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ÖZET 

SULARDAN LİTYUMUN GERİ KAZANILMASI 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

İSMET ORHUN ARSLAN 

PAMUKKALE ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

ÇEVRE MÜHENDİSLİĞİ ANABİLİM DALI 

 

(TEZ DANIŞMANI:PROF. DR. VEDAT UYAK) 

 

DENİZLİ, ŞUBAT - 2022 

 

Nadir bulunan elementlerden biri olan lityumun kullanım alanları her geçen 

gün genişlemekte ve lityuma olan talep artmaktadır. Elektrikli otomobil ve otonom 

robotlarda enerji depolama ürünlerinin temel maddesi olarak, endüstride; seramik, 

özel cam ve birincil alüminyum üretiminde, roket itici ekipmanlarında, lityum iyon 

pillerinde, organik bileşikleri hazırlamak için reaktif olarak ve tıp alanında bipolar 

bozukluk tedavisinde duygu durumu dengelemek amacıyla vb. birçok alanda lityum 

kullanılmaktadır. Lityum kullanımında maliyetin düşürülmesi amacı ile geri 

kazanımına yönelik çalışmalar önem kazanmıştır. Lityumu sulardan geri kazanmak 

için kimyasal çökeltim, çözücü ekstraksiyonu, membran işlemi, elektrodiyaliz, 

adsorpsiyon gibi çeşitli çalışma metotları kullanılmaktadır.  

Bu çalışmada, Mg+2, Ca+2, Li+ içeren sentetik su örnekleri ile çalışılarak 

Mg+2 ve Ca+2 kimyasal çökeltim ve iyon değişimi ile giderildikten sonra MnO2 ile 

modifiye edilmiş aktif karbon ile lityumun geri kazanımı araştırılmıştır. Kalsiyum 

çökeltiminde oksalik asit kullanılarak en iyi giderim verimi %100 olarak elde 

edilmiştir. Magnezyum için NaOH ve Na3PO4 kimyasalları ile sırasıyla %66,6 ve 

%90 en iyi giderim verimleri sağlanmıştır. Çökeltim olmaksızın katyonik reçine ile 

Ca+2 ve Mg+2 gideriminde sırasıyla %99,3 ve %99 giderim verimleri elde edilmiştir. 

MnO2 modifiye aktif karbonu ile optimum koşullarda 32 mgLi/gAC adsorpsiyon 

kapasitesine ulaşılmıştır. Adsorpsiyon sonrası modifiye aktif karbondan 

desorpsiyon ile %98 oranında lityum geri kazanımı elde edilmiştir.        

ANAHTAR KELİMELER: ANAHTAR KELİMELER: Adsorpsiyon, Aktif karbon, İyon değişimi, Kimyasal 

çökeltim, Lityum geri kazanımı. 
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ABSTRACT 

LITHIUM RECOVERY FROM WATER 

MSC THESIS 

İSMET ORHUN ARSLAN 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

ENVİRONMENTAL ENGİNEERİNG 

 

(SUPERVISOR:PROF. DR. VEDAT UYAK) 

 

DENİZLİ, 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 Mg2+, Ca2+, Li+ were studied. 

After the removal of Mg2+ and Ca2+ by precipitation and ion exchange, the recovery 

of lithium with activated carbon modified with MnO2 was investigated. In the 

chemical precipitation method oxalic acid for Ca2+, NaOH and Na3PO4 chemicals 

for Mg2+ 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 Na3PO4 chemicals as 

66.60% and 90%, respectively. Ca+2 and Mg+2 removal efficiencies were obtained 

in the removal of with cationic resin without precipitation as of 99.32% and 99%, 

respectively. The adsorption capacity of MnO2 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. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

aKEYWORDS: KEYWORDS: Adsorption, Activated carbon, Ion exchange, Chemical 

seperation, Lithium recovery. 
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1. GİRİŞ 

1.1 Tezin Amacı ve Önemi 

Lityum 21. yüzyıl için stratejik bir kaynak olmak ile birlikte oldukça büyük 

öneme sahip enerji maddesidir. Şarj edilebilir piller, termonükleer füzyon, tıbbi ilaçlar, 

yağlayıcı gresler, seramik gözlükler, klimalar, boyalar, çimentolar, yapıştırıcılar ve 

elektrot kaynağı gibi birçok işlemde kullanımı ile önemli bir rol oynamaktadır. Sonuç 

olarak, lityum kaynakları için piyasa talepleri tüm dünyada gün geçtikçe artmaktadır 

(Xu ve diğ. 2016). Bu artan lityum talebi, lityum ikincil batarya atıklarının geri 

dönüşümü ve deniz suyundan lityum ekstraksiyonuyla desteklenmektedir. Fakat atık 

arıtma teknolojisinin maliyetinin yüksek olması ve zaman alıcı olması nedeniyle 

atıkların geri dönüşümünü denemek oldukça zorlaşmaktadır. Bunun için daha kolay 

ve düşük maliyetli yöntemler bulunması gereklidir. Lityum eldesi en çok tuzlu su 

kaynaklarından sağlanmaktadır. Yapılan farklı çalışmalar incelendiğinde doğal su 

kaynaklarında da lityumum yüksek konsantrasyonlarda bulunduğunu gösterilmektedir 

(Shahzad ve diğ. 2016).  

Yapılan tez çalışmasında, ticari açıdan önemli ve stratejik bir element olarak 

tanımlanan lityumun farklı özellikteki su numunelerinden adsorpsiyon prosesi ile geri 

kazanılması hedeflenmiştir. Bu kapsamda, lityum (Li+), magnezyum (Mg+2) ve 

kalsiyum (Ca+2) içeren sentetik su örnekleri ile çalışılarak mangan dioksit (MnO2) ile 

modifiye edilmiş aktif karbon adsorbenti kullanılarak sudan lityumun geri kazanılması 

sağlanmıştır. Bu nedenle modifiye aktif karbonda adsorpsiyon ve desorpsiyon 

deneyleri gerçekleştirilmiştir. Aynı zamanda lityum geri kazanımında Ca+2 ve Mg+2 

bileşiklerinin lityum seçiciliğine olan olumsuz etkilerinin elimine etmek amacıyla Ca+2 

ve Mg+2 bileşiklerinin kimyasal çökeltim ve reçineler ile su ortamından 

uzaklaştırılması temin edilerek ön arıtma prosesi uygulamıştır. Bu proses ile birlikte 

modifiye aktif karbonda adsorpsiyon kapasitesinin arttırılması öngörülmüştür.  
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2. LİTERATÜR BİLGİSİ 

2.1 Lityumun Genel Özellikleri 

Lityum 0.543 g/cm3 bir yoğunluğa sahip hafif alkali metaldir (Hart ve Beumel 

1973; Choubey ve diğ. 2016). Özellikle, lityum −3,05 V yüksek elektrot potansiyeli 

ile elektrokimyasal olarak aktiftir ve herhangi bir katı element arasında en yüksek 

özgül ısı kapasitesine sahiptir (Hart ve Beumel 1973; Choubey ve diğ. 2016; Li ve diğ. 

2019). Yumuşaktır ve gümüş-beyaz renkli görünümdedir. Son yörüngesine tek bir 

elektron bulundurduğu için ısı ve elektrik iletkenliği yüksek, elektropozitif bir 

metaldir. Tüm alkali metaller içerisinde en reaktif ve parlayıcı elementtir. Bu yüzden 

doğada serbest halde bulunmamaktadır (Garret 2004; Gruber 2011; Çelebi 2019). 

Periyodik cetvelin alkali metaller grubuna dahil olan lityumun kimyasal 

özellikleri toprak alkaliler ile benzerlik gösterir. Lityumun 5 adet izotopu bulunur ve 

kütle numarası da 5-9 arasında çeşitlilik gösterir. Lityum 1814 derecede kaynarken 

179 derecede de erir. Bu elementin saf hali sodyum ile fazlasıyla benzerdir. Saf haldeki 

lityum oldukça yumuşak bir element olup gümüş renklidir. Düşük yoğunlukta olması 

sayesinde hidrokarbonlar üzerinde olabilir. Lityum elementi suyla tepkimeye 

girdiğinde ortaya yüksek şiddette reaksiyonlar çıkabilir. Suyun içerisinde yer alan 

oksijen lityum alev almasına sebeb olur. Oksijen lityum temas ettiğinde oksitlenme de 

meydana gelir ve element olan lityum halojenlerle bağlanabilir. Bunun sonucunda da 

halajenürler ortaya çıkar. Yeryüzünde saf halde bulunmayan lityum elementi deniz 

suyu içerisinde 0.1 ppm oranında mevcuttur. Ayrıca kil ve yer altı suyunda da lityuma 

rastlamak mümkündür (Özgüç 2020).  

Elektrokimyasal olarak aktif bir metal olan lityum, diğer malzemelere kıyasla 

üstün özellikleri ( örn. Redoks potansiyeli ve özgül ısı kapasitesi) nedeniyle modern 

yaşamın ilerlemesi için kritik malzemelerden biri olarak kabul edilmiştir. Elektrikli 

araçlarda lityum iyon pillerin kullanılması, gelecekteki elektrikli araç devriminin 

önemli bir bileşenidir (Heelan ve diğ. 2016; Swain 2017 ). Ayrıca, ilaç endüstrisi, 

seramik endüstrisi, roket itici üretimi, alüminyum üretimi ve nükleer santraller gibi 

çok çeşitli endüstrilerde lityum bileşiklerinin uygulanması, küresel pazar üzerinde 

olumlu bir etkiye sahiptir (Wang ve diğ. 2015; Terry ve diğ. 2016; Swain 2017). Bu 
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mineralin doğal rezervlerdeki düşük konsantrasyonu ve sert kayalardan 

çıkarılmasındaki diğer zorluklar göz önüne alındığında, endüstriyel olarak gelişmiş 

birçok ülke, üretim taleplerini karşılamak için kesintisiz bir lityum tedariki sağlamayı 

zor bulmuştur. Nitekim bunun uluslararası pazardaki lityum fiyatı üzerinde önemli bir 

etkisi vardır. 

Bu nedenle, gelecekteki talepleri karşılamak için alternatif kaynaklardan 

lityumun geri kazanılması için yenilikçi bir süreç geliştirilmeli ve değerlendirilmelidir. 

Yerkabuğunun yaklaşık %0,007 Li+ içerdiğine dikkat etmek önemlidir. Mineral 

cevherlerinde ve kıtasal tuzlu sularda bulunmasına rağmen, lityum, doğal 

rezervlerdeki düşük konsantrasyonları nedeniyle hala nadir bir metal olarak kabul 

edilmektedir. Sert kayalar ( örneğin, pegmatit ve spodümen) ve tuzlu sular, sırasıyla 

dünya lityumunun %34 ve %66'sını içeren başlıca kaynaklardır (Gruber ve diğ. 2011; 

Li ve diğ. 2019). Diğer kayda değer kaynaklar arasında deniz suyu, petrol kuyusu tuzlu 

su ve jeotermal su bulunur, ancak bu kaynaklardaki lityum konsantrasyonu çok düşük 

olabilir, yani 0.25 mg/L'den daha az olabilir (Grosjean ve diğ. 2012; Vikström ve diğ. 

2013; Swain 2017). Lityumun tuzlu sudan çıkarılması ve geri kazanılması daha 

ucuzdur ve sert kayalardan çıkarılmasına kıyasla daha düşük enerji tüketimi gerektirir 

(Li ve diğ. 2016). 

Bununla birlikte, örneğin sodyum, potasyum ve magnezyum gibi rekabet eden 

elementlerin varlığı tuzlu sudan lityumun geri kazanımını zorlaştırır (Song ve diğ. 

2011; Uşak ve diğ. 2016; Pramanik ve diğ. 2019). Diğer elementlerin, özellikle 

magnezyumun varlığı, buharlaşma oranının yanı sıra lityum karbonat üretimi için 

gerekli bir adım olan lityum klorür (LiCl) oluşumunu etkiler. Sonuç olarak, lityumun 

verimi, saflığı ve ayırma verimliliği önemli ölçüde azalabilir. Bir Mg+2/Li+ lityum geri 

kazanımı için tipik olarak 6'dan az oran önerilir (Peiro ve diğ. 2013; Vikström ve diğ. 

2013; Sun ve diğ. 2015; Pramanik ve diğ. 2019). Bu nedenle, lityumun başka 

elementlerde içeren tuzlu sudan etkili bir şekilde ayrılması dikkat gerektiren verimli 

bir işlem olmalıdır. 
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2.1.1 Lityumun Faydaları  

Lityumun insan sağlığı üzerine olan faydaları aşağıda maddelendirilmiştir 

(Özgüç 2020). 

 Lityumun faydaları arasında ilk öne çıkan beyin sağlığın üzerindeki olumlu 

etkileridir. Yapılan araştırmalar sonuçlarına göre yaşlanmaya bağlı olarak 

beyinde gelişen yıpranma ve beyindeki büzülmenin lityum ile engellenebildiği 

ortaya koyulmuştur. 

 Lityum, kemik oluşumunu destekleyen fosfor ve kalsiyumun daha etkili 

olmasına sağlar. Lityum kemikleri güçlendirmeye yardımcı olur. 

 Lityum sayesinde kişi daha dikkatli olarak daha kolay odaklanabilir. 

 Lityum, bağışıklık sistemini kuvvetlendirir. 

 Lityum, bazı araştırmalara göre insan ömrünü uzattığı kanıtlanmıştır. 

Yaşlanmayla mücadelede önemli bir silah olarak kabul görmektedir. 

 Lityum, kalp ve damar sağlığını desteklediği bilinmektedir. Lityum takviyesi 

alan kişilerin kalp krizine yakalanma olasılığı azaldığı görülmüştür. Lityum 

sayesinde vücutta yeni kan damarı oluşmasını destekleyen proteinin vücutta 

üretiminin arttığı görülmektedir. 

 Lityum sayesinden bilişsel beceriler gelişir. Hafıza sorunları giderilir. 

 Lityum, pek çok ruhsal hastalığı tedavisinde kullanılan bir etken maddedir. 

Lityum tüketimi intihar eğilimini, kötü madde kullanımını ve suça karışma 

oranlarını azaltmaya yardımcı olur. 

 Lityum, migren ve baş ağrısını gidermede etkili bir içeriktir. 

 Lityum, alkol tedavisinde kullanıldığı bilinir. Lityum tüketiminin kişinin ayık 

kalmasına ve alkolden uzak durmasına yardımcı olduğu araştırmalar ile 

kanıtlanmıştır. 

2.1.2 Lityumun Kullanım Alanları 

Lityum ürünlerinin sahip olduğu elektrokimyasal reaktivite, yüksek spesifik ısı 

kapasitesi, elementler içerisinde en yüksek redoks potansiyeli, düşük atomik kütle ve 

düşük termal genleşme katsayısı özellikleri, bu ürünlerin ticari olarak uygulanmasına 
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olanak sağlamıştır. Söz konusu lityum ürünleri seramik, özel cam ve birincil 

alüminyum üretiminde endüstrilerinin yanında; roket itici ekipmanları, yağ-gres, 

eczacılık ürünleri, nükleer endüstri, organik bileşikler ve vitamin A sentezi, gümüş 

lehimler ve özellikle batarya sektörü için oldukça önemlidir. Lityum, özellikle son 

yıllarda oldukça büyüme gösteren elektrikli araçlar ve portatif elektronik sektörü için 

stratejik bir metaldir (Swain 2016; Çelebi 2019).  

2.2 Lityum Kaynakları 

Lityum talebi nedeniyle küresel pazar çok hızla büyümekte ve 2024 yılına 

kadar 221 milyar $'a ulaşması beklenmektedir. Li talebindeki hızlı artış, olağanüstü 

özellikleri ve geniş uygulama yelpazesinden kaynaklanmaktadır (Hoshino 2015; 

Afifah ve diğ. 2018; Sun ve diğ. 2015; Swain ve diğ. 2017; Park ve diğ. 2015). Lityum 

emtiasının neredeyse %80'i Güney Amerika ülkelerinden gelmekte ve bu da arz 

tehlikesini tetiklemektedir. Günümüzde Li-ion piller, ekonomik uygulanabilirlik ve 

yüksek enerji verimliliği avantajı ile taşınabilir ve sabit sistemler açısından en önemli 

enerji depolama kaynaklarından biridir (Zhang ve diğ. 1998; Dewulf ve diğ. 2010). 

Lityum talebi, farklı kaynaklardan geri kazanım ile karşılanabilir. Deniz suyundaki 

tahmini lityum miktarı 2,31×1011 ton, kara bolluğu ise 4,1×106 ton değerine 

ulaşmaktadır (Vikstrom ve diğ. 2013). Elektrikli araçların üretiminde tahmini lityum 

gereksinimi, kümülatif talebin geri dönüştürülmüş pillerden %50'den daha az geri 

kazanılacağını göstermektedir (Gruber ve diğ. 2011). 

Lityum kaynakları iki ana kategoriye ayrılır: katılar (Örn. mineral cevherleri, 

geri dönüştürülmüş atık lityum iyon piller ve elektronik atıklar) ve sıvılar (Örn. tuzlu 

göl tuzlu su, jeotermal “tuzlu su ve deniz suyu) (Loganathan ve diğ. 2017). Mevcut 

ticari lityum üretimi için, kıtasal tuzlu su en büyük kaynaktır (%59), bunu sert kaya 

(%25), hektorit (%7) ve jeotermal tuzlu su (%3) izlemektedir (Swain 2017). Bu 

nedenle, sulu kaynaklardan lityum elde etmek, daha düşük maliyeti ve daha fazla 

mevcut rezervi (geri kazanılabilir lityumun %85'inden fazlası) nedeniyle endüstriyel 

lityum ekstraksiyonunda bir eğilim olmuştur. Deniz suyu, en zengin lityum kaynağıdır 

(2,3×1011t), ancak 0,1-0,2 ppm'lik düşük lityum konsantrasyonu nedeniyle hala 

teknolojik açıdan ilgi çekici değildir (Shahmansouri 2015). Jeotermal tuzlu sudaki 
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lityum iyonlarının konsantrasyonu oldukça yüksektir 10 ve 20 ppm (Siekierka 2018). 

Bununla birlikte, jeotermal tuzlu su, sıcak su ve kayalar arasındaki yer altı teması 

nedeniyle arsenik, cıva ve bor gibi yüksek konsantrasyonlarda diğer metaller içerir 

(Paranthaman 2017). Alternatif olarak, tuz gölü tuzlu su kaynakları, milyonda yüz 

parçadan milyonda binlerce parçaya kadar değişen yüksek konsantrasyonda lityum 

iyonları içerir. Tuz gölü tuzlu suyundan lityum ekstraksiyonunun temel zorluğu, 

karışan iyonların, özellikle magnezyumun aşırı derecede yüksek konsantrasyonudur. 

Genel olarak, Mg+2/Li+ oranı 40'tan büyüktür ve bazı durumlarda bu oran 200'den 

fazladır (Sarkısı 2017; Li ve diğ. 2019; Sharma ve diğ. 2020). 

Lityum temel olarak iki tür kaynaktan elde edilmektedir. Bunlar; göl suları, 

deniz suları olarak ifade edilen lityum minerali içerikli maden sahalarıdır (spodumen, 

lepidolit vb.). Dünya lityum üretiminin yaklaşık %64’ü deniz ve göl sularından 

yapılmaktadır. Tablo 2.1’de dünyada bazı ülkelerdeki lityum rezerv bilgileri 

verilmiştir. Metalik lityum, havada bulunan oksijenle reaksiyona girmesi nedeniyle 

havasız ortamda (genellikle yağ içinde) saklanması gereken bir elementtir. Dünya 

piyasalarında lityum karbonat işlem görmektedir. 2015 yılında lityum karbonat üretimi 

yaklaşık 150.000 ton olarak tahmin edilmektedir. Lityum karbonat fiyatları ise %99,5 

Li2CO3 6.500 $/t, %99,9 Li2CO3 8.500 $/t, %99,99 Li2CO3 15.500 $/t’dur (Ulusoy 

2016). 

Tablo 2.1: Dünya lityum rezervleri (Ulusoy 2016) 

ÜLKE REZERV (ton) 

Şili 7.500.000 

Çin 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 
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Tuzlu sulardan lityum kazanımı; madencilik yöntemlerine göre hem daha ucuz hemde 

daha kolaydır. Üretim için gerekli lityum içeriği, mineraller ve killere göre daha azdır. 

İşletme için en önemli parametre Mg/Li oranı olup, bu oranın en çok 6/1 olması 

istenmektedir (Büyükburç 2003). Tablo 2.2’de görüldüğü gibi ülkemiz göllerinde bu 

Mg/Li oranıda çok yüksek olduğundan literatür çalışmaları incelendiğinde, ekonomik 

olarak lityum kazanmak mümkün görülmemektedir. Ancak ABD Great Salt Lake’de 

Li+ 60 ppm, Mg+2 8.000 ppm olmasına rağmen, rezervlerin çok büyük olmasından 

dolayı üretim yapılmaktadır. Yapılan araştırmalar da, ülkemiz bor yatakların ve 

killerinde lityum varlığı tespit edilmiştir Mordoğan ve diğ. (1995) tarafından Kırka ve 

Bigadiç’te yapılan çalışmalarda %0,30’a varan oranda lityum tespit edilmiştir. MTA 

Genel Müdürlüğü tarafından yapılan çalışmalarda, alınan numunelerde ETİ MADEN 

Kırka İşletmeleri, kil atıklarının değişik bölgelerinde 1 hafta süreyle alınan 

numunelerde %0,12-0,15 Li kazanılması, sulara göre pahalı olmakla birlikte ilgili tesis 

kil atığı için madencilik maliyeti bulunmamaktadır (Ulusoy ve Gülmez 2016). Genel 

olarak killerden lityum elde edilmesinde uygulanan yöntemlerde; killer, kireçtaşı ve 

alçıtaşı ile birlikte kavrulur. Kavrulma ürünü, su ile liç işlemine tabi tutulur. 

Buharlaşma ve sodyum karbonat (Na2CO3) ile çöktürülerek lityum karbonat eldesi 

yöntemine dayanmaktadır. MTA Genel Müdürlüğü’nde yaptığımız ön çalışmalarda, 

killerde bulunan lityum %82 verimle çözeltiye alınabildiği görülmüştür (Ulusoy 

2016). 

Tablo 2.2: Türkiye’de bazı göl suları örnekleri derişimleri (Ulusoy 2016) 

Göller  Li+(mg/L) K+ (mg/L) Mg+2 (mg/L) 

Tuz Gölü 318-325 12.000-12.100 37.500-38.000 

Boluk Gölü 25-27 2.000-2.050 8.700-8.800 

Tersakan Gölü 31 2.000-2.050 6.000 

Acıgöl 30-33 1.000 4.100 
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2.2.1 Dünyadaki Lityum Rezervi 

US Geological Survey raporuna göre (Survey 2013; Survey 2017; Sciences, 

2018), lityum pazarı esas olarak pil endüstrisi için %39, seramik ve cam endüstrisi için 

%30 ve yağlama endüstrsi için %8’dir (Gao ve diğ. 2015; Somrani ve diğ. 2013; 

Sciences 2018). Lityum genellikle tuzlu sudan çıkarılır ve dünyanın ham lityum 

üretimi yaklaşık 35.000 tondur. Tüm ülkeler arasında Avustralya ve Şili sırasıyla en 

büyük ve ikinci en büyük ham lityum ihracatçılarıdır. Pil sektörünün ihtiyaçlarını 

karşılamak için 2016 yılında lityum üretimi yaklaşık %12 artmıştır. Gelecekte lityum 

iyon pil endüstrisinin gelişmesi ve lityum talebinin giderek daha acil hale gelmesi 

beklenmektedir. Bu nedenle lityum ve bileşiklerini geri dönüştürmek önemlidir. Bu 

durum yalnızca atık azaltma hedefine ulaşmakla kalmaz aynı zamanda atık lityum 

ikincil kaynak kullanımını iyileştirir. Lityum kobalt, nikel, manganez geri dönüşüm 

için gerekli olan ana malzemelerdir. Bunlar arasında lityum genellikle lityum karbonat 

formunda elde edilir. Lityum karbonat son yıllarda çok önemli bir metalyal haline 

gelmiştir. Küresel lityum karbonat talebi çok yönlülüğü nedeniyle kademeli olarak 

artmış ve gelecekte fiyatı önemli ölçüde artacaktır (Fröhlich ve diğ. 2017; Sciences 

2018). Sociedad Quimicay Minerade Chile’nin raporuna göre lityum karbonat talebi 

altı yüz bin ton artarak sekiz yüz bin tona çıkacaktır. Endüstriyel faaliyetler için lityum 

karbonat yalnız katot malzemeleri olarak kullanılmayıp aynı zamanda lityum klorür, 

lityum bromür ve lityum oksit gibi başka bileşikler oluşturmak içinde kulanılmakta ve 

diğer endüstriler için hammadde olabilme özelliği taşımaktadır. Örneğin; lityum 

bromür (LiBr) emici ve soğutucu olarak kullanılabilir öte yandan tıp endüstrisinde 

lityum karbonat bipolar bozukluk için bir tedavi olarak da kullanılabilir (Geddes ve 

diğ. 2004; Severus ve diğ. 2014; Sciences 2018). 

2.2.1.1 Lityum Maden Yatakları 

Minerallerden lityum ekstraksiyonu, öncelikle pegmatit oluşumlarında 

meydana gelen minerallerle yapılır. Bununla birlikte pegmatit oluşumlar, meydana 

geldikleri kemer benzeri tortuların sertliği nedeniyle erişimi oldukça zordur. 

Avustralya şu anda, spodümen mineraller olmak üzere dünyanın en büyük lityum 

üreticisidir (Garrett 2004). Petalit, yüksek demir içeriği nedeniyle cam üretiminde 
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yaygın olarak kullanılırken, lepidolit daha önce lityum kaynağı olarak kullanılmış, 

yüksek flor içeriği nedeniyle günümüzde önemini yitirmiştir. (Grosjean ve diğ. 2012; 

Vikström ve diğ. 2013).  

2.2.2 Türkiye’de Lityum Rezervleri 

Ülkemizde ekonomik değere sahip lityum bulunmamaktadır. Ancak, Yozgat-

Sorgun bölgesinde pegmatitler içinde lepidolitin varlığı bilinmesine rağmen yapılan 

çalışmalardan önemli sonuçlar elde edilememişti. Ülkemizdeki bazı Tuz Gölü’nden 

325 ppm lityum tespit edilmiştir. Ancak Tuz Gölü’nün magnezyum içeriği 38.000 

ppm’dir. Yine de yapılan çeşitli araştırmalar bor sahalarında killer içerisinden 2000 

ppm’e yaklaşan lityum içeriğini göstermiştir. Bor madeni çıkarılan Kestelek, Emet, 

Kırka ve Bigadiç sahalarında yapılan çalışmalar sonucunda, Bigadiç ve Kırka 

bölgesindeki lityum içeriğinin Kestelek ve Emet bölgesine göre daha yüksek olduğu 

tespit edilmiştir. Bu sahalarda, bor içeriği ile lityum içeriği arasında ters bir ilişli 

olduğu görüşmüştür ve tane boyutu azaldıkça lityum içeriğinin arttığı tespit edilmiştir. 

Bu killere uygun XRD analizleri ise hektorit kilinin varlığı hakkında net bir bilgi 

vermemiştir (Şahiner ve Akgök 2017). 

2.2.3 Dünyada Lityum Üretimi 

Lityum üretimi 1950'lere kadar çok sınırlıydı, çünkü yararlı uygulamaları II. 

Dünya Savaşı sonrasına kadar yeterince anlaşılmamıştı. ABD, 1950'lerden 1980'lerin 

ortalarına kadar olan dönemde ana lityum üreticisiydi. Birkaç şirket, cam ve seramik 

endüstrisi için mineral konsantreleri üretmek için sert kaya minerallerinden yararlandı. 

Alman sanayi holdingi Chemetall, adım adım tüm küçük dağınık madencilik 

operasyonlarını satın almayı ve temelde bir tekel oluşturmayı başardı (Grosjean ve diğ. 

2012) . Bu muhtemelen 1990'dan 1996'ya kadar görülen küçük ama istikrarlı fiyat 

artışını yarattı. 1997'de, Salar de Atacama'da ucuz lityum karbonat üretebilen tuzlu su 

operasyonlarının ortaya çıkmasıyla lityum üretimi önemli ölçüde değişti (Ebensperger 

ve diğ. 2009). Şilili şirket SQM, çok düşük üretim maliyetleri nedeniyle hızla pazar 

lideri olurken, birçok pegmatit madeni kapanmak zorunda kaldı. Şili tuz gölündeki 
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üretim darboğazlarının yanı sıra yükselen petrol fiyatları 2000'lerde hem düşüşleri hem 

de ani yükselişleri içeren fiyat evrimine yol açmaktadır (Grosjean 2012). Tuzlu suda 

üretime hakim olmaya başladığından beri, rapor edilen tarihsel brüt ürün üretiminde 

ortalama lityum metal konsantrasyonu önemli ölçüde azalmıştır. Lityum üretiminin 

biraz farklı şekillerde sunulabileceği belirtilmelidir. 1967'den beri lityum brüt üretimi 

genellikle madenlerden gelen cevher konsantrasyonları ve tuzlu su birikintilerinden 

gelen lityum karbonat ile birlikte cevher miktarları olarak rapor edilmektedir. Örnek 

olarak, lityum karbonat eşdeğerindeki (LCE) lityum içeriği %18,9'dur. Raporlanan 

üretimde de belirsizlikler vardır. 1966–1967 yılları arasında Afrika'dan üretim yoktur. 

Zimbabwe'nin o sırada en büyük lityum üreticisi olduğu düşünülürse, üretim 

muhtemelen oldukça yüksekti. ABD'deki lityum üretimi eskiden kamuya açıktı, ancak 

1954'ten beri sınıflandırılıyor (USGS 2011; Vikström ve diğ. 2013). 

2.2.4 Dünya Lityum Ticareti 

Dünya lityum ticareti alıcı ve satıcı arasındaki anlaşmalarla özel kontratlarla 

satış yapılarak gerçekleştirilmektedir. Pazar, dört ana tedarikçi tarafından kontrol 

edilmektedir. 

Sichuan Tianqi Lithium Industries; Çinli lityum üretici firma pazarın %40’ını 

kontrol etmektedir. 1995 de kurulan firma devlet tarafından desteklenmektedir. 

Sociedad Quimca Y’Minera De Chile (SQM); Şilili firma pazarın %26’sını 

kontrol etmektedir. 1968 yılında kamu kurumu olarak kurulan firma özelleştirilerek 

farklı firmaların hisse paylarına sahip hale gelmiştir Şili’deki Atacama tuzlu suları 

firmaya aittir. 

Albermale; Amerikalı firma 1887 de kagıt üreticisi olarak kurulmuş olup 

bugün lityum pazarında %20 paya sahiptir. Lityum yanında kimya sektöründe birçok 

ürün üretmektedir. 

FMC Corporation; 1883’de kimya ürün üretmek üzere kurulan Amerikalı firma 

dünya lityum pazarında %12 paya sahiptir (Şahiner ve Akgök 2017). 
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2.3 Lityum Geri Kazanım Yöntemleri 

Su kaynaklarından lityum ekstraksiyonu için geleneksel yöntemler arasında 

solar buharlaştırma, kimyasal çökeltme ve çözücü ekstraksiyonu bulunmaktadır 

(Meshram ve diğ. 2014; An ve diğ. 2012; Onishi ve diğ. 2010). Yaygın olarak 

kullanılan bir teknoloji olarak, güneş enerjisiyle buharlaştırma işlemi Li2CO3 

(Meshram ve diğ. 2014), çöktürmek ve kristalleştirmek için birkaç aşamadan oluşur. 

Ne yazık ki, bu süreç son derece zaman alıcıdır. Ek olarak, Li2CO3 ürünü diğer 

istenmeyen tuzlarla, örneğin NaCl, Mg(OH)2 ve MgCO3 ile karışır ve daha fazla 

ayrılmaya ihtiyaç duyar. Kimyasal çökeltme işlemi, sırasıyla alüminyum klorür veya 

soda külü ilavesiyle lityumun lityum alüminat veya karbonat olarak çökelmesine 

neden olur (An ve diğ. 2012). Ancak bu yöntem, yüksek Mg+2/Li+ tuz gölü tuzlu suları 

gibi büyük oranda karışan tuzlara sahip tuzlu sular için uygun değildir. Ayrıca, bu 

yöntem çok sayıda kimyasal kullanılmakta ve büyük miktarlarda çamur 

üretilmektedir. Çözücü ekstraksiyon yöntemi, trioktilfosfin oksit ve tributil fosfat gibi 

özel bir kenetleme maddesi kullanarak diğer metal iyonlarının varlığında seçici olarak 

lityumu çıkarabilir (Onishi ve diğ. 2010). Bununla birlikte, bu yöntem yalnızca düşük 

Mg+2/Li+ için geçerlidir. Tuzlu sularda daha da önemlisi, organik çözücülerin 

özütleyiciler olarak yüksek hacimli kullanımı sadece proses ekipmanını aşındırmakla 

kalmaz, aynı zamanda çevreyi de kirletir. Bu nedenle, su kaynaklarından lityum 

ekstraksiyonu için sürdürülebilir teknolojilerin geliştirilmesi çok önemlidir. Membran 

bazlı ayırma teknolojisi, sürekli bir süreçte yüksek enerji verimliliği ve kolay kullanım 

avantajları nedeniyle lityumun geri kazanımı için umut verici ve çevre dostu bir 

alternatif olarak kabul edilebilir (Quist ve diğ. 2019; Ryu ve diğ. 2015; Xu ve diğ. 

2016; Li ve diğ. 2019). 

Lityum için pazar talebinin daha da artmaya devam etmesi bekleniyor ve bu da 

uzun vadeli lityum üretimi konusunda büyük zorluklar yaratıyor. Yüksek dereceli 

lityum cevherlerinin artan tükenmesiyle birlikte, deniz suyu ve tuz gölü tuzlu suları 

gibi su kaynaklarından lityum geri kazanımı kaçınılmaz bir eğilim haline geldi (Kesler 

ve diğ. 2012; Grosjean ve diğ.2012). Yeni tip bir lityum deposu olan jeotermal su, 

düşük Mg/Li oranı ve toplam çözünmüş katılar nedeniyle lityum geri kazanımı için 

umut verici bir aday olarak ortaya çıkmıştır (Grosjean ve diğ. 2012). Bununla birlikte, 

bildiğimiz kadarıyla, jeotermal sudan lityum adsorpsiyonuna odaklanan araştırmalar, 
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jeotermal sudaki Li+ konsantrasyonları genellikle 20~50 mg/L aralığında düşük 

olduğundan son derece yetersizdir (Lin ve diğ. 2019; Pasta ve diğ. 2012; Kumar ve 

diğ. 2019). Bu nedenle, bu tür düşük Li+ konsantrasyonlu sulu çözeltilerden lityum 

geri kazanımı için ekonomik olarak uygun ve çevre dostu teknikler geliştirmek 

oldukça arzu edilir ancak zordur. 

Sulu çözeltiden lityum geri kazanımı için çeşitli kaynaklarda farklı çalışma 

yöntemleri kullanılmıştır. Çökeltme (An ve diğ. 2012), çözücü ekstraksiyonu (Yu ve 

diğ. 2019; Chen ve diğ. 2018), membran işlemi (Liu ve diğ. 2020; Pramanik ve diğ. 

2020; Li ve diğ. 2019; Gua ve diğ. 2016), elektrodiyaliz (Palagonia ve diğ. 2020; 

Cheng ve diğ. 2016; Battistel ve diğ. 2020), iyon değişim adsorpsiyonu (Huang ve diğ. 

2019; Gao ve diğ. 2019; Dou ve diğ. 2020) gibi çeşitli çalışma yöntemleri vardır.  

Bunların arasında çökeltme ve çözücü ekstraksiyonu genellikle yüksek Li+ 

konsantrasyonu ve düşük Mg/Li oranına sahip tuzlu sulardan lityum geri kazanımı için 

kullanılır. Membran ve elektrokimya süreci seçici olarak iki değerlikli magnezyumu 

ayırabilir ve tek değerlikli lityumdan, ancak genellikle zayıf geri kazanım verimliliği 

ve yüksek enerji girdisinden muzdariptir (Swain 2017). Bu nedenle, basit işlem ve 

yüksek seçicilik ile ilgili olarak, adsorpsiyon, düşük dereceli lityum geri kazanımı için 

ideal bir seçim olarak kabul edilmiştir (Chen ve diğ. 2021). 

Lityum, yüksek yatırım maliyeti nedeniyle geleneksel üretim süreci verimli 

değildir ve zaman alıcıdır (Choubey ve diğ. 2016). Cevherlerden lityum ekstraksiyonu, 

karmaşık süreç ve asit kullanımı nedeniyle çevreye zararlıdır (Swain 2017). Tuzlu su 

birikintilerinden geleneksel lityum geri kazanım işlemi için, lityum konsantrasyonu 

ortalama 0,4 g/L'den~60 g/L'ye çıkmalıdır (Boryta ve diğ. 2011; An ve diğ. 2012). 

Geleneksel lityum üretim süreci, uzun buharlaşma süresi, büyük ayak izi, hava 

koşullarının etkisi ve yakındaki içme suyu akiferlerini kirletme potansiyeli nedeniyle 

lityum elde etmede zorluklara yol açabilir (Ahmed ve diğ. 2000; Cha ve diğ. 2021). 

Şimdiye kadar, keşfedilen lityum kaynaklarının tüm envanteri Çin'de 5.4 

milyon tona ulaştı ve bunun tuz gölü tuzlu suyundan lityum yaklaşık %61,8'ini 

oluşturuyor. Tuz gölü tuzlu suyundaki büyük miktardaki lityum kaynakları, lityum 

edinimi için yeni bir yol açmıştır (Xiang ve diğ. 2016; Liu ve diğ. 2019). Bu nedenle, 

tuz gölü tuzlu suyundan lityum ekstraksiyonu yurtdışında ilgi uyandırmıştır (Song ve 
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diğ. 2017). Tuz gölünden lityum ekstrakte etme yöntemleri arasında adsorpsiyon 

yöntemi (Wang ve diğ. 2016; 2018), çözücü ekstraksiyonu (Gao ve diğ. 2015; Zhang 

diğ. 2018), çökeltme yöntemi (Chen ve diğ. 2017) gibi metotlar kullanılmıştır. Bu 

metotların arasında basit kullanım ve düşük enerji tüketimi avantajları ile adsorpsiyon 

en çok benimsenen yöntem olmuştur. 

2.4 Adsorpsiyon 

Atom iyon ya da moleküllerin bir katı yüzeyinde tutunmasına adsorpsiyon, 

tutunan taneciklerin yüzeyden ayrılmasına desorpsiyon, katıya adsorban, katı 

yüzeyinde tutunan maddeye ise adsorbat adı verilir.  

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olarak iki şekilde olabilir. Fiziksel 

adsorpsiyonda adsorbat adsorban üzerine Van der Walls kuvvetleri ile 

adsorplanmaktadır. Bunun yanı sıra elektrostatik kuvvetler de etkin olabilmektedir. 

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbat ile adsorban arasında kimyasal bağlanma olur ve 

yüksek sıcaklıklarda kimyasal adsorpsiyon daha hızlı gerçekleşir (Erdoğan, 2005; Filiz 

2007). 

2.4.1 Lityumun Aktif Karbon ile Adsorpsiyonu 

Lityum çözeltisinin pH'ı, nanokompozitlerin adsorpsiyon verimliliği üzerinde 

muazzam bir etkiye sahiptir. Asidik ve bazik koşullar altında önerilen genel 

adsorpsiyon mekanizması, adsorban yüzeyinin pH değiştirilerek değiştirilebileceğini 

bununda adsorpsiyon kabiliyetini üzerindeki etkileri görülmüştür. Kamran ve diğ. 

(2019a) adsorbanların üzerindeki yüzey yükünü, 0.1M HCl ve NaOH kullanılarak 

pH'ını 4 ile 12 aralığında değiştirilmiş çözeltide gerçekleştirilen zeta potansiyeli 

ölçümü ile doğrulamıştır. Zeta potansiyel değeri ile ilişkili olarak adsorpsiyon verimini 

artırmak için pH yükseltilerek zeta potansiyeli pozitiften negatife düşürülmüştür. 

Farklı pH değerleri incelendiğinde; pH 4'te, zeta potansiyel değerleri 22 mV'den 26 

mV'a yükselmiş, bu da aktif bölgelerin genellikle yüzeyin üzerindeki Mn-(OH) 

grupları daha yüksek H+ konsantrasyonu nedeniyle modifiye edilmiş aktif karbon 

yüzeyinde Mn-(OH2)
+ üretimi ile açıklanmıştır. Zeta potansiyel değerlerindeki 
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artışından dolayı lityum metali, yüzey üzerinde adsorpsiyonunu azaltan kolumbik itme 

kuvvetlerini gözlemlemiştir. pH = 5'te elde edilen izoelektrik noktası, daha sonra bazik 

pH>5'te negatif zeta potansiyel değerinde (32 ila 38 mV) azalma gözlemlenmiştir. Bu 

da modifiye edilmiş aktif karbon yüzeyinin üzerindeki Mn-(OH) grupların 

deprotonasyona (protondan arıntırma) uğraması, bunun da Mn-O- gruplarının 

oluşmasına yol açması ile açıklanmıştır. Pozitif yüklü lityum iyonlarını elektrostatik 

çekim kuvvetleriyle yakalayıp adsorpsiyon kapasitesinde artışa yol açmasına neden 

olmaktadır (Çiçek 2018; Wang 2012). 

2.5 Lityum Geri Kazanımı Konusunda Yapılan Çalışmalar 

Grágeda ve diğ. (2018), pil yapımında kullanılan lityum bileşiklerinin üretimi 

için, sentetik tuzlu suyun kimyasal çökeltme ve iyon değişimi ile saflaştırılmasını 

incelenmiştir. Bu deneyler kimyasal çökeltme işlemi ve iyon değiştirme reçineleri ile 

kombinasyonlu olarak yapılmıştır. Deneylerde Tablo 2.3’de belirlenen oranlarda 

bileşen içeren sentetik su örnekleri ile çalışılmıştır. Kullanılan sentetik tuzlu sudan 

lityum eldesi için öncelikle içeriğinde bulunan Ca+2, Mg+2 ve SO4
-2 kimyasal çökeltim 

reaksiyonları ile uzaklaştırılmıştır. Ca+2, Mg+2 ve SO4
-2 için elde edilen giderim 

verimleri sırasıyla %98.93, %99.93 ve %97.14 olarak gözlemlenmiştir. Daha sonra 

iyon değiştirici reçinelerin kullanılmasıyla Ca+2 ve Mg+2 konsantrasyonunun 

1 ppm'nin altındaki değerlere indirilmesi sağlanmıştır. Her iki işlemin bir arada 

kullanılması, endüstriyel uygulamalar için umut vaad etmektedir. 

Tablo 2.3: Sentetik tuzlu su bileşenleri  

Li (%) Na (%) K (%) Mg (%) Ca (%) Cl (%) SO4 (%) 

6,06 0,049 0,181 1,35 0,051 34,94 0,029 

Kamran ve diğ. (2019a), deneylerinde lityum iyon adsorbanı sentezlemek için 

çalışmalar yapmışlardır. Farklı oranlarda MnCl2.4H2O (0,1, 0,12, 0,15 ve 0,2 M) 

kullanılarak MnO2 nanokompozitleri ile desteklenen kimyasal olarak modifiye edilmiş 

aktif karbon, emprenye yöntemi ile üretilmiştir. Karşılaştırmalı analizler, AC'nin 

maksimum Li+ adsorpsiyon kapasitelerinin manganez yüklemesindeki artışı ile AC-

Mn0.1, AC-Mn0.12, AC-Mn0.15 ve AC-Mn0.2'nin sırasıyla 50,1 mg/g (%54), 65,04 

mg/g (%70), 69,93 mg/g (%75) ve 88,5 mg/g (%96) arttığını ortaya koymuştur. 
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Nanokompozitler, diğer iyonların varlığında (Li+2 [Mg+2> Ca+2> K+) etkin seçicilik 

sergilemişlerdir. Hazırlanan nanokompozitlerin sentetik su çözeltilerinden lityumu 

adsorbe etme kapasiteleri incelenmiştir. Lityum adsorpsiyonu için bulunan optimum 

koşullar pH 12, adsorban doz yükleme kapasitesi 0,02 g, dengeleme temas süresi AC-

Mn0,1 ve CAC-Mn0,12 için 19 saat, AC-Mn0,15, AC-Mn0,2 için ise 15 saat olarak 

belirlenmiştir. Desorpsiyon çalışması lityumun 1M HCl elüsyon ile hazırlanan tüm 

adsorbanlar tarafından tamamen geri kazanılabileceğini göstermiştir. Sonuç olarak 

hazırlanan AC-MnO2 nanokompozitlerinin lityumu sulu ortamdan geri kazanımı için 

ümit verici adsorbent olduğunu göstermiştir (Kamran ve diğ. 2019a). 

Kükrer (2010), yaptığı tez çalışmasında atık lityum iyon pillerden (LİB), 

lityum  ve kobalt geri kazanımı için asit liç deneyleri ile çöktürme deneyleri 

gerçekleştirmiştir. Liç deneyleri öncesi ön işlem olarak LİB kırma ve karıştırma 

prosesine takiben elekten geçirme sonrasında NaOH muamele işlemi ile atık LİB’lerin 

yaklaşık %88 Al giderimi sağlanmıştır. Çalışmada hidrojen peroksitin yanı sıra 

indirgeyici ajan olarak laktoz, fruktoz, sakroz ve glukoz gibi karbonhidratlar 

kullanılarak, lityum ve kobalt geri kazanımına etkileri incelenmiştir. Hem indirgeyici 

ajan türünün hem de sıcaklığın, atık LİB’lerden Li ve Co liçinde etkili olduğu 

bulunmuştur. Test edilen her iki sıcaklıkta da, liç prosesi denge durumuna 2 saatte 

ulaşmaktadır. Test edilen tüm indirgeyici ajanlar ve asitler sabit liç koşullarında 

karşılaştırıldığında, atık LİB’lerden Li ve Co liçinde hidrojen peroksit ile birlikte 

hidroklorik asidin kullanılması en iyi performansı göstermiştir. Çökelme deneylerinde 

ise kobaltın, bakır metallerinin hidroksit olarak çöktürülmesi ile seçici olarak 

ayrılmaları mümkün olduğundan, NaOH ile çöktürme testleri yapılmıştır. Her iki 

durumda da solüsyonun pH (5,5 – 8) değerinin artmasıyla bakır ve kobalt çöktürme 

verimleri artmıştır. Bakır ve kobalt çöktürme işlemiyle ayrıldıktan sonra sodyum 

karbonat eklenerek lityum pH 11’de lityum karbonat olarak çökelmiş ve çökelme 

verimi yaklaşık %80 olarak hesaplanmıştır. Sonuçlar atık LİB’lerden lityum ve kobalt 

metallerinin geri kazanımının mümkün olduğunu göstermiştir. 

Dırak (2011), çalışmasında Kırka bölgesindeki bor endüstri atıklarındaki eser 

elementlerin analizini yaparak, bu atıklardan lityumu geri kazanmaktır. Lityumun 

çözeltiden geri kazanılmasında lityum eleği olarak ta bilinen spinel tip lityum mangan 

oksit (LixMn2–xO4) kullanılmıştır. 10 g LiMn2O4 üretimi için 1,956 g Li2CO3 ve 9 g 
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MnO2 kullanılmıştır. LiMn2O4 adsorbenti ile pH 11 civarında daha verimli olarak 

çalışıldığı belirtilmiştir. Hazırlanan 531 ppm lityum içeren sentetik numuneye 0,7 g 

LiMn2O4 eklenerek farklı sürelerde (5, 10, 20, 30, 90, 180, 360, 720, 1440 dk) lityum 

adsorplama yüzdesine bakılmış ve 360 dk sonunda % 63,03 ile optimum süreye 

ulaşılmıştır. Adsorbentten lityumu geri kazanmak için Liç işlemi uygulanmıştır. 

Sonuçlarda lityum geri kazanma kapasitesi %89,77 olarak görülmüştür.  

Quintero ve diğ. (2020), oksalik asit ile lityum açısından zengin tuzlu sulardan 

kalsiyum safsızlıklarının giderilmesine ve yüksek saflıkta lityum karbonat elde 

edilmesine yönelik çalışmalar gerçekleştirmişlerdir. İlk aşamada kalsiyumu 

uzaklaştırmak için Oksalik asit/Ca 6:1 molar oranı ve NaOH/Oksalik asit 3.3:1 molar 

oranı kullanılarak pH 1 getirilmiş olup 2 saat karıştırma sonrasında %90 kalsiyum 

giderimi sağlanmıştır. İkinci aşamada magnezyumu, Mg(OH)2 olarak çökeltmek için 

farklı NaOH/Mg (1,26:1, 1,58:1, 1,82:1) artan molar oranlarında eklenerek pH 1’den 

pH 8.5 getirilmiş ve 1 saat karıştırma sonucunda magnezyumun çökelitimi 

sağlanmıştır. Son aşamada lityumu, Li2CO3 olarak çökeltilmesi için Na2CO3 çözeltisi 

ilave edilmiş ve 1 saatlik reaksiyon süresinden sonra %85 Li2CO3 içeriği elde 

edilmiştir. 

Sulistiyono ve diğ. (2018), Bledug Kuwu tuzlu suyunu karakterize etmek ve 

kimyasal çözücülerin tuzlu suda bulunan Li, Na, K, Ca, Mg, Al, B iyonları üzerindeki 

etkisini araştırmışlardır. Bu araştırmada iki aşamadan oluşan kimyasal çökelme işlemi 

uygulanmıştır. Birinci aşamada 12,43 N oksalik asit kullanılarak kimyasal olarak 

çöktürme işlemi ve ardından ikinci aşamada da 7,07 N sodyum karbonat çözeltileri 

kullanılarak kimyasal çöktürme işlemi uygulanmıştır. Sonuç olarak ilk aşamada 

oksalat çökeltme işleminin %32,24 Al, %23,42 B, %22,43 Ca, %14,26 Fe, %3,21 K, 

%9,86 Na ve %14,26 Li giderimi sağlanmıştır. İkinci aşamada ise karbonat çökeltme 

işlemi ile %98,86 Mg, %73 Ca, %22.53 Li, %82.04 Al, %14.38 B, %12.50 K, %2.27 

Na giderimi sağlanmıştır. İki aşamalı çökeltim deneyi sonunda %63,21 lityum geri 

kazanımı sağlanmıştır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEMLER 

Bu çalışma PAÜ Çevre Mühendisliği Araştırma Laboratuvarında 

gerçekleştirilmiştir. Çalışmada sentetik Li+, Mg+2 ve Ca+2 içeren su örnekleri 

hazırlanarak lityumun sudan geri kazanılması sağlanması hedeflenmiştir. Lityumun 

geri kazanımı için lityumu adsorbe edecek bir nanokompozit malzeme sentezi 

yapılmıştır. Bunun yanında lityum geri kazanımında Ca+2 ve Mg+2 bileşiklerinin 

lityum seçiciliğine olan olumsuz etkilerini elimine etmek amacıyla Ca+2 ve Mg+2 

bileşiklerinin kimyasal çökeltim yöntemiyle su ortamından uzaklaştırılması 

sağlanmıştır. Bunun yanı sıra çökeltim prosesine ilave reçine ile iyon değişimi de 

çalışmalarda denenerek ilave Ca+2 ve Mg+2 giderimi sağlanması da hedeflenmiştir. 

Ca+2 ve Mg+2 giderimi gerçekleştirilen çözeltiler adsorpsiyon prosesine tabi tutulmuş 

ve lityumun AC-MnO2 yüzeyinde tutunması sağlanmıştır. Daha sonra, adsorpsiyon 

prosesi ile adsorban yüzeyinde toplanmış olan lityumun geri kazanılması için 

desorpsiyon prosesi ile lityumun lityum tuzu olarak çöktürülmesi sağlanmıştır.  

3.1 Materyal 

Laboratuvar deneylerinde LiCl, MgCl2.H2O ve CaCl2.2H2O kimyasalları 

kulanılarak sentetik su örnekleri hazırlanmıştır. Deneylerde pH ayarlarını yapmak 

üzere 1M NaOH çözeltisi kullanılmıştır. Kimyasal çökeltim deneylerinde ise Ca+2 

çökeltmek için C2H2O4 (oksalik asit) kulanımı ve Mg+2 çökeltmek içinde NaOH ve 

Na3PO4 kulanılarak çökeltim prosesi denenmiştir. AC-MnO2 nanokompozit 

malzemesi sentezlemek için Tablo 3.1’de belirtilen üç farklı AC türü ile çalışmış, 

mangan klorür (MnCl2.4H2O) ve sodyum nitrat (NaNO3) çözeltileri ve metanol 

kullanılmıştır. 

Tablo 3.1: Farklı aktif karbon türleri 

Aktif Karbon Kısaltmalar 

Chemviron (Eno anticromos) AC1 

Chemviron (Acticarbone Cpw) AC2 

Norit (SA5 PAH) AC3 
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pH ölçümlerinde WTW INOLAB 7310 masa tipi pH metre kulanılmıştır. 

Kimyasalların tartımı Precisa XB 220A marka hassas terazi ile yapılmıştır. Adsorsiyon 

ve karıştırma deneyleri Velp Scientifica marka karıştırıcıda gerçekleştirilmiştir. 

3.2 AC-MnO2 Nanokompozit Malzeme Sentezi 

Lityumun geri kazanımı için AC modifikasyonunda üç farklı aktif karbon 

denenmiştir. 24 gr AC, 6M NaNO3 (100 mL) ile 80°C'de 2 saat sürekli karıştırmaya 

tabi tutularak kimyasal olarak şartlandırılması sağlanmıştır. Daha sonra çözelti filtre 

kağıdından süzülmüşür. Elde edilen AC 1:1 oranında ultra saf su ve etanol karışımı ile 

yıkanmış ve 12 saat boyunca etüvde 60°C’de kurumaya bırakılmıştır (Şekil 3.1). 

Modifiye işleminin sağlanması için farklı molaritelerde (0,2M ve 0,5M) MnCl2.4H2O 

çözeltileri hazırlanmıştır. AC-MnO2 nanokompozitlerini sentezlemek için; kurutulmuş 

aktif karbonlardan 8 g alınarak 90 mL MnCl2.4H2O çözeltisine (0,2 ve 0,5M) ilave 

edilmiş ve oda sıcaklığında 17 saat karıştırıldıktan sonra (Şekil 3.2) süzülüp kurutmaya 

bırakılmıştır. Daha sonra kurutulmuş toz karışıma, farklı konsantrasyonlarda (0,2 ve 

0,5M) NaOH çözeltisi (90 mL) damla damla ilave edilmiş, 2 saat daha karışıma 

bırakılmış (Şekil 3.3) ve filtreden süzülmüştür. Elde edilen modifiye AC’ler ultra saf 

su ile yıkandıktan sonra son olarak 350°C'de 4 saat kalsinasyon işlemine tabi 

tutulmuştur. Kalsinasyon işlemi sonrası AC-MnO2 görüntüsü Şekil 3.4’de verilmiştir. 

 

Şekil 3.1: Ac-MnO2 modifikasyonunda süzme işlemi sonrası kurutulan nanokompozitler 
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Şekil 3.2: Ac-MnO2 modifikasyonunda karıştırma işlemi 

 

 

Şekil 3.3: Ac-MnO2 modifikasyonunda NaOH çözeltisi ilave edilmesi aşaması 

 

 

Şekil 3.4: Ac-MnO2 modifikasyonunda kalsinasyon işleminden sonra 

Lityum adsorpsiyonunda en verimli kompozit malzemeyi tespit etmek için 

modifiye edilmiş üç farklı AC bileşiğinden 0,01g alınarak ayrı ayrı 30 mg/L lityum 
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içeren 100 mL sentetik çözeltilere ilave edilmiş, pH 7’ye ayarlanıp 20 saat karışmaya 

bırakılmıştır.  

3.3 Lityum Adsorpsiyonunda Optimizasyon Deneyleri 

AC modifikasyonunda en verimli adsorbenti tespit ettikten sonra lityum 

adsorpsiyonunda optimizasyon için deneyler gerçekleştirilmiştir. Tablo 3.2’de 

adsorpsiyonda lityum optimizasyonuna yönelik deneysel çalışma planı sunulmuştur. 

Adsorbent dozu, lityumu konsantrasyonu, pH ve temas süresi optimizasyonda 

incelenen parametreler olmuştur. 100 mL hazırlanan çözeltilerde adsorbent dozu için 

5,10, 25, 50 ve 100 mg ile pH için 4, 7, 10 ve 12 değerleri ile lityum için 15, 30 ve 60 

mg/L konsantrasyonlarında, karıştırmada temas süresi için ise 15, 20 ve 25 saat süreleri 

ile çalışılmış ve optimum koşullar belirlenmiştir. 

Tablo 3.2: Deneysel çalışma planı (Lityum – MnO2 AC adsorpsiyon optimizasyonu) 

Deney seti pH 
Adsorbent dozu  

(mg/100 mL) 

Lityum 

konsantrasyonu 

(mg/L) 

Temas Süresi 

(sa) 

I 

4 10 30 20 

7 10 30 20 

10 10 30 20 

12 10 30 20 

II 

7 5 30 20 

7 10 30 20 

7 25 30 20 

7 50 30 20 

7 100 30 20 

III 

7 10 30 15 

7 10 30 20 

7 10 30 25 

IV 

7 10 15 20 

7 10 30 20 

7 10 60 20 
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Mg+2 Na3PO4 Na+ Mg2(PO4)2

3.4 Kimyasal Çökeltim Deneyleri 

Lityum geri kazanımında engelleyici faktörlerden biri olan Mg+2 ve Ca+2 

etkisini anlamak ve giderimini sağlamak için adsorpsiyon deneyleri öncesi sentetik 

Mg+2, Ca+2 ve Li+ içeren su örneklerinde kimyasal çökeltim deneyleri uygulanmıştır. 

Oda sıcaklığında gerçekleştirilen deneylerde Mg+2 ve Ca+2 çökeltimi için iki 

aşamalı çökeltim işlemi uygulanmıştır (Şekil 3.5). Kimyasal çökeltim deneylerinde ise 

Ca+2 çökeltmek için C2H2O4 kulanımı ve Mg+2 çökeltmek içinde NaOH, Na3PO4 

kulanılarak çökeltim prosesi denenmiştir. İlk aşama olan oksalik asit ile Ca+2 

çökeltmesi için pH 1,3, 1,5 ve 2 değerlerinde ve farklı oksalik asit/Ca oranlarında 

(18/1, 24/1, 36/1) çalışılmıştır. İkinci aşama NaOH ve Na3PO4 ile Mg+2 çökeltmesi 

deneylerinde ise NaOH için pH 10 ve 11, Na3PO4 için pH 8,5 değerlerinde 

çalışılmıştır. Bu deneyler sonucunda optimum çökeltim koşulları belirlenmiştir. 

 

 

  

 

Şekil 3.5: İki aşamalı çökeltim deneyleri 

3.5 Reçine Deneyleri 

Lityum adsorpsiyon kapasitesini arttırmak amacıyla kimyasal çökeltim yerine 

iki farklı reçine (MP-50 ve DOWEX katyonik reçineleri) kullanılarak da Ca+2 ve Mg+2 

giderimi amaçlanmıştır.  

Li 60mg/L, Mg 1200 mg/L ve Ca 360 mg/L konsantrasyonlarında olan sentetik 

su örnekleri iki farklı reçine kolonlarından (kolon çapı:2,25 cm ve boyu 26cm) 

geçirilmiştir. Kolonlarda bulunan reçine hacimleri 10mL olup 10mL/dak akış hızı ile 

çözeltilerin akışı sağlanmıştır (Şekil 3.6).  

Ca+2 C2H2O4 2H+ CaC2O4

Mg+2 NaOH 2H+ Mg2(OH)2

1. aşama 

2. aşama 
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Daha etkin olan reçine seçimi yapıldıktan sonra bulunan reçine ile Mg/Li oranı 

(10 ve 20) ve reçine hacminin (10 ve 40 mL) değişimine göre optimizasyon çalışmaları 

gerçekleştirilmiştir.  

 

Şekil 3.6: MP-50 ve DOWEX reçine kolonları 

3.6 Adsorpsiyon - Desorpsiyon Deneyleri 

Hazırlanan AC-MnO2 kompozit bileşiği ile lityumun adsorbent üzerine 

adsorpsiyonu Tablo 3.1’de belirtilen koşullara göre gerçekleştirilmiştir. Adsorpsiyon 

sonrası adsorbentler, 0,45 mm'lik bir filtre kağıdı kullanılarak süzülmüştür. Filtrat, 

bakiye Li+ konsantrasyonunun belirlenmesi için kullanılmıştır. Adsorbent dozu, pH ve 

temas süre optimize edilmiştir. Çalışma kapsamında modifiye aktif karbonun yanısıra 

farklı reçineler de adsorbent olarak kullanılmıştır. 

Tüm adsorbanların adsorpsiyon yüzdesi eşitlik (3.1) kullanılarak 

hesaplanmıştır. 

𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑠𝑖𝑦𝑜𝑛 (%) =
𝐶𝑜−𝐶𝑒

𝐶𝑜
 × 100     (3.1) 



23 

 

Yukarıdaki denklemde, sulu çözeltide Li+ başlangıç ve son konsantrasyonu 

sırasıyla Co ve Ce ile temsil edilmektedir. Denge adsorpsiyon miktarı eşitlik (3.2) 

kullanılarak elde edilmiştir. 

𝑞𝑡 =
𝐶𝑜−𝐶𝑒

𝐶𝑜
×

𝑉

𝑊
        (3.2) 

Burada qt belirli bir zaman aralığında denge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), 

V Li+ çözeltisinin litre cinsinden hacmini ve W adsorbent kütlesini (gram) temsil 

etmektedir. 

Li+ geri kazanım deneyi için Li+ adsorbe edilmiş nanokompozitler, 60°C'de bir 

fırında kurutulmuş, daha sonra kurutulmuş adsorbanlar 24 saat boyunca 1M HCl 

solüsyonlarında (100 mL) çalkalandıktan sonra süzülmüştür. Lityum için desorpsiyon 

verimliliği aşağıdaki formül kullanılarak hesaplanmıştır (Denklem (3)): 

𝐿𝑖𝑡𝑦𝑢𝑚 𝑑𝑒𝑠𝑜𝑟𝑝𝑠𝑖𝑦𝑜𝑛 (%) =  
𝑑𝑒𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒 𝑜𝑙𝑎𝑛 𝑙𝑖𝑡𝑦𝑢𝑚 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑠𝑦𝑜𝑛𝑢

𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒 𝑜𝑙𝑎𝑛 𝑙𝑖𝑡𝑦𝑢𝑚 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑠𝑦𝑜𝑛𝑢
 × 100 .(3.3) 

3.7 ICP-MS Analizi 

Sentetik su örneklerinde Li+, Mg+2 ve Ca+2 için giderim verimliliğinin 

hesaplanması için bu metallerin analizleri PAÜ bünyesinde yer alan İleri Araştırma ve 

Uygulama Araştırma Merkezi (İLTAM)’nde bulunan ICP-MS cihazı ile 

gerçekleştirilmiştir. 
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4. BULGULAR 

4.1 Modifiye Edilmiş Aktif Karbonda Lityum Adsorpsiyonu 

Lityum adsorpsiyonunda aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini arttırmak 

için Mn ile modifikasyon sağlanmıştır. Bunun için üç farklı aktif karbon ile 

çalışılmıştır. Modifiye edilmiş aktif karbonlarda lityum adsorpsiyon kapasiteleri 

Tablo 4.1’de sunulmuştur. Analiz sonuçları, en iyi verimi AC1-MnO2 ile sağlandığını 

göstermiştir. Bunun yanı sıra diğer modifiye karbonlarda da yüksek verim elde 

edilmiştir. 

Tablo 4.1: Modifiye aktif karbonlarda lityum adsorpsiyon kapasitesi karşılaştırması 

Aktif Karbon Lityum adsorpsiyon kapasitesi (mg Li/gAC) 

AC1 23,4 

AC2 21,2 

AC3 22,2 

Lityum adsorpsiyonunda optimum pH, temas süresi, AC-MnO2 

konsantrasyonu ve lityum konsantrasyonu bulmak amaçlanmıştır. İlk olarak 30 mg/L 

lityum içeren sentetik çözeltilere 10 mg modifiye AC konularak farklı pH 4, 7, 10 ve 

12 değerleri ile 20 saat adsorpsiyona tabi tutulmuştur. Şekil 4.1’de AC-MnO2 

adsorpsiyon kapasitesinin farklı pH değerlerine göre lityum adsorpsiyon kapasitesi 

gösterilmiştir. Burada en iyi adsorpsiyon kapasitesine pH’ın 7 olduğu değerine 

ulaşılmıştır.  
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Şekil 4.1: AC-MnO2 farklı pH aralıklarında lityum adsorpsiyon kapasitesi 

Optimizasyonda ikinci aşamada ise modifiye edilmiş optimum adsorbent dozu 

için 30 mg/L lityum içeren sentetik çözeltilere farklı dozlarda (5 mg, 10 mg, 25 mg, 

50 mg, 100 mg) AC-MnO2 ilave edilerek pH 7 değerinde 20 saat karışıma bırakılmıştır. 

Şekil 4.2’de sunulan grafiğe göre AC-MnO2 için 10 mg dozda en yüksek adsorpsiyon 

kapasitesi verimi elde edilmiştir. 10 mg AC-MnO2 dozunda lityumun adsorpsiyon 

kapasitesinin arttığı daha sonra doz arttıkça azaldığı görülmektedir. Bu durum, 

Kamran ve diğ. (2019b) tarafından düşük adsorbent dozunda, lityumun daha fazla 

sayıda MnO2 aktif bölgesine kolayca erişilebilmesi ile açıklanmaktadır. Öte yandan, 

10 mg’dan düşük adsorbent dozunda ise adsorpsiyon kapasitesinin nispeten düşmesi 

durumu da, yüksek lityum dozunda adsorbent aktif bölgelerinin tıkanması ile 

açıklanabilir. 
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Şekil 4.2: AC-MnO2 farklı dozlarda lityum adsorpsiyon kapasitesi 

Optimizasyonun üçüncü aşamasında ise optimum karıştırma süresi için 30 

mg/L lityum içeren sentetik çözeltiye 10 mg modifiye AC konularak pH 7 değerinde 

farklı sürelerde (15, 20 ve 25 saat) karışmaya bırakılmıştır. Şekil 4.3’te sunulan grafiğe 

göre AC-MnO2 ile karışımda 20 saatte adsorpsiyonun dengeye ulaştığı görülmektedir. 

En yüksek adsorpsiyon kapasitesi verimine 20. saatte ulaşılmıştır.  

 

Şekil 4.3: AC-MnO2 farklı sürelerde lityum adsorpsiyon kapasitesi   

Optimizasyonda son aşamada ise optimum lityum konsantrasyonunu bulmak 

için 15, 30 ve 60 mg/L lityum içeren sentetik çözeltilere 10 mg modifiye AC konularak 

pH 7 değerinde 20 saat karışıma bırakılmıştır. Şekil 4.4’de sunulan grafiğe göre lityum 
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konsantrasyonu için en yüksek adsorpsiyon kapasitesi 30mg/L olarak bulunmuştur. 

Öngörülen koşullarda AC-MnO2’nin 30 mg/L lityum konsantrasyonun yüksek 

adsorpsiyon verimi elde edilmiştir.  

 

Şekil 4.4: AC-MnO2 farklı lityum dozlarında lityum adsorpsiyon kapasitesi 

4.2 Kimyasal Çökelme İşlemi ile Magnezyum ve Kalsiyum Giderimi 

Lityum geri kazanımında önemli parametrelerden olan Ca+2 ve Mg+2 etkisini 

araştırmak ve giderimini sağlamak adına lityum içeren sentetik çözeltiye farklı 

konsantrasyonlarda Ca+2 ve Mg+2 eklenerek kimyasal çökeltim prosesi ile 

optimizasyon çalışmaları yapılmıştır. Deneyler Mg/Li oranı farklı olan ( Mg/Li: 20, 

10, 3) deney setlerinde gerçekleştirilmiştir.  

Deneylerden önce optimum kalsiyum giderimi için kullanılan çökelim 

kimyasalında en iyi verimi alabilmek için gerekli oksalik asit/Ca oranını bulmak adına 

optimizasyon çalışması yapılmıştır. Çalışmalarda oksalik asit/Ca 8/1, 24/1, 36/1 

oranlarında çalışılmıştır. Li 60mg/L, Mg 1200 mg/L ve Ca 360 mg/L olan başlangıç 

konsantrasyonlarında ve pH 2’de çalışılmıştır. En iyi verim 36/1 olan oksalik asit/Ca 

oranında bulunmuştur (Tablo 4.2). Şekil 4.5’de sunulan grafiğe bakılacak olursa 

Oksalik asit/Ca molar oranı arttıkça kalsiyum giderim verimininde arttığı 

görülmektedir. 
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Tablo 4.2: Kimyasal çökeltim sonrası analiz sonuçları 

Oksalik Asit/Ca Molar Oranı pH 
Ca Kalan Konsantrasyonu 

(mg/L) 

6/1 2 341 

24/1 2 320 

36/1 2 312 

 

 

Şekil 4.5:Kalsiyum gideriminde Oksalik asit/Ca molar oranının etkisi 

Birinci deney setinde Tablo 4.3’de belirtilen parametrede hazırlanan Mg/Li 

konsantrasyon oranı 20 olan sentetik su örneklerine kimyasal çökeltim işlemi 

uygulanmıştır.  

Tablo 4.3: Sentetik stok çözelti içeriği (Mg/Li=20) 

Sentetik çözelti içeriği Konsantrasyon 

Lityum 60 mg/L 

Magnezyum 1200 mg/L 

Kalsiyum 360 mg/L 

 

Bu aşamada ilk olarak hazırlanan sentetik su örneklerinden (Tablo 4.3) 

kalsiyumu gidermek için oksalik asit/Ca: 36M/1M oranında ve farklı pH (1,3, 1,5 ve 

2) değerlerinde kalsiyum giderim verimine bakılmıştır. Şekil 4.6’da sunulan grafiğe 
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göre kalsiyum çökelmesinin farklı pH değerleri için ne kadar giderildiği verilmiştir. 

Grafiğe göre pH değeri azaldıkça magnezyum ve kalsiyum konsantrasyonlarında 

giderim veriminin arttığı bununla birlikte lityum kaybınında pH değeri düştükçe arttığı 

gözlemlenmektedir. 

 

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

Kalsiyum çökeltim prosesinin ardından örneklere pH 10,5 oluncaya kadar 1M 

NaOH ilavesi yapılmış ve magnezyum giderim verimine bakılmıştır. Şekil 4.7’de 

sunulan grafiğe göre magnezyum çökelmesinin kalsiyum çökelmesinde belirlenen pH 

değerleri ile ilişkisi olduğu ve düşük pH değerine sahip numunenin magnezyum 

gideriminde daha etkili olduğu görülmüştür. 
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Şekil 4.7: Magnezyum gideriminde pH etkisi (Mg/Li=20) 

İkinci deney setinde, Tablo 4.4’de belirtilen Mg/Li konsantrasyon oranının 10 

olduğu sentetik su örneklerinde deneyler gerçekleştirilmiştir. Bu deneylerde de 

kalsiyum giderimi için oksalik asit/Ca: 36M/1M oranı ile çalışılmış ve pH değeri 1,3 

olarak sağlanmıştır. Tablo 4.5 incelendiğinde kalsiyum giderim verimi %100 

sağlanmıştır. Kalsiyum çökeltim prosesinin ardından magnezyumu kimyasal olarak 

çökeltmek için pH 10,5 oluncaya kadar NaOH ilavesi yapılmıştır. Çökeltim sonrası 

magnezyum için %57,61 giderim verimi sağlandığı görülmektedir. Quintero ve diğ. 

(2020), çalışmalarında kalsiyum çökeltimi için Oksalik asit/Ca molar oranları dikkate 

alınarak optimum değer olarak 6/1’lik Oksalik asit/Ca molar oranı kullanılmış pH < 

1’de %90 kalsiyum giderim verimlerine ulaşmışlardır. Bayram (2018), yaptığı 

çalışmada elde edilen deneysel sonuçlar ile brinede bulunan majör safsızlıklardan ikisi 

olan magnezyum ve kalsiyumun giderimini sağlanmıştır. Magnezyumun çöktürülmesi 

için NaOH kullanılmış ve dinamik çalışma sonucu optimum pH 11,3 olarak 

belirlenmiştir. Diğer büyük safsızlıklardan olan kalsiyumun çöktürülmesi için Na2CO3 

kullanılmıştır. Dinamik deneyler sonucunda optimum çöktürme pH’ı 9,55 olarak 

belirlenmiştir.  
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Tablo 4.4: Sentetik stok çözelti içeriği (Mg/Li=10) 

Sentetik çözelti içeriği Konsantrasyon 

Lityum 60 mg/L 

Magnezyum 600 mg/L 

Kalsiyum 360 mg/L 

 

Tablo 4.5: Kimyasal çökeltim sonrası analiz sonuçları (Mg/Li=10) 

 

Üçüncü deney setinde, Tablo 4.6’da belirtilen Mg/Li: 3 olduğu sentetik su 

örneklerinde deney gerçekleştirilmiştir. Bu deneylerde de kalsiyum giderimi için 

oksalik asit/Ca: 36M/1M oranı ile çalışılmış ve pH değeri 1,55 olarak sağlanmıştır. 

Tablo 4.7 incelendiğinde kalsiyum giderim verimi %99,86 sağlanmıştır. Kalsiyum 

çökeltim prosesinin ardından magnezyumu kimyasal olarak çökeltmek için pH 10,5 

oluncaya kadar NaOH ilavesi yapılmıştır. Çökeltim sonrası magnezyum için %37,44 

giderim verimi sağlandığı görülmektedir.  

Tablo 4.6: Sentetik stok çözelti içeriği (Mg/Li=3) 

Sentetik çözelti içeriği Konsantrasyon 

Lityum 60 mg/L 

Magnezyum 180 mg/L 

Kalsiyum 120 mg/L 

 

 

Numuneler Li+ Sonuçları 

(mg/L) 

Mg+2 Sonuçları 

(mg/L) 

Ca+2 Sonuçları 

(mg/L) 

Oksalik Asitten 

Sonra 

45,78 416,39 19,67 

NaOH İlavesinden 

Sonra 

36,56 254,36 0 
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Tablo 4.7: İki aşamalı kimyasal çökelmeden sonra kalan elementler (Mg/Li=3) 

Numuneler Li+ Sonuçları (mg/L) Mg+2 Sonuçları 

(mg/L) 

Ca+2 Sonuçları 

(mg/L) 

Oksalik Asitten Sonra 45,59 131,37 2,45 

NaOH İlavesinden 

Sonra 

38,57 112,61 0,17 

Farklı Mg/Li konsantrasyonlarına sahip (Mg/Li: 20, 10, 3) deneylerine 

bakıldığında aynı miktar ve molarda oksalik asit kullanılarak çökelme uygulanmış 

örneklerde Mg/Li oranının çökelme veriminde etkili olduğu gözlenmiştir. Şekil 4.8’de 

en etkili giderim veriminin Mg/Li = 10 olduğu deney setinde görülmüş ve Mg/Li oranı 

düştükçe aynı miktar kullanılan oksalik asitin pH düşürmekte yetersiz kaldığı 

gözlenmiştir. Ancak pH değişiminden çok Mg/Li oranının kalsiyum gideriminde etkin 

olduğu sonucuna varılmıştır. Şekil 4.9’da magnezyum çökelmesinde de Mg/Li = 10 

oranının çökelme veriminde etkili olduğu görülmüştür. Ancak en çok lityum kaybı da 

bu oranda gözlenmiştir. 

 

Şekil 4.8: Farklı Mg/Li oranına göre oksalik asit ile çökeltme  
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Şekil 4.9: Farklı Mg/Li konsantrasyon oranına göre NaOH ile çökelme 

 

 

Şekil 4.10: Mg/Li konsantrasyon oranına göre Ca+2 giderimi konsantrasyonu  
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Şekil 4.11: Mg/Li konsantrasyon oranına göre Mg+2 giderimi konsantrasyonu 

 

 

Şekil 4.12: Mg/Li konsantrasyon oranına göre Li+ kaybı konsantrasyonu 

Başka bir deney setinde farklı Mg/Li oranları kullanılarak pH 1,3’te ne kadar 

oksalik asit sarfiyatı yapıldığı ve ne kadar kalsiyum gideriminin sağlandığı 

gözlemlenmiştir. Tablo 4.8’de belirtilen parametrelerde hazırlanan sentetik su 

örneklerinde oksalik asit/Ca: 36M/1M oranında kalsiyum giderim yapılmıştır. Şekil 

4.13’de pH 1,3 sabit tutulduğunda Mg/Li oranı düştükçe kalsiyum giderim veriminin 

arttığı en iyi giderim veriminin Mg/Li konsantrasyon oranı 2 olduğunda 

gerçekleşmiştir. Ayrıca Mg/Li oranı azaldıkça kullanılan oksalik asit sarfiyatının artığı 

da görülmektedir.  
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Tablo 4.8: Sentetik stok çözeltileri 

Mg/Li 

Oranı 

Oksalik Asit 

Kullanım 

Konsantrasyonu 

(mL) 

pH 

Li Başlangıç 

Konsantrasyonu 

(mg/L) 

Mg Başlangıç 

Konsantrasyonu 

(mg/L) 

Ca başlangıç 

Konsantrasyonu 

(mg/L) 

20 25 1,3 60 1200 360 

10 25 1,3 60 600 360 

2 30 1,3 60 120 120 

 

 

Şekil 4.13: Mg/Li oranının kalsiyum giderim verimine ve oksalik asit sarfiyatına etkisi 

Kalsiyum çökeltim prosesinin ardından NaOH kullanılarak pH 10,5 getirilmiş 

ve magnezyum çökelme işlemine tabi tutulmuştur. Şekil 4.14’de Mg/Li oranının 

magnezyum çökelmesine olan etkisi ve Mg/Li konsantrasyon oranı düştükçe 

magnezyum giderim veriminin arttığı görülmektedir. 
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Şekil 4.14: Mg/Li oranının magnezyum giderim verimine olan etkisi 

Farklı deneysel koşulları gözlemlemek adına farklı sıcaklıklarda ve farklı 

NaOH molar konsantrasyonlarında farklı deney setleri ile çalışılmıştır. 

Öncelikle Mg/Li oranı 10 olan sentetik su örnekleri hazırlanmıştır (S1 

numunesi - Tablo 4.9). Bu örneklerde kalsiyum giderimi için oksalik asit/Ca: 36M/1M 

kullanılmıştır. Kalsiyum giderim verimine ait sonuçlar Şekil 4.15’de sunulmuştur.  

Tablo 4.9:Sentetik stok çözelti içeriği (S1 numunesi - Mg/Li=10) 

Sentetik çözelti içeriği Konsantrasyon 

Lityum 60 mg/L 

Magnezyum 600 mg/L 

Kalsiyum 360 mg/L 
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Şekil 4.15: Oksalik asit ilavesi ile çökeltim sonrası kalan konsantrasyon yüzdeleri (S1 numunesi - 

Mg/Li=10) 

İlk olarak kalsiyum çökeltim işleminden sonra 0,5M NaOH ilavesi ile pH 10,5 

getirildikten sonra farklı sıcaklıklarda (25°C, 60°C ve 80°C) magnezyumu çökeltme 

işlemi uygulanmıştır. Şekil 4.16’da farklı sıcaklıklarda magnezyum için kalan % 

konsantrasyonu verilmiş, sıcaklık artıkça çökelme veriminin arttığı ve 80°C’de en iyi 

çökelmenin gerçekleştiği görülmüştür. Grágeda ve diğ. (2018), yaptığı çalışmada 

kalsiyumu çökelmek için H2C2O4, magnezyumu çökelmek için LiOH kimyasallarını 

kullanarak 25°C ve 50°C sıcaklıklarda deneysel çalışmalar gerçekleştirmiştir. 

Magnezyumun çökeltiminde verim 25°C'de %95,54, 50°C'de ise %99,93'ü 

aşmaktadır. Kalsiyum çökeltiminde 25°C ve 50°C'de sırasıyla %1,41 ve %2,86 olan 

düşük giderim verimleri elde edilmiştir. Yapılan çalışmada sıcaklığın artmasıyla 

giderim veriminin arttığı görülmüştür. Sonuçlara göre sıcaklıkla giderim veriminin 

iyileştirilmesi difüzyon yoluyla iyon taşınımının artmasına, bu durumun da 

çökelmesini istediğimiz bileşiklerin çökeltici reaktiflerle karşılaşmasını ve reaksiyonu 

kolaylaştırması sonucuna bağlanabilir. 
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Şekil 4.16: Farklı sıcaklıkların magnezyum giderimine etkisi 

İkinci olarak S1 numunelerinde kalsiyum çökeltim işleminden sonra farklı 

molar konsantrasyonlarda (0,5M, 1M ve 3M) sodyum hidroksit kullanılarak pH 10,5 

getirildikten sonra 80°C’de magnezyum çökeltme işlemi uygulanmıştır. Şekil 4.17’de 

farklı molar konsantrasyonlarda NaOH ilavesinden sonra magnezyumun kalan % 

konsantrasyonu verilmiştir. Eklenen NaOH molaritesi düştükçe magnezyum giderim 

veriminin arttığı ve en iyi çökelmenin 0,5M NaOH ilavesi ile gerçekleştiği 

görülmüştür. Quintero ve diğ. (2020), yaptığı çalışmada magnezyumu çökeltmek için 

NaOH/Mg oranında NaOH ilavesi ile pH değerini 1’den 8,’a yükselterek 

magnezyumun çökelmesini gözlemlemiş, artan Mg(OH)2 oluşumunun bir sonucu 

olarak daha yüksek molar oranlarda NaOH/Mg (1,26:1 < 1,58:1 <1,82:1) çökelme 

verimi de artmıştır. Eklenen NaOH hacmi ile tutarlı oranda magnezyumda beklenen 

düşüş görülmüştür.  
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Şekil 4.17: Farklı NaOH molar konsantrasyonların magnezyum giderimine etkisi 

Kalsiyum ve magnezyumu çökeltmek için bulduğumuz optimum (sıcaklık, 

oksalik asit/Ca oranı, oksalik asit miktarı, sodyum hidroksit molaritesi ve sodyum 

hidroksit miktarı) parametreleri kullanılarak giderim verimlerine bakılmıştır. Tablo 

4.10’da belirtilen parametrede hazırlanan sentetik su örneklerinde oksalik asit/Ca: 

36M/1M oranında kalsiyum giderim verimine bakılmıştır. Şekil 4.18’de oksalik asit 

ilavesi ile çökeltim sonrası % kalan kalsiyum konsantrasyonu göstermektedir. Şekil 

4.19’da sodyum hidroksit ilavesi ile çökeltim sonrası % kalan magnezyum 

konsantrasyonu göstermektedir. Şekil 4.18 ve Şekil 4.19’da görüldüğü gibi 

bulduğumuz optimum koşullarda kalsiyumun magnezyumdan daha iyi giderim verimi 

sağlanmıştır. 

Tablo 4.10: Sentetik stok çözelti  

Sentetik çözelti içeriği Konsantrasyon 

Lityum 60 mg/L 

Magnezyum 120 mg/L 

Kalsiyum 120 mg/L 
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Şekil 4.18: Oksalik asit ilavesi ile çökeltim sonrası 

 

 

Şekil 4.19: Sodyum hidroksit ilavesi ile çökeltim sonrası 

Bir başka deney setinde ise magnezyumun çökeltiminde kullanılan kimyasalın 

etkisini araştırmak adına NaOH yerine Na3PO4 kullanılmıştır. Tablo 4.11’de belirtilen 

şekilde hazırlanan sentetik stok çözeltisi ile kalsiyum ve magnezyum için çökeltim 

sıralamasını değiştirerek iki farklı deney gerçekleştirilmiştir. Deneylerde oksalik 

asit/Ca: 36M/1M oranında kullanılarak kalsiyum giderimi amaçlanırken 0,23M 

Na3PO4 kimyasalı kullanılarak pH 8,5’da magnezyum giderim işlemi uygulanmıştır. 

Şekil 4.20 ve Şekil 4.21 incelendiğinde en iyi magnezyum giderim veriminin oksalik 

asit ilavesinden sonra Na3PO4 kullanımında yani kalsiyum çökeltimini takiben 
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magnezyumun daha iyi çökeldiği görülmektedir. Magnezyum gideriminde Na3PO4 

kullanılarak %90 giderim verimi elde edilmiştir. He ve diğ. (2017), çalışmasında 

magnezyum çökeltimi için Na3PO4 ve (NH4)3PO4 kimyasallarını kullanmıştır. Kritik 

parametre olan pH değerini çökeltimde artırarak (pH değeri 5,96’dan 8,94’e 

getirildiğinde) magnezyum konsantrasyonunun 5201 mg/L'den 15 mg/L'ye keskin bir 

şekilde düştüğünü ve %99.7 giderim verimi sağlandığını gözlemlemişlerdir. 

Tablo 4.11: Sentetik stok çözelti  

Sentetik çözelti içeriği Konsantrasyon 

Lityum 60 mg/L 

Magnezyum 600 mg/L 

Kalsiyum 360 mg/L 

 

 

Şekil 4.20: Kalsiyum çökeltimi sonrası magnezyum çökeltimi 
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Şekil 4.21: Magnezyum çökeltimi sonrası kalsiyum çökeltimi 

4.3 Reçine Yöntemi İle Mg+2 ve Ca+2 Giderimi 

Lityum geri kazanımında Ca+2 ve Mg+2 etkisini araştırmak ve giderimini 

sağlamak adına Ca+2 ve Mg+2 konsantrasyonlarını iyon değiştirici MP-50 ve DOWEX 

katyonik reçineleri kullanılarak optimizasyon çalışmaları yapılmıştır. Li 60mg/L, Mg 

1200 mg/L ve Ca 360 mg/L konsantrasyonlarında olan sentetik su örnekleri iki farklı 

reçine kolonlarından geçirilmiştir. Analiz sonuçları Tablo 4.12’de sunulmuştur. 

Sonuçlara göre DOWEX katyonik reçinesi MP-50 katyonik reçinesine göre nispeten 

lityum kaybı az olup magnezyum ve kalsiyum için ise oldukça iyi bir giderim verimi 

gözlemlenmiştir (Şekil 4.22). 

Tablo 4.12: Reçine kolonun sonrası analiz sonuçları 

Numuneler Li+ Sonuçları (mg/L) Mg+2 Sonuçları 

(mg/L) 

Ca+2 Sonuçları 

(mg/L) 

MP-50 10 mL reçine 

kolonu  
46,66 1026,84 120,71 

DOWEX 10 mL 

reçine kolonu 
53,15 560,78 64,47 
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Şekil: 4.22: Reçinelerden önce ve sonra Mg+2 Ca+2 ve Li+ konsantrasyonlarındaki değişim 

Bir başka çalışmada DOWEX katyonik reçinesi ile öncelikle farklı 

konsantrasyon oranlarındaki Mg/Li (20 ve 10) içeren sentetik çözelti 10 mL reçine 

bulunan kolonlardan 10 mL/dk geçirilmiştir. Başlangıç Li+, Mg+2 ve Ca+2 

konsantrasyonları sırasıyla 60 mg/L, 600 mg/L ve 360 mg/L ‘dir. Şekil 4.23’de 

görüldüğü gibi Mg/Li oranı azaldığında giderim veriminin arttığı Mg/Li = 10 oranında 

%75 magnezyum ve %86 kalsiyum giderimine ulaşılmıştır. Sonrasında Mg/Li oranı 

düşük olan çözelti ile farklı reçine hacimlerinde (10 ve 40 mL) çalışılmıştır. 

Kolonlarda akış hızı 10mL/dk olacak şekilde ayarlanmıştır. Şekil 4.24’de görüldüğü 

gibi reçine miktarı arttığında giderim veriminin arttığı, 40 mL reçine bulunan kolanda 

%99 magnezyum ve %99,32 kalsiyum giderimine ulaşılmıştır. Grágeda ve diğ. (2018), 

yaptığı çalışmasında kalsiyum ve magnezyumu çökeltmek için Rohm Haas Co'dan 

Amberlite IRC 747 Na+ reçinesini kullanmıştır. Çalışma sonucunda magnezyum için 

%99,85 ve kalsiyum için %99,87 giderim verimleri gözlemlemiştir. 
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Şekil 4.23: DOWEX katyonik reçinesi ile Mg/Li oranına bağlı magnezyum ve kalsiyum giderimi 

 

 

Şekil 4.24: Reçine miktarına bağlı kalsiyum ve magnezyum giderimi 
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4.4 Modifiye Aktif Karbondan Lityum Desorpsiyonu 

Desorpsiyon ile Li+ geri kazanımı için Li+ adsorbe edilmiş nanokompozitler, 

farklı sürelerde (6, 12, 20 ve 24 saat) 1M HCl solüsyonlarında çalkalanmaya 

bırakılmıştır. Desorpsiyonda süre ile yapılan optimizasyon sonuçlarına bakılacak 

olursa 24 saatte en etkili desorpsiyon verimine (%98) ulaşılmıştır (Şekil 4.25).  

 

Şekil 4.25: MnO2 modifiye aktif karbonunda lityum desorpsiyon yüzdeleri 
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5.  SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu çalışmada aktif karbon kullanılarak lityumun adsorpsiyon yöntemi ile geri 

kazanımı sağlanmıştır. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini artırmak için 

MnCl2.4H2O ile modifiye edilmiştir. Optimum adsorpsiyon parametrelerine ulaşmak 

için yapılan deneylerde pH 7, lityum konsantrasyonu 30 mg/L, AC-MnO2 dozu 0,01 

g, süre ise 20 saat bulunan değerlerde ise maksimum adsorpsiyon kapasitesi 

32 mgLi/gAC ulaşılmıştır. 

Aktif karbonun, kalsiyum ve magnezyumun varlığında lityumu adsorplama 

veriminin düşmesi sebebiyle kalsiyum ve magnezyum iyonlarına giderim işlemleri 

uygulanmış bu işlemler için kimyasal çökelme ve iyon değiştirme yöntemleri üzerinde 

çalışmalar gerçekleştirilmiştir. Kalsiyum çökeltimi için en iyi giderim verimi, 

Mg/Li: 10 oranındaki sentetik çözeltiye oksalik asit/Ca: 36M/1M oranında 

kullanılarak pH 1,3’te 1 saat oda sıcaklığında çökeltilmesi sonucunda %100 olarak 

sağlanmıştır. Magnezyumu çökeltmek için 0,5M NaOH kullanılarak pH değeri 10,5, 

80°C‘de 4 saat karışmaya bırakılarak magnezyum için NaOH ile en iyi giderim 

%66,60 olarak sağlanmıştır. Magnezyumun çökeltiminde verimliliği daha da arttırmak 

için 0,23M Na3PO4 kimyasalı kullanılarak pH 8,5 ve 80°C sıcaklığında 4 saat 

karıştırma ile magnezyumda Na3PO4 kimyasalı ile en iyi giderim verimi %90 olarak 

elde edilmiştir. İyon değiştirici reçineler ile yapılan çalışmalarda Mg/Li: 10 oranındaki 

sentetik çözeltinin 40 mL DOWEX katyonik reçine bulunan kolondan 10mL/dk 

geçirilmesi ile magnezyum %99 ve kalsiyum %99,32 çözeltiden giderilerek çalışmada 

en iyi giderim verimlerine ulaşılmıştır. Reçine miktarının arttırılmasının lityum 

kaybında önemli miktarlarda kayıplara sebep olduğu gözlemlenmiştir. Adsorpsiyon 

deneyleri sonrasında desorpsiyon deneyleri gerçekleştirilmiş olup 1M HCl 

kullanılarak 24 saat karıştırma süresi ile % 98 oranında modifiye aktif karbondan 

lityum geri kazanımı sağlanmıştır. 
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