun yani sira elektrostatik kuvvetler de etkin olabilmektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbat ile adsorban arasinda kimyasal baglanma olur ve
yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli gerceklesir (Erdogan, 2005; Filiz
2007).

2.4.1 Lityumun Aktif Karbon ile Adsorpsiyonu

Lityum ¢ozeltisinin pH'1, nanokompozitlerin adsorpsiyon verimliligi iizerinde
muazzam bir etkiye sahiptir. Asidik ve bazik kosullar altinda Onerilen genel
adsorpsiyon mekanizmasi, adsorban yiizeyinin pH degistirilerek degistirilebilecegini
bununda adsorpsiyon kabiliyetini tizerindeki etkileri goriilmiistiir. Kamran ve dig.
(2019a) adsorbanlarin iizerindeki yiizey yikiinii, 0.1M HCIl ve NaOH kullanilarak
pH'in1 4 ile 12 araliginda degistirilmis ¢ozeltide gergeklestirilen zeta potansiyeli
6l¢iimii ile dogrulamistir. Zeta potansiyel degeri ile iligkili olarak adsorpsiyon verimini
artirmak i¢in pH yiikseltilerek zeta potansiyeli pozitiften negatife diistirilmustiir.
Farkli pH degerleri incelendiginde; pH 4'te, zeta potansiyel degerleri 22 mV'den 26
mV'a yiikselmis, bu da aktif bolgelerin genellikle yiizeyin iizerindeki Mn-(OH)
gruplar1 daha yiiksek H* konsantrasyonu nedeniyle modifiye edilmis aktif karbon
yizeyinde Mn-(OHz)" {iretimi ile agiklanmustir. Zeta potansiyel degerlerindeki
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artigindan dolay1 lityum metali, yiizey lizerinde adsorpsiyonunu azaltan kolumbik itme
kuvvetlerini gdzlemlemistir. pH = 5'te elde edilen izoelektrik noktasi, daha sonra bazik
pH>5'te negatif zeta potansiyel degerinde (32 ila 38 mV) azalma gozlemlenmistir. Bu
da modifiye edilmis aktif karbon yiizeyinin {izerindeki Mn-(OH) gruplarin
deprotonasyona (protondan arintirma) ugramasi, bunun da Mn-O" gruplarinin
olugsmasina yol agmasi ile agiklanmistir. Pozitif yiikli lityum iyonlarini elektrostatik
¢ekim kuvvetleriyle yakalayip adsorpsiyon kapasitesinde artisa yol agmasina neden
olmaktadir (Cigek 2018; Wang 2012).

2.5  Lityum Geri Kazamim Konusunda Yapilan Calismalar

Grageda ve dig. (2018), pil yapiminda kullanilan lityum bilesiklerinin {iretimi
icin, sentetik tuzlu suyun kimyasal ¢okeltme ve iyon degisimi ile saflagtirilmasini
incelenmistir. Bu deneyler kimyasal ¢okeltme islemi ve iyon degistirme regineleri ile
kombinasyonlu olarak yapilmistir. Deneylerde Tablo 2.3’de belirlenen oranlarda
bilesen iceren sentetik su ornekleri ile ¢aligilmistir. Kullanilan sentetik tuzlu sudan
lityum eldesi igin 6ncelikle iceriginde bulunan Ca*?, Mg*? ve SO4 kimyasal ¢okeltim
reaksiyonlar1 ile uzaklastirnlmistir. Ca*2, Mg*? ve SO4? igin elde edilen giderim
verimleri sirastyla %98.93, %99.93 ve %97.14 olarak gbézlemlenmistir. Daha sonra
iyon degistirici reginelerin kullamlmasiyla Ca*? ve Mg* konsantrasyonunun
1 ppm'nin altindaki degerlere indirilmesi saglanmistir. Her iki islemin bir arada

kullan1lmasi, endiistriyel uygulamalar i¢in umut vaad etmektedir.

Tablo 2.3: Sentetik tuzlu su bilesenleri

Li (%) Na (%) K (%) Mg (%) | Ca (%) Cl(%) | SOu (%)
6,06 0,049 0,181 1,35 0,051 34,94 0,029

Kamran ve dig. (2019a), deneylerinde lityum iyon adsorbani sentezlemek igin
caligmalar yapmuslardir. Farkli oranlarda MnCl2.4H.O (0,1, 0,12, 0,15 ve 0,2 M)
kullanilarak MnO2 nanokompozitleri ile desteklenen kimyasal olarak modifiye edilmis
aktif karbon, emprenye yontemi ile tretilmistir. Karsilastirmali analizler, ACnin
maksimum Li* adsorpsiyon kapasitelerinin manganez yiiklemesindeki artig1 ile AC-
Mn0.1, AC-Mn0.12, AC-Mn0.15 ve AC-Mn0.2'nin sirasiyla 50,1 mg/g (%54), 65,04
mg/g (%70), 69,93 mg/g (%75) ve 88,5 mg/g (%96) arttigin1 ortaya koymustur.
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Nanokompozitler, diger iyonlarn varhginda (Li*? [Mg*?> Ca*?> K*) etkin segicilik
sergilemislerdir. Hazirlanan nanokompozitlerin sentetik su ¢ozeltilerinden lityumu
adsorbe etme kapasiteleri incelenmistir. Lityum adsorpsiyonu i¢in bulunan optimum
kosullar pH 12, adsorban doz yiikleme kapasitesi 0,02 g, dengeleme temas siiresi AC-
Mn0,1 ve CAC-Mn0,12 igin 19 saat, AC-Mn0,15, AC-Mn0,2 igin ise 15 saat olarak
belirlenmistir. DeSorpsiyon ¢aligmasi lityumun 1M HCI eliisyon ile hazirlanan tim
adsorbanlar tarafindan tamamen geri kazanilabilecegini gOstermistir. Sonug olarak
hazirlanan AC-MnO; nanokompozitlerinin lityumu sulu ortamdan geri kazanimi igin

timit verici adsorbent oldugunu gostermistir (Kamran ve dig. 2019a).

Kiikrer (2010), yaptig1 tez calismasinda atik lityum iyon pillerden (LIB),
lityum ve kobalt geri kazanimi igin asit li¢ deneyleri ile ¢oktiirme deneyleri
gerceklestirmistir. Li¢ deneyleri oncesi on islem olarak LIB kirma ve karistirma
prosesine takiben elekten gegirme sonrasinda NaOH muamele islemi ile atik LiB’lerin
yaklasik %88 Al giderimi saglanmistir. Calismada hidrojen peroksitin yani sira
indirgeyici ajan olarak laktoz, fruktoz, sakroz ve glukoz gibi karbonhidratlar
kullanilarak, lityum ve kobalt geri kazanimina etkileri incelenmistir. Hem indirgeyici
ajan tiiriiniin hem de sicakhigin, atik LIB’lerden Li ve Co liginde etkili oldugu
bulunmustur. Test edilen her iki sicaklikta da, li¢ prosesi denge durumuna 2 saatte
ulagsmaktadir. Test edilen tiim indirgeyici ajanlar ve asitler sabit li¢ kosullarinda
karsilastinnldiginda, atik LiB’lerden Li ve Co liginde hidrojen peroksit ile birlikte
hidroklorik asidin kullanilmasi en 1yi performansi gostermistir. Cokelme deneylerinde
ise kobaltin, bakir metallerinin hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi ile segici olarak
ayrilmalart miimkiin oldugundan, NaOH ile ¢oktiirme testleri yapilmistir. Her iki
durumda da soliisyonun pH (5,5 — 8) degerinin artmasiyla bakir ve kobalt ¢oktiirme
verimleri artmistir. Bakir ve kobalt ¢oktiirme islemiyle ayrildiktan sonra sodyum
karbonat eklenerek lityum pH 11°de lityum karbonat olarak ¢okelmis ve ¢okelme
verimi yaklasik %80 olarak hesaplanmistir. Sonuglar atik LIB’lerden lityum ve kobalt

metallerinin geri kazaniminin miimkiin oldugunu gostermistir.

Dirak (2011), calismasinda Kirka bolgesindeki bor endiistri atiklarindaki eser
elementlerin analizini yaparak, bu atiklardan lityumu geri kazanmaktir. Lityumun
¢ozeltiden geri kazanilmasinda lityum elegi olarak ta bilinen spinel tip lityum mangan
oksit (LixMn2—xO4) kullanilmistir. 10 g LiMn2Og tiretimi igin 1,956 g Li»CO3z ve 9 g
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MnO2 kullanilmigtir. LiMn2O4 adsorbenti ile pH 11 civarinda daha verimli olarak
calisildigi belirtilmistir. Hazirlanan 531 ppm lityum igeren sentetik numuneye 0,7 g
LiMn20g4 eklenerek farkli siirelerde (5, 10, 20, 30, 90, 180, 360, 720, 1440 dK) lityum
adsorplama yiizdesine bakilmis ve 360 dk sonunda % 63,03 ile optimum siireye
ulagilmistir. Adsorbentten lityumu geri kazanmak i¢in Li¢ islemi uygulanmustir.

Sonuglarda lityum geri kazanma kapasitesi %89,77 olarak goriilmiistiir.

Quintero ve dig. (2020), oksalik asit ile lityum agisindan zengin tuzlu sulardan
kalsiyum safsizliklarinin giderilmesine ve yiiksek saflikta lityum karbonat elde
edilmesine yonelik calismalar gerceklestirmislerdir. Ilk asamada kalsiyumu
uzaklastirmak i¢in Oksalik asit/Ca 6:1 molar oran: ve NaOH/Oksalik asit 3.3:1 molar
orani Kullanilarak pH 1 getirilmis olup 2 saat karigtirma sonrasinda %90 kalsiyum
giderimi saglanmistir. Ikinci asamada magnezyumu, Mg(OH)- olarak ¢okeltmek igin
farkli NaOH/Mg (1,26:1, 1,58:1, 1,82:1) artan molar oranlarinda eklenerek pH 1’den
pH 8.5 getirilmis ve 1 saat karistirma sonucunda magnezyumun c¢okelitimi
saglanmistir. Son asamada lityumu, Li2CO3 olarak ¢okeltilmesi i¢in Na2COs ¢ozeltisi
ilave edilmis ve 1 saatlik reaksiyon siiresinden sonra %85 Li>COs igerigi elde

edilmistir.

Sulistiyono ve dig. (2018), Bledug Kuwu tuzlu suyunu karakterize etmek ve
kimyasal ¢oziiciilerin tuzlu suda bulunan Li, Na, K, Ca, Mg, Al, B iyonlar1 {izerindeki
etkisini arastirmiglardir. Bu arastirmada iki asamadan olusan kimyasal ¢6kelme islemi
uygulanmistir. Birinci asamada 12,43 N oksalik asit kullanilarak kimyasal olarak
¢oktiirme islemi ve ardindan ikinci asamada da 7,07 N sodyum karbonat ¢ozeltileri
kullanilarak kimyasal ¢oktiirme islemi uygulanmistir. Sonug olarak ilk asamada
oksalat ¢okeltme isleminin %32,24 Al, %23,42 B, %22,43 Ca, %14,26 Fe, %3.21 K,
%9,86 Na ve %14,26 Li giderimi saglanmistir. Ikinci asamada ise karbonat ¢okeltme
islemi ile %98,86 Mg, %73 Ca, %22.53 Li, %82.04 Al, %14.38 B, %12.50 K, %2.27
Na giderimi saglanmistir. iki asamali ¢okeltim deneyi sonunda %63,21 lityum geri

kazanimi saglanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu calisma PAU Cevre Mihendisligi Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Calismada sentetik Li*, Mg*? ve Ca'? igeren su &rnekleri
hazirlanarak lityumun sudan geri kazanilmasi saglanmast hedeflenmistir. Lityumun
geri kazanimu igin lityumu adsorbe edecek bir nanokompozit malzeme sentezi
yapilmistir. Bunun yaninda lityum geri kazaniminda Ca*? ve Mg*? bilesiklerinin
lityum seciciligine olan olumsuz etkilerini elimine etmek amaciyla Ca*? ve Mg*
bilesiklerinin kimyasal ¢okeltim yoOntemiyle su ortamindan uzaklagtirilmasi
saglanmistir. Bunun yani sira ¢okeltim prosesine ilave regine ile iyon degisimi de
calismalarda denenerek ilave Ca*? ve Mg*? giderimi saglanmas1 da hedeflenmistir.
Ca*? ve Mg*? giderimi gerceklestirilen ¢ozeltiler adsorpsiyon prosesine tabi tutulmus
ve lityumun AC-MnO: yiizeyinde tutunmasi saglanmistir. Daha sonra, adsorpsiyon
prosesi ile adsorban yiizeyinde toplanmis olan lityumun geri kazanilmasi igin

desorpsiyon prosesi ile lityumun lityum tuzu olarak ¢oktiiriilmesi saglanmaistir.

3.1 Materyal

Laboratuvar deneylerinde LiCl, MgCl..H.O ve CaCl>.2H.O kimyasallari
kulanilarak sentetik su 6rnekleri hazirlanmistir. Deneylerde pH ayarlarin1 yapmak
lizere 1M NaOH ¢ozeltisi kullamilmistir. Kimyasal ¢okeltim deneylerinde ise Ca*2
¢okeltmek icin CoH204 (oksalik asit) kulanimi1 ve Mg*? ¢okeltmek iginde NaOH ve
NasPOs kulanilarak ¢okeltim prosesi denenmistir. AC-MnO2 nanokompozit
malzemesi sentezlemek icin Tablo 3.1°de belirtilen ii¢ farkli AC tiirii ile caligsmus,
mangan kloriir (MnCl2.4H20) ve sodyum nitrat (NaNOz) ¢ozeltileri ve metanol

kullanilmastir.

Tablo 3.1: Farkli aktif karbon tiirleri

Aktif Karbon Kisaltmalar
Chemviron (Eno anticromos) AC1
Chemviron (Acticarbone Cpw) AC2
Norit (SA5 PAH) AC3

17



pH ol¢timlerinde WTW INOLAB 7310 masa tipi pH metre kulanilmistir.
Kimyasallarin tartimi Precisa XB 220A marka hassas terazi ile yapilmistir. Adsorsiyon

ve karistirma deneyleri Velp Scientifica marka karistiricida gergeklestirilmistir.

3.2  AC-MnO:2 Nanokompozit Malzeme Sentezi

Lityumun geri kazanimi i¢cin AC modifikasyonunda ti¢ farkli aktif karbon
denenmistir. 24 gr AC, 6M NaNOz (100 mL) ile 80°C'de 2 saat siirekli karistirmaya
tabi tutularak kimyasal olarak sartlandirilmasi saglanmistir. Daha sonra ¢6zelti filtre
kagidindan siiziilmiisiir. Elde edilen AC 1:1 oraninda ultra saf su ve etanol karigimi ile
yikanmig ve 12 saat boyunca etiivde 60°C’de kurumaya birakilmistir (Sekil 3.1).
Modifiye isleminin saglanmasi i¢in farkli molaritelerde (0,2M ve 0,5M) MnCl2.4H,0
¢ozeltileri hazirlanmistir. AC-MnO- nanokompozitlerini sentezlemek i¢in; kurutulmus
aktif karbonlardan 8 g alinarak 90 mL MnCl..4H20 ¢ozeltisine (0,2 ve 0,5M) ilave
edilmis ve oda sicakliginda 17 saat karistirildiktan sonra (Sekil 3.2) siiziiliip kurutmaya
birakilmistir. Daha sonra kurutulmus toz karigima, farkli konsantrasyonlarda (0,2 ve
0,5M) NaOH ¢ozeltisi (90 mL) damla damla ilave edilmis, 2 saat daha karisima
birakilmig (Sekil 3.3) ve filtreden siizilmistiir. Elde edilen modifiye AC’ler ultra saf
su ile yikandiktan sonra son olarak 350°C'de 4 saat kalsinasyon islemine tabi

tutulmustur. Kalsinasyon islemi sonrast AC-MnO> gériintiisti Sekil 3.4°de verilmistir.

Sekil 3.1: Ac-MnO, modifikasyonunda siizme islemi sonrasi kurutulan nanokompozitler
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Sekil 3.2: Ac-MnO; modifikasyonunda karigtirma islemi

Sekil 3.3: Ac-MnO; modifikasyonunda NaOH ¢ozeltisi ilave edilmesi asamasi

Sekil 3.4: Ac-MnO, modifikasyonunda kalsinasyon isleminden sonra

Lityum adsorpsiyonunda en verimli kompozit malzemeyi tespit etmek icin

modifiye edilmis ti¢ farkli AC bilesiginden 0,01g alinarak ayr1 ayr1 30 mg/L lityum
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igeren 100 mL sentetik ¢ozeltilere ilave edilmis, pH 7’ye ayarlanip 20 saat karismaya

birakilmistir.

3.3  Lityum Adsorpsiyonunda Optimizasyon Deneyleri

AC modifikasyonunda en verimli adsorbenti tespit ettikten sonra lityum
adsorpsiyonunda optimizasyon icin deneyler gerceklestirilmistir. Tablo 3.2°de
adsorpsiyonda lityum optimizasyonuna yonelik deneysel ¢alisma plani sunulmustur.
Adsorbent dozu, lityumu konsantrasyonu, pH ve temas siiresi optimizasyonda
incelenen parametreler olmustur. 100 mL hazirlanan ¢6zeltilerde adsorbent dozu i¢in
5,10, 25, 50 ve 100 mg ile pH i¢in 4, 7, 10 ve 12 degerleri ile lityum igin 15, 30 ve 60
mg/L konsantrasyonlarinda, karigtirmada temas stiresi i¢in ise 15, 20 ve 25 saat siireleri

ile ¢alisilmis ve optimum kosullar belirlenmistir.

Tablo 3.2: Deneysel ¢aligma plan1 (Lityum — MnO, AC adsorpsiyon optimizasyonu)

. Adsorbent dozu Lityum Temas Siiresi

Deney seti pH (Mg/100 mL) konsantrasyonu (sa)
(mg/L)

4 10 30 20
10 30 20
! 10 10 30 20
12 10 30 20
7 5 30 20
7 10 30 20
I 7 25 30 20
7 50 30 20
7 100 30 20
7 10 30 15
i 7 10 30 20
7 10 30 25
7 10 15 20
v 7 10 30 20
7 10 60 20
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3.4  Kimyasal Cokeltim Deneyleri

Lityum geri kazaniminda engelleyici faktérlerden biri olan Mg*? ve Ca*?
etkisini anlamak ve giderimini saglamak i¢in adsorpsiyon deneyleri 6ncesi sentetik

Mg*2, Ca*?ve Li* igeren su drneklerinde kimyasal ¢okeltim deneyleri uygulanmustir.

Oda sicakliginda gerceklestirilen deneylerde Mg*? ve Ca*? ¢okeltimi icin iki
asamali ¢okeltim islemi uygulanmistir (Sekil 3.5). Kimyasal ¢okeltim deneylerinde ise
Ca*? ¢okeltmek icin CoH204 kulanimi ve Mg*? ¢okeltmek iginde NaOH, NasPOq
kulamlarak c¢okeltim prosesi denenmistir. ilk asama olan oksalik asit ile Ca*
¢okeltmesi i¢in pH 1,3, 1,5 ve 2 degerlerinde ve farkli oksalik asit/Ca oranlarinda
(18/1, 24/1, 36/1) calisilmstir. Tkinci asama NaOH ve NasPOys ile Mg*? ¢okeltmesi
deneylerinde ise NaOH i¢in pH 10 ve 11, NasPOs i¢in pH 8,5 degerlerinde

calisilmistir. Bu deneyler sonucunda optimum ¢ékeltim kosullar1 belirlenmistir.

EleER - BN .-
(I o[ - (I = (G
(S o - (N (!

Sekil 3.5: iki asamal1 ¢okeltim deneyleri

- 2.asama

3.5  Recine Deneyleri

Lityum adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla kimyasal ¢okeltim yerine
iki farkl1 regine (MP-50 ve DOWEX katyonik recineleri) kullanilarak da Ca*? ve Mg*?

giderimi amaglanmistir.

Li 60mg/L, Mg 1200 mg/L ve Ca 360 mg/L konsantrasyonlarinda olan sentetik
su ornekleri iki farkli recine kolonlarindan (kolon ¢ap1:2,25 cm ve boyu 26cm)
gecirilmistir. Kolonlarda bulunan regine hacimleri 10mL olup 10mL/dak akis hizi ile

cozeltilerin akigi saglanmistir (Sekil 3.6).
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Daha etkin olan regine se¢imi yapildiktan sonra bulunan re¢ine ile Mg/Li orani
(10 ve 20) ve recine hacminin (10 ve 40 mL) degisimine gore optimizasyon ¢alismalari

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6: MP-50 ve DOWEX regine kolonlart

3.6 Adsorpsiyon - Desorpsiyon Deneyleri

Hazirlanan AC-MnO: kompozit bilesigi ile lityumun adsorbent iizerine
adsorpsiyonu Tablo 3.1°de belirtilen kosullara gore gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
sonrasi adsorbentler, 0,45 mm'lik bir filtre kagid1 kullanilarak siiziilmiistiir. Filtrat,
bakiye Li* konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Adsorbent dozu, pH ve
temas siire optimize edilmistir. Calisma kapsaminda modifiye aktif karbonun yanisira

farkli recineler de adsorbent olarak kullanilmastir.

Tim adsorbanlarin  adsorpsiyon yiizdesi esitlik (3.1) kullanilarak

hesaplanmuistir.

Adsorpsiyon (%) = % x 100 (3.1)
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Yukaridaki denklemde, sulu ¢ozeltide Li* baslangi¢ ve son konsantrasyonu
sirasiyla Co ve Ce ile temsil edilmektedir. Denge adsorpsiyon miktari esitlik (3.2)

kullanilarak elde edilmistir.

 Co=Ce UV
e = —F— X —~
Co w

(3.2)

Burada qt belirli bir zaman araliginda denge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),
V Li* ¢ozeltisinin litre cinsinden hacmini ve W adsorbent kiitlesini (gram) temsil

etmektedir.

Li* geri kazanim deneyi igin Li* adsorbe edilmis nanokompozitler, 60°C'de bir
firinda kurutulmus, daha sonra kurutulmus adsorbanlar 24 saat boyunca 1M HCI
soliisyonlarinda (100 mL) ¢alkalandiktan sonra siiziilmistiir. Lityum i¢in desorpsiyon

verimliligi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir (Denklem (3)):

desorbe olan lityum konsantrasyonu
adsorbe olan lityum konsantrasyonu

Lityum desorpsiyon (%) = % 100 .(3.3)

3.7 ICP-MS Analizi

Sentetik su orneklerinde Li*, Mg*? ve Ca*? icin giderim verimliliginin
hesaplanmast i¢in bu metallerin analizleri PAU biinyesinde yer alan Ileri Arastirma ve
Uygulama Arastirma Merkezi (ILTAM)’nde bulunan ICP-MS cihaz1 ile
gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1  Modifiye Edilmis Aktif Karbonda Lityum Adsorpsiyonu

Lityum adsorpsiyonunda aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
icin Mn ile modifikasyon saglanmistir. Bunun i¢in ii¢ farkli aktif karbon ile
calistimistir. Modifiye edilmis aktif karbonlarda lityum adsorpsiyon kapasiteleri
Tablo 4.1°de sunulmustur. Analiz sonuglari, en iyi verimi AC1-MnO: ile saglandigini
gostermistir. Bunun yani sira diger modifiye karbonlarda da yiiksek verim elde

edilmistir.

Tablo 4.1: Modifiye aktif karbonlarda lityum adsorpsiyon kapasitesi kargilagtirmasi

Aktif Karbon Lityum adsorpsiyon kapasitesi (mg Li/gAC)
AC1 23,4
AC2 21,2
AC3 22,2

Lityum adsorpsiyonunda optimum pH, temas siiresi, AC-MnO:
konsantrasyonu ve lityum konsantrasyonu bulmak amagclanmistir. Ilk olarak 30 mg/L
lityum igeren sentetik ¢ozeltilere 10 mg modifiye AC konularak farkli pH 4, 7, 10 ve
12 degerleri ile 20 saat adsorpsiyona tabi tutulmustur. Sekil 4.1’de AC-MnO:
adsorpsiyon kapasitesinin farkli pH degerlerine gore lityum adsorpsiyon kapasitesi
gosterilmistir. Burada en iyi adsorpsiyon kapasitesine pH’in 7 oldugu degerine

ulasilmustir.
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Sekil 4.1: AC-MnO; farkli pH araliklarinda lityum adsorpsiyon kapasitesi

Optimizasyonda ikinci asamada ise modifiye edilmis optimum adsorbent dozu
icin 30 mg/L lityum igeren sentetik ¢ozeltilere farkli dozlarda (5 mg, 10 mg, 25 mg,
50 mg, 100 mg) AC-MnO::ilave edilerek pH 7 degerinde 20 saat karisima birakilmistir.
Sekil 4.2’de sunulan grafige gore AC-MnO; i¢in 10 mg dozda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi verimi elde edilmistir. 10 mg AC-MnO. dozunda lityumun adsorpsiyon
kapasitesinin arttigi daha sonra doz arttik¢a azaldigi goriilmektedir. Bu durum,
Kamran ve dig. (2019b) tarafindan diisiik adsorbent dozunda, lityumun daha fazla
sayida MnO aktif bolgesine kolayca erisilebilmesi ile agiklanmaktadir. Ote yandan,
10 mg’dan diisiik adsorbent dozunda ise adsorpsiyon kapasitesinin nispeten diismesi
durumu da, yiiksek lityum dozunda adsorbent aktif bolgelerinin tikanmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 4.2: AC-MnO; farkli dozlarda lityum adsorpsiyon kapasitesi

Optimizasyonun {igiincli asamasinda ise optimum karistirma siiresi ig¢in 30
mg/L lityum igeren sentetik ¢cozeltiye 10 mg modifiye AC konularak pH 7 degerinde
farkli siirelerde (15, 20 ve 25 saat) karismaya birakilmistir. Sekil 4.3’te sunulan grafige
gore AC-MnO: ile karisimda 20 saatte adsorpsiyonun dengeye ulastig1 goriillmektedir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi verimine 20. saatte ulagilmistir.
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Sekil 4.3: AC-MnO; farkli siirelerde lityum adsorpsiyon kapasitesi

Optimizasyonda son asamada ise optimum lityum konsantrasyonunu bulmak
i¢cin 15, 30 ve 60 mg/L lityum igeren sentetik ¢cozeltilere 10 mg modifiye AC konularak
pH 7 degerinde 20 saat karigima birakilmistir. Sekil 4.4’de sunulan grafige gore lityum
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konsantrasyonu i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 30mg/L olarak bulunmustur.
Ongoriilen kosullarda AC-MnOz’nin 30 mg/L lityum konsantrasyonun yiiksek

adsorpsiyon verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.4: AC-MnO; farkli lityum dozlarinda lityum adsorpsiyon kapasitesi

4.2  Kimyasal Cékelme islemi ile Magnezyum ve Kalsiyum Giderimi

Lityum geri kazanmiminda &nemli parametrelerden olan Ca*? ve Mg*? etkisini
aragtirmak ve giderimini saglamak adina lityum iceren sentetik ¢ozeltiye farkl
konsantrasyonlarda Ca*? ve Mg*? eklenerek kimyasal ¢okeltim prosesi ile
optimizasyon c¢alismalart yapilmigtir. Deneyler Mg/Li oran1 farkli olan ( Mg/Li: 20,
10, 3) deney setlerinde gergeklestirilmistir.

Deneylerden once optimum kalsiyum giderimi i¢in kullanilan ¢okelim
kimyasalinda en 1yi verimi alabilmek icin gerekli oksalik asit/Ca oranin1 bulmak adina
optimizasyon ¢alismast yapilmistir. Calismalarda oksalik asit/Ca 8/1, 24/1, 36/1
oranlarinda c¢alisgilmistir. Li 60mg/L, Mg 1200 mg/L ve Ca 360 mg/L olan baslangi¢
konsantrasyonlarinda ve pH 2’de ¢alisilmigtir. En iyi verim 36/1 olan oksalik asit/Ca
oraninda bulunmustur (Tablo 4.2). Sekil 4.5’de sunulan grafige bakilacak olursa
Oksalik asit/Ca molar oran1 arttikca kalsiyum giderim verimininde arttigi

goriilmektedir.
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Tablo 4.2: Kimyasal ¢okeltim sonrasi analiz sonuglari

Ca Kalan Konsantrasyonu
Oksalik Asit/Ca Molar Oram pH
(mg/L)
6/1 2 341
24/1 2 320
36/1 2 312
100
Ca % Kalan
;\3 95
=
o
>
& 90
5
2
2 85
=
(3+]
X g0
75
6/1 24/1 36/1
Oksalik Asit/Ca molar orani

Sekil 4.5:Kalsiyum gideriminde Oksalik asit/Ca molar oraninin etkisi

Birinci deney setinde Tablo 4.3’de belirtilen parametrede hazirlanan Mg/Li
konsantrasyon orani 20 olan sentetik su Orneklerine kimyasal ¢okeltim iglemi

uygulanmugtir.

Tablo 4.3: Sentetik stok ¢ozelti igerigi (Mg/Li=20)

Sentetik ¢cozelti icerigi Konsantrasyon
Lityum 60 mg/L
Magnezyum 1200 mg/L
Kalsiyum 360 mg/L

Bu asamada ilk olarak hazirlanan sentetik su Orneklerinden (Tablo 4.3)
kalsiyumu gidermek igin oksalik asit/Ca: 36M/1M oraninda ve farkli pH (1,3, 1,5 ve

2) degerlerinde kalsiyum giderim verimine bakilmistir. Sekil 4.6’da sunulan grafige
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gore kalsiyum ¢okelmesinin farklt pH degerleri i¢in ne kadar giderildigi verilmistir.
Grafige gore pH degeri azaldikga magnezyum ve kalsiyum konsantrasyonlarinda
giderim veriminin arttig1 bununla birlikte lityum kaybininda pH degeri diistiik¢e arttig

gbzlemlenmektedir.

mLj%Kalan mCa%Kalan mMg %Kalan

13 1,5 2

pH

100
90
8
7
6
5
4

Kalan konsantrasyon (%)
= N w
o o o o o o o o

o

Sekil 4.6: Kalsiyum gideriminde pH etkisi (Mg/Li=20)

Kalsiyum ¢6keltim prosesinin ardindan 6rneklere pH 10,5 oluncaya kadar 1M
NaOH ilavesi yapilmis ve magnezyum giderim verimine bakilmistir. Sekil 4.7°de
sunulan grafige gére magnezyum ¢okelmesinin kalsiyum ¢ékelmesinde belirlenen pH
degerleri ile iligkisi oldugu ve diisiik pH degerine sahip numunenin magnezyum

gideriminde daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7: Magnezyum gideriminde pH etkisi (Mg/Li=20)

Ikinci deney setinde, Tablo 4.4°de belirtilen Mg/Li konsantrasyon oraninin 10
oldugu sentetik su oOrneklerinde deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneylerde de
kalsiyum giderimi i¢in oksalik asit/Ca: 36M/1M orani ile ¢alisilmis ve pH degeri 1,3
olarak saglanmistir. Tablo 4.5 incelendiginde Kkalsiyum giderim verimi %2100
saglanmigtir. Kalsiyum ¢okeltim prosesinin ardindan magnezyumu kimyasal olarak
¢okeltmek i¢in pH 10,5 oluncaya kadar NaOH ilavesi yapilmistir. Cokeltim sonrasi
magnezyum i¢in %57,61 giderim verimi saglandigi goriilmektedir. Quintero ve dig.
(2020), g¢alismalarinda kalsiyum ¢okeltimi igin Oksalik asit/Ca molar oranlar1 dikkate
alinarak optimum deger olarak 6/1’lik Oksalik asit/Ca molar orani kullanilmig pH <
1’de %90 kalsiyum giderim verimlerine ulagsmislardir. Bayram (2018), yaptigi
calismada elde edilen deneysel sonuglar ile brinede bulunan major safsizliklardan ikisi
olan magnezyum ve kalsiyumun giderimini saglanmistir. Magnezyumun ¢oktiiriilmesi
icin NaOH kullanilmis ve dinamik ¢alisma sonucu optimum pH 11,3 olarak
belirlenmistir. Diger biiyiik safsizliklardan olan kalsiyumun ¢oktiiriilmesi i¢in Na2COg3
kullanilmistir. Dinamik deneyler sonucunda optimum c¢oktiirme pH’1 9,55 olarak

belirlenmistir.
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Tablo 4.4: Sentetik stok ¢ozelti icerigi (Mg/Li=10)

Sentetik cozelti icerigi Konsantrasyon
Lityum 60 mg/L
Magnezyum 600 mg/L
Kalsiyum 360 mg/L

Tablo 4.5: Kimyasal ¢okeltim sonrasi analiz sonuglar1 (Mg/Li=10)

Numuneler Li* Sonuglari Mg*? Sonuclar Ca*? Sonuglar
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Oksalik Asitten 45,78 416,39 19,67
Sonra
NaOH flavesinden 36,56 254,36 0
Sonra

Uciincii deney setinde, Tablo 4.6°da belirtilen Mg/Li: 3 oldugu sentetik su
orneklerinde deney gerceklestirilmistir. Bu deneylerde de kalsiyum giderimi i¢in
oksalik asit/Ca: 36M/1M orani ile ¢alisilmis ve pH degeri 1,55 olarak saglanmuistir.
Tablo 4.7 incelendiginde kalsiyum giderim verimi %99,86 saglanmistir. Kalsiyum
cokeltim prosesinin ardindan magnezyumu kimyasal olarak ¢okeltmek i¢in pH 10,5
oluncaya kadar NaOH ilavesi yapilmistir. Cokeltim sonras1 magnezyum i¢in %37,44

giderim verimi saglandig1 goriilmektedir.

Tablo 4.6: Sentetik stok ¢ozelti icerigi (Mg/Li=3)

Sentetik cozelti icerigi Konsantrasyon
Lityum 60 mg/L
Magnezyum 180 mg/L
Kalsiyum 120 mg/L
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Tablo 4.7: iki asamali kimyasal ¢okelmeden sonra kalan elementler (Mg/Li=3)

Numuneler Li* Sonuclari (mg/L) Mg*? Sonuclar: Ca*? Sonuclan
(mg/L) (mg/L)
Oksalik Asitten Sonra 45,59 131,37 2,45
NaOH Ilavesinden 38,57 112,61 0,17
Sonra

Farkli Mg/Li konsantrasyonlarina sahip (Mg/Li: 20, 10, 3) deneylerine
bakildiginda ayni miktar ve molarda oksalik asit kullanilarak ¢okelme uygulanmis
orneklerde Mg/Li oraninin ¢okelme veriminde etkili oldugu gozlenmistir. Sekil 4.8”de
en etkili giderim veriminin Mg/Li = 10 oldugu deney setinde goriilmiis ve Mg/Li orani
diistikce ayn1 miktar kullanilan oksalik asitin pH diisiirmekte yetersiz kaldig
gozlenmistir. Ancak pH degisiminden ¢cok Mg/Li oraninin kalsiyum gideriminde etkin
oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 4.9°da magnezyum c¢okelmesinde de Mg/Li = 10
oraninin ¢okelme veriminde etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak en ¢ok lityum kayb1 da

bu oranda gézlenmistir.

m— |\/g Ca mmmm| | pH
100
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70 V4 15
6 1,45
5 =
A 14 |
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Sekil 4.8: Farkli Mg/Li oranina gore oksalik asit ile ¢okeltme
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Sekil 4.9: Farkli Mg/Li konsantrasyon oranina gére NaOH ile ¢okelme
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Sekil 4.10: Mg/Li konsantrasyon oramna gére Ca*? giderimi konsantrasyonu
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Sekil 4.11: Mg/Li konsantrasyon oranina gére Mg*? giderimi konsantrasyonu
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Sekil 4.12: Mg/Li konsantrasyon oranina gore Li* kaybi konsantrasyonu

Bagka bir deney setinde farklt Mg/Li oranlar1 kullanilarak pH 1,3°te ne kadar
oksalik asit sarfiyati yapildigi ve ne kadar kalsiyum gideriminin saglandigi
gozlemlenmistir. Tablo 4.8’de belirtilen parametrelerde hazirlanan sentetik su
orneklerinde oksalik asit/Ca: 36M/IM oraninda kalsiyum giderim yapilmistir. Sekil
4.13’de pH 1,3 sabit tutuldugunda Mg/Li oran1 diistiik¢e kalsiyum giderim veriminin
arttigt en 1yl giderim veriminin Mg/Li konsantrasyon oran1 2 oldugunda
gerceklesmistir. Ayrica Mg/Li oran1 azaldik¢a kullanilan oksalik asit sarfiyatinin artig

da goriilmektedir.
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Tablo 4.8: Sentetik stok ¢ozeltileri

Oksalik Asit Li Basl Mo Basl Ca bas]
. 1 Baslangig aslangic a baslangic
Mg/Li Kullanim s s s £
pH Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
Orani Konsantrasyonu
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
(mL)
20 25 13 60 1200 360
10 25 13 60 600 360
2 30 13 60 120 120
|| %Kalan = Mg %Kalan Ca %Kalan Oksalik Asit Kulanim Konsantrasyonu (mL)
100 31
90 30 g
~ 80 £
§ 29 =
S 70 28 S
S [%2]
o 60 s
s 21 €
S 50 192]
g 26 S
S 40 =
c 25 &
g% =
X 20 24 'S
X
10 23 O
0 22
20 10 2
Mg /Li oranmi

Sekil 4.13: Mg/Li oraninin kalsiyum giderim verimine ve oksalik asit sarfiyatina etkisi

Kalsiyum ¢okeltim prosesinin ardindan NaOH kullanilarak pH 10,5 getirilmis

ve magnezyum cokelme islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.14’de Mg/Li oraninin

magnezyum c¢oOkelmesine olan etkisi ve Mg/Li konsantrasyon orani diistiikce

magnezyum giderim veriminin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Mg/Li oraninin magnezyum giderim verimine olan etkisi

Farkli deneysel kosullari gézlemlemek adina farkli sicakliklarda ve farkli

NaOH molar konsantrasyonlarinda farkli deney setleri ile ¢alisilmistir.

Oncelikle Mg/Li oranm1 10 olan sentetik su ornekleri hazirlanmistir (S1
numunesi - Tablo 4.9). Bu 6rneklerde kalsiyum giderimi i¢in oksalik asit/Ca: 36M/1M

kullanilmistir. Kalsiyum giderim verimine ait sonuglar Sekil 4.15°de sunulmustur.

Tablo 4.9:Sentetik stok ¢ozelti igerigi (S1 numunesi - Mg/Li=10)

Sentetik cozelti icerigi Konsantrasyon
Lityum 60 mg/L
Magnezyum 600 mg/L
Kalsiyum 360 mg/L
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Sekil 4.15: Oksalik asit ilavesi ile ¢okeltim sonrasi kalan konsantrasyon yiizdeleri (S1 numunesi -
Mg/Li=10)

[lk olarak kalsiyum ¢okeltim isleminden sonra 0,5M NaOH ilavesi ile pH 10,5
getirildikten sonra farkli sicakliklarda (25°C, 60°C ve 80°C) magnezyumu ¢okeltme
islemi uygulanmistir. Sekil 4.16’da farkli sicakliklarda magnezyum igin kalan %
konsantrasyonu verilmis, sicaklik artik¢a ¢cokelme veriminin arttig1 ve 80°C’de en iyi
cokelmenin gerceklestigi goriilmiistiir. Grageda ve dig. (2018), yaptig1r calismada
kalsiyumu ¢okelmek i¢in H2C204, magnezyumu ¢okelmek icin LiOH kimyasallarini
kullanarak 25°C ve 50°C sicakliklarda deneysel calismalar gergeklestirmistir.
Magnezyumun ¢okeltiminde verim 25°C'de 9%95,54, 50°C'de ise %99,93"
asmaktadir. Kalsiyum ¢okeltiminde 25°C ve 50°C'de sirasiyla %1,41 ve %2,86 olan
diisiik giderim verimleri elde edilmistir. Yapilan calismada sicakligin artmasiyla
giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Sonuglara gore sicaklikla giderim veriminin
iyilestirilmesi diflizyon yoluyla iyon taginimmin artmasing, bu durumun da
cOkelmesini istedigimiz bilesiklerin ¢okeltici reaktiflerle karsilasmasini ve reaksiyonu

kolaylastirmasi sonucuna baglanabilir.
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Sekil 4.16: Farkli sicakliklarin magnezyum giderimine etkisi

Ikinci olarak S1 numunelerinde Kalsiyum ¢okeltim isleminden sonra farkli
molar konsantrasyonlarda (0,5M, 1M ve 3M) sodyum hidroksit kullanilarak pH 10,5
getirildikten sonra 80°C’de magnezyum c¢okeltme islemi uygulanmistir. Sekil 4.17°de
farkli molar konsantrasyonlarda NaOH ilavesinden sonra magnezyumun kalan %
konsantrasyonu verilmistir. Eklenen NaOH molaritesi diistiikce magnezyum giderim
veriminin arttigt ve en 1iyi ¢Okelmenin 0,5M NaOH ilavesi ile gercgeklestigi
goriilmiistiir. Quintero ve dig. (2020), yaptig1 ¢calismada magnezyumu ¢okeltmek i¢in
NaOH/Mg oraninda NaOH ilavesi ile pH degerini 1’den 8,’a yiikselterek
magnezyumun c¢okelmesini gézlemlemis, artan Mg(OH)2 olusumunun bir sonucu
olarak daha yiiksek molar oranlarda NaOH/Mg (1,26:1 < 1,58:1 <1,82:1) ¢okelme
verimi de artmistir. Eklenen NaOH hacmi ile tutarli oranda magnezyumda beklenen

diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 4.17: Farkli NaOH molar konsantrasyonlarin magnezyum giderimine etkisi

Kalsiyum ve magnezyumu ¢okeltmek i¢in buldugumuz optimum (sicaklik,
oksalik asit/Ca orani, oksalik asit miktar1, sodyum hidroksit molaritesi ve sodyum
hidroksit miktari) parametreleri kullanilarak giderim verimlerine bakilmigtir. Tablo
4.10°da belirtilen parametrede hazirlanan sentetik su orneklerinde oksalik asit/Ca:
36M/1M oraninda kalsiyum giderim verimine bakilmistir. Sekil 4.18’de oksalik asit
ilavesi ile ¢okeltim sonras1 % kalan kalsiyum konsantrasyonu gostermektedir. Sekil
4.19°da sodyum hidroksit ilavesi ile c¢okeltim sonrast % kalan magnezyum
konsantrasyonu gostermektedir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da gorildigi gibi
buldugumuz optimum kosullarda kalsiyumun magnezyumdan daha 1yi giderim verimi

saglanmistir.

Tablo 4.10: Sentetik stok ¢ozelti

Sentetik ¢ozelti icerigi Konsantrasyon
Lityum 60 mg/L
Magnezyum 120 mg/L
Kalsiyum 120 mg/L
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Sekil 4.18: Oksalik asit ilavesi ile ¢6keltim sonrasi
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Sekil 4.19: Sodyum hidroksit ilavesi ile ¢okeltim sonrasi

Bir bagka deney setinde ise magnezyumun ¢okeltiminde kullanilan kimyasalin
etkisini aragtirmak adina NaOH yerine NazPO4 kullanilmistir. Tablo 4.11°de belirtilen
sekilde hazirlanan sentetik stok ¢ozeltisi ile kalsiyum ve magnezyum icin ¢okeltim
siralamasini degistirerek iki farkli deney gerceklestirilmistir. Deneylerde oksalik
asit/Ca: 36M/1M oraninda kullanilarak Kkalsiyum giderimi amaglanirken 0,23M
NasPOs kimyasali kullanilarak pH 8,5’da magnezyum giderim islemi uygulanmstir.
Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 incelendiginde en iyi magnezyum giderim veriminin oksalik

asit ilavesinden sonra NasPOs kullaniminda yani kalsiyum c¢okeltimini takiben
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magnezyumun daha iyi ¢okeldigi goriilmektedir. Magnezyum gideriminde NasPO4
kullanilarak %90 giderim verimi elde edilmistir. He ve dig. (2017), ¢alismasinda
magnezyum ¢okeltimi i¢in NasPOas ve (NH4)3PO4 kimyasallarini kullanmastir. Kritik
parametre olan pH degerini ¢okeltimde artirarak (pH degeri 5,96’dan 8,94°¢
getirildiginde) magnezyum konsantrasyonunun 5201 mg/L'den 15 mg/L'ye keskin bir

sekilde dustiigiinii ve %99.7 giderim verimi saglandigini gozlemlemislerdir.

Tablo 4.11: Sentetik stok ¢ozelti

Sentetik cozelti icerigi Konsantrasyon
Lityum 60 mg/L
Magnezyum 600 mg/L
Kalsiyum 360 mg/L
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Sekil 4.20: Kalsiyum ¢okeltimi sonras1 magnezyum ¢okeltimi
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Sekil 4.21: Magnezyum ¢okeltimi sonrasi kalsiyum ¢okeltimi

4.3  Recine Yontemi ile Mg*2ve Ca*2 Giderimi

Lityum geri kazaniminda Ca*? ve Mg*? etkisini arastirmak ve giderimini
saglamak adina Ca*? ve Mg*? konsantrasyonlarini iyon degistirici MP-50 ve DOWEX
katyonik recineleri kullanilarak optimizasyon ¢alismalart yapilmistir. Li 60mg/L, Mg
1200 mg/L ve Ca 360 mg/L konsantrasyonlarinda olan sentetik su ornekleri iki farkli
recine kolonlarindan gecirilmistir. Analiz sonuglart Tablo 4.12’de sunulmustur.
Sonuglara gore DOWEX katyonik recginesi MP-50 katyonik reginesine gore nispeten
lityum kaybi az olup magnezyum ve kalsiyum igin ise oldukea iyi bir giderim verimi

gbzlemlenmistir (Sekil 4.22).

Tablo 4.12: Regine kolonun sonrasi analiz sonuglar

Numuneler Li* Sonuglar: (mg/L) Mg*? Sonuglari Ca*? Sonuglan
(mg/L) (mg/L)
MP-50 10 mL regine
46,66 1026,84 120,71
kolonu
DOWEX 10 mL
) 53,15 560,78 64,47
recine kolonu
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ekil: 4.22: Recinelerden énce ve sonra Mg*? Ca*? ve Li* konsantrasyonlarindaki degisim
g ! g

Bir baska calismada DOWEX katyonik recinesi ile Oncelikle farkl
konsantrasyon oranlarindaki Mg/Li (20 ve 10) iceren sentetik ¢ozelti 10 mL regine
bulunan kolonlardan 10 mL/dk gegirilmistir. Baslangi¢ Li*, Mg*? ve Ca'*
konsantrasyonlar1 sirasiyla 60 mg/L, 600 mg/L ve 360 mg/L ‘dir. Sekil 4.23°de
goriildiigi gibi Mg/Li orani azaldiginda giderim veriminin arttig1 Mg/Li = 10 oraninda
%75 magnezyum ve %86 kalsiyum giderimine ulasilmistir. Sonrasinda Mg/Li oram
disiik olan ¢ozelti ile farkli reg¢ine hacimlerinde (10 ve 40 mL) calisiimistir.
Kolonlarda akis hizi1 10mL/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Sekil 4.24°de goriildiigii
gibi recine miktar: arttiginda giderim veriminin arttig1, 40 mL re¢ine bulunan kolanda
%99 magnezyum ve %99,32 kalsiyum giderimine ulasilmistir. Grageda ve dig. (2018),
yaptig1 ¢aligmasinda kalsiyum ve magnezyumu ¢okeltmek icin Rohm Haas Co'dan
Amberlite IRC 747 Na* re¢inesini kullanmistir. Calisma sonucunda magnezyum igin

%99,85 ve kalsiyum i¢in %99,87 giderim verimleri gézlemlemistir.

43



‘ mLj%Kalan mMg %Kalan ®Ca %Kalan
100
90
g w
s 70
>
S 60
s 50
2
S 40
8 30
©
X 20
o a H
0
20 10
‘ Mg/Li Oran

Sekil 4.23: DOWEX katyonik reginesi ile Mg/Li oranina bagli magnezyum ve kalsiyum giderimi

‘ mLij%Kalan mMg %Kalan = Ca %Kalan
100

90
‘ 80

70
60
50
40
30
20
: m
-
10 40

‘ Recine Kolonunda DOWEX Miktar1 (mL)

Kalan konsantrasyon (%)

Sekil 4.24: Regine miktarina bagh kalsiyum ve magnezyum giderimi
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4.4  Modifiye Aktif Karbondan Lityum Desorpsiyonu

Desorpsiyon ile Li* geri kazanimui igin Li* adsorbe edilmis nanokompozitler,
farkli siirelerde (6, 12, 20 ve 24 saat) 1M HCI soliisyonlarinda c¢alkalanmaya
birakilmistir. Desorpsiyonda siire ile yapilan optimizasyon sonucglarina bakilacak

olursa 24 saatte en etkili desorpsiyon verimine (%98) ulasilmistir (Sekil 4.25).

100 .
90 *
80
70
60
50
40 4
30
20
10

Lityum desorpsiyon (%)

6 12 20 24

Temas siiresi (sa)

Sekil 4.25: MnO, modifiye aktif karbonunda lityum desorpsiyon yiizdeleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada aktif karbon kullanilarak lityumun adsorpsiyon yontemi ile geri
kazanimi saglanmigtir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin
MnCl,.4H0 ile modifiye edilmistir. Optimum adsorpsiyon parametrelerine ulasmak
i¢in yapilan deneylerde pH 7, lityum konsantrasyonu 30 mg/L, AC-MnO; dozu 0,01
g, sire ise 20 saat bulunan degerlerde ise maksimum adsorpsiyon kapasitesi

32 mgLi/gAC ulagilmstir.

Aktif karbonun, kalsiyum ve magnezyumun varliginda lityumu adsorplama
veriminin diismesi sebebiyle kalsiyum ve magnezyum iyonlarina giderim islemleri
uygulanmis bu islemler i¢in kimyasal ¢okelme ve iyon degistirme yontemleri tizerinde
calismalar gerceklestirilmistir. Kalsiyum ¢okeltimi i¢in en iyi giderim verimi,
Mg/Li: 10 oranindaki sentetik ¢06zeltiye oksalik asit/Ca: 36M/1M oraninda
kullanilarak pH 1,3’te 1 saat oda sicakliginda ¢okeltilmesi sonucunda %2100 olarak
saglanmigtir. Magnezyumu ¢okeltmek i¢in 0,5M NaOH kullanilarak pH degeri 10,5,
80°C‘de 4 saat karigsmaya birakilarak magnezyum i¢in NaOH ile en iyi giderim
%66,60 olarak saglanmigtir. Magnezyumun ¢okeltiminde verimliligi daha da arttirmak
icin 0,23M NazPOs kimyasali kullanilarak pH 8,5 ve 80°C sicaklifinda 4 saat
karigtirma ile magnezyumda NasPOs kimyasali ile en iyi giderim verimi %90 olarak
elde edilmistir. Iyon degistirici regineler ile yapilan ¢alismalarda Mg/Li: 10 oranindaki
sentetik ¢ozeltinin 40 mL DOWEX katyonik recgine bulunan kolondan 10mL/dk
gecirilmesi ile magnezyum %99 ve kalsiyum %99,32 ¢ozeltiden giderilerek caligmada
en iyi giderim verimlerine ulasilmistir. Regine miktarinin arttirilmasinin lityum
kaybinda 6nemli miktarlarda kayiplara sebep oldugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon
deneyleri sonrasinda desorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis olup 1M HCI
kullanilarak 24 saat karigtirma siiresi ile % 98 oraninda modifiye aktif karbondan

lityum geri kazanimi saglanmistir.
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