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Arastirma Makalesi / Research Article

Termal Olarak Aktive Edilmis Karbonat icerikli Kil Tipi Bor Uretim Atiindan
Su Liciyle Lityum Kazanimi

Merve ALADAGYY', Mehmet ERDEM?*

Oz

Lityum iyon pillerin {iretimi ve cam, seramik, ila¢ ve niikleer endiistrilerdeki yaygin kullanimi nedeniyle lityuma olan
talep her gegen giin artmaktadir. Ozellikle elektrikli arag ve mobil cihazlarin iiretimiyle birlikte lityum ihtiyacinin 2025
yilina kadar iki kattan fazla artacagi tahmin edilmektedir. Artan talebi karsilamak i¢in mevcut kaynaklarin yetersiz olmast,
alternatif ikincil kaynak arayisini zorunlu kilmaktadir. Karbonat igeren kil tipi bor yataklar1 ve %0.65'e kadar lityum
(Li20) iceren bor Uretim atiklari lityum tiretimi i¢in potansiyel bir kaynaktir. Bu ¢aligmada, dogrudan termal olarak aktive
edilen bor tiretim atiklarindan lityumun li¢ kosullari aragtirtlmistir. Bu amagla; atik 600-800°C arasinda degisen farkl
sicakliklarda ve surelerde termal olarak aktive edilmis, elde edilen iiriinlerin mineralojik ve morfolojik o6zellikleri
belirlendikten sonra aktive {irlinlerden lityumun su ile ligi incelenmistir. Atik icerisindeki dolomit, kalsit, montmorillonit
ve tobermoritin 650°C'den itibaren montisellite (CaMgSiO4) dénlismeye basladigi ve 700°C’nin tizerinde kil yapisinin
bozuldugu ve tiim doniigiimlerin tamamlandigi belirlenmistir. 750 ve 800°C’de aktive edilen drneklerde yiizeysel
erimelerle partikiil yiizeylerinde kapanmalarin ve partikiil ¢aplarinin biiyiidiigii tespit edilmistir. En yiiksek li¢ verimi
(%85) optimize edilen sartlar altinda (sivi/kati orani:20, sicaklik:50°C, temas suresi:30 dk) partikil yizeyinin daha
g6zenekli ve piirlizli oldugu ve mineralojik doniisiimlerin 6nemli oranda tamamlandigi 700°C'de 120 dk sireyle aktive
edilen drnekten elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lityum, Termal aktivasyon, Lig, Bor atigi.

Lithium Recovery from Thermally Activated Carbonate-hosted Clay-type
Boron Production Waste with Water Leaching

Abstract

The demand for lithium is increasing due to the production of lithium-ion batteries and its widespread use in the glass,
ceramics, pharmaceutical and nuclear industries. It is estimated that the need for lithium will more than double by 2025,
especially with the production of electric vehicles and mobile devices. Insufficient available resources to meet the
increasing demand necessitates the search for alternative secondary resources. Carbonate-hosted clay-type boron deposits
and boron production wastes containing up to 0.65% lithium (Li>O) are potential source to meet the lithium demand. In
this study, the leaching conditions of lithium from boron production waste activated thermally were investigated. For this
purpose, firstly, the waste was thermally activated at different temperatures ranging from 600-800°C, and the
mineralogical and morphological properties of the obtained products were determined. Then, the dissolution of lithium
from each activated sample by water leaching was examined. It was determined that dolomite, calcite, montmorillonite,
and tobermorite in the waste started to transform into monticellite (CaMgSiO4) from 650°C, and above 700°C the clay
structure was degraded and all thermo-chemical transformations were completed. It was observed that melting occurred
on the outer surfaces of the particles and accordingly, the pores closed and the particle diameters increased at 750 and
800°C. The highest leaching efficiency (85%) was obtained under the optimized conditions (liquid/solid:20, temperature:
50°C, contact time: 30 min) from the sample activated at 700°C for 120 min where the particle surface was more porous
and rougher and the mineralogical transformations were significantly completed.

Keywords: Lithium, Thermal activation, Leaching, Boron waste.
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1. Giris

Lityum iyon pillerin essiz istiinliikleri lityumu yeni pil teknolojilerinin 6nemli hammaddesi
haline getirmistir. Ozellikle elektrikli ara¢ ve mobil cihazlarin yaygm iiretimiyle birlikte lityuma olan
ihtiyacin 2025 yilina kadar iki kattan fazla artacagi tahmin edilmektedir (Li ve ark., 2019; X. Zhang
ve ark., 2020).

1980'i yillara kadar gerekli lityum mineral bazli kaynaklardan {iiretilirken, artan ihtiyag ve
mevcut kaynaklarin tiikenmesiyle birlikte, lityum tiretiminde salamuralar kullanilmaya baglanmistir
(Kavanagh ve ark., 2018). Ancak lityum igerigi agisindan ekonomik degeri olan konsantre
salamuralar da gok smrli olup, daha ¢ok "Lityum Uggeni" olarak adlandirilan Arjantin, Bolivya ve
Sili'nin de aralarinda bulundugu Giiney Amerika'da yer almaktadir (Kesler ve ark., 2012; Li ve ark.,
2019). Yaygm kullanimina ragmen hammadde kaynaklarmin diinya genelindeki bu dengesiz
dagilimi, birgok iilkenin lityum tedarikinde zorluk yasamasina neden olmaktadir (Cabeza ve ark.,
2015; Rosales ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2019). Bu durum lityum ihtiyacinin karsilanmasinda
mevcut cevher kaynaklarinin yani sira diger kaynaklarin da (killer, atik lityum iyon piller, deniz suyu
gibi) etkin bir sekilde degerlendirilmesini zorunlu hale getirmistir (Celep ve ark., 2022). ABD jeolojik
aragtirmalar raporunda 2023 yilinda kiiresel lityum rezervlerinin yaklagik 26 milyon ton oldugu,
lityum tiiketimindeki y1llik ortalama artisin ise %41 oldugu bildirilmistir. Tiiketimdeki bu artigin ayni
sekilde devam etmesi halinde, kiiresel lityum tiiketiminin 2030 yilinda 2 milyon tonu, 2045 yilinda
ise 362 milyon tonu asmasi beklenmektedir. Lityum iyon piller i¢in genisleyen pazar ve bunun
sonucunda hizla artan talep karsisinda mevcut rezervlerin yetersiz kalacagi ve kisa siirede tiikkenecegi
de ifade edilmektedir (Bae & Kim, 2021). Lityum kaynaklarinin yetersizligi, iiriinlerin 6zelliklerinden
0diin vermeden ikame maddelerin bulunmasi, bdylece yiiksek lityum talebinden kaynaklanan
baskimin hafifletilmesi ve diinya ¢apinda lityum kaynaklariin rezerve edilmesi kiiresel boyutta bir
stratejik oncelik haline gelmistir (Guo ve ark., 2021). Artan ihtiyaclar, hammadde kaynaklarinin
dengesiz dagilimi ve asiri fiyat artiglari nedeniyle spodimen, lepidolit, zinnwaldit gibi mineral
kaynaklarin, eskiden ekonomik olmayan diger bazi kil icerikli minerallerin, lityum icerikli ikincil
atiklarmn ve deniz suyunun da ekonomik hale geldigi goriilmektedir (Anik Hasan ve ark., 2023; Bertau
ve ark., 2017; Flexer ve ark., 2018; Li ve ark., 2019; Swain, 2017).

Dogadaki bolluklarindan dolay1 lityum igeren kil esasli kaynaklar lityum eldesinde oncelikli
ilgi gormustir (Wen ve ark.,, 2020; Zhu ve ark., 2021). Kil tipi cevherlerden lityumun
kavurma/kalsinasyon yontemleri ile ekstraksiyonu i¢in ¢ok sayida arastirmanin yapildigi ve bazi
basarili proseslerin gelistirildigi goriilmektedir. Yontemde; konsantre cevher, yapi igerisine
hapsolmus mindr bilesen lityumun serbest birakilmasi ve ¢oziiniir forma doniistiiriilmesi i¢in 6nce

baz1 katki maddeleri ile birlikte yiiksek sicakliklarda kavrulmakta, daha sonra lityum uygun bir li¢
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reaktifi ile ekstrakte edilebilmektedir (Abouzeid, 2008; Hariharan vd., 2014; Meshram vd., 2014).
Ancak, lityumun serbestlestirilmesinde yapidaki mineral fazlarin oldukc¢a 6nemli oldugu ve her biri
i¢in ayr1 arastirildig goriilmektedir. Ornegin, Obut vd. tarafindan boraks kilinden lityum eldesi icin
killi yapiya H2SOa4 kavurma iglemi uygulamistir. Calismada kil- H2SOa4 karigimi 750°C'de kavrulmus
ve daha sonra su lici ile %86 lityum igeren bir li¢ ¢ozeltisi elde edilmistir (Obut ve ark., 2022). Killi
yapmin bozunarak lityumu ¢o6ziiniirlestirmek amaciyla siilfatlayict kavurma Gu vd. ve Zhu vd.
tarafindan da denenmistir. Caligmalarda seyreltik siilfiirik asit ve ferrik siilfat ¢ozeltisi ile 500-800°C
arasinda kavrulan numunelerden lityumun %73 oraninda su ile ekstrakte edilebildigi rapor edilmistir
(Gu ve ark., 2020; Zhu ve ark., 2021). Crocker vd. %0.3-0.6 Li iceren montmorilloniti KCI-CaSOa4
ve CaCOs3-CaSO0s ile karistirtp 1000°C'de kavurarak elde ettikleri {irtinlerden lityumu sirasiyla %81
ve %90 oraninda ¢ozebilmislerdir. Ayrica, 900°C'de kirectasi ve algitagi karigimiyla kavrulmusg {iriin
icindeki lityumun, ¢Ozinlr Li2SO4'e doniistiiriilmesiyle de geri kazanilabilecegi gosterilmistir
(Crocker & Lien, 1987). Killi yapilardan kavurma ve su ligi ile ilgili yapilan bazi diger ¢alismalarda
da lityumun; B-spodiimene CaClz ilavesiyle 900°C'de 2 saat kavrulmasiyla elde edilen iriiniin
60°C'de 1 saat ligiyle %90'1inin (Barbosa ve ark., 2015), a-Spodiimenin CaClz ilavesiyle 1000°C'de 1
saat kalsine edilmesiyle %85’inin (Fosu ve ark., 2022), B-Spodumen-Naz2CO3 karisiminin 400°C'de
10 saat sureyle kalsine edilen Grinin 60°C'de ligiyle %86'sinin (Grasso ve ark., 2022), lepidolit-
FeSO4 karisiminin 850°C'de kavrulmasiyla elde edilen iiriinden %93'{iniin ve lepidolit-K2SOa4
karisiminin 900°C'de 2 saat boyunca kavrulmasiyla elde edilen kalsine iiriinden 90°C'de 3 saatlik li¢
ile %93 liniin ¢6zelti fazina alabildigi rapor edilmistir (Luong ve ark., 2014).

Ulkemiz agisindan 6nemli alternatif lityum kaynaklarindan biri; kayda deger miktarda lityum
iceren karbonat icerikli ve kil bazli bor iiretim atiklaridir. Bor iiretim atiklar1 halihazirda binlerce ton
varligy, liretime bagli olarak her giin 6nemli miktarlarda aciga ¢ikmasi ve lityum igerigi ile dikkat
¢ceken Onemli bir atiktir. Bu O6nemle atiklardan lityumun kavurma-li¢ islemiyle geri kazanilmasi
amactyla da bazi ¢aligmalar yapilmistir. Bu amagla, Ertan tarafindan yapilan bir ¢alismada; atik CaCl2
ve NaCl ile 1/0.3/0.2 oraninda karigtirilmig ve 950°C'de 1 saat siireyle kavrularak kil yapisi
bozulmustur. Ornegin 85°C'de su ligi ile lityumun %85'in iizerinde ¢6zeltiye alindig: rapor edilmistir
(Ertan, 2020). CaCl2 ve NaCl karigimi ile benzer bir arastirma da Sensdz ve Saym tarafindan
yapilmistir. Hazirlanan atik ve tuz karisiminin (atik/0.6NaCl+0.4CaClz) 900°C'de 1 saat kavrulup,
0.4 M H2SO04 ¢ozeltisi ile 1 saat lig edilmesiyle lityumun % 89.61 oraninda ekstrakte edilebildigi
bildirilmistir (Sens6z & Sayn, 2023). Obut vd. tarafindan da atiktan siilfiirik asit kavurma-su liciyle
lityum ¢oziiniirliigii incelenmistir. Calismada; atik, asit/atik oran1 180 olacak sekilde siilfiirik asit ile
karistirilmig, 750°C'de 1 saat kavrulmus ve elde edilen 6rnek su ligine tabi tutularak %85.7 lityum li¢
verimi elde edilebilmistir (Obut ve ark., 2022). Yine ayni1 atik-CaCO3-CaSO4 karisimmin 1100°C'de

2 saat sureyle kavrulmasiyla lityum %87 oraninda ekstrakte edebilmistir (Lee ve ark., 2016). Tim bu



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(3), 1141-1158, 2024 1144

caligmalardan gortldigi gibi, asil amag; Killi yap1 igerisinde hapsolmus mindr bilesen lityumu
mineralojik yapiy1 termo-kimyasal olarak bozarak lityumu serbestlestirmek/¢ozunir forma getirmek
ve kolay li¢ olmasini saglamaktir. Bu amagla da H2SO4, CaCOs, CaSQ4, CaClz, NaCl, Na2COs gibi
cesitli katki maddelerin de kullanilabilecegi gosterilmistir. Ancak bor atigy, kilin yapisini bozabilecek
onemli miktarda dolomit ve kalsitten olusan karbonatlar1 da icermektedir. Bu 0zellik, ilave
kimyasallara gerek olmadan atigin dogrudan termal aktivasyonu ile kil yapisiin bozulabilecegini
gostermektedir. Termal aktivasyonla once yapidaki karbonatlar ayrisacak, olusan CaO/MgO kil ile
reaksiyona girerek kil yapisini bozacak ve sonunda lityum serbestlesecek ve suda ¢oziiniir 6zelligi
nedeniyle de suya gegecektir. Ayrica karbonatlarin termal ayrismasi sonucunda olusan karbondioksit
yapidan uzaklasacak ve kati bakiye termal aktivasyon iriiniindeki lityum konsantrasyonu kitledeki
azalma nedeniyle ham atiga gore artacaktir. Bu sayede, termal aktivasyon icin ilave kimyasala gerek
olmadan ve birim atik kiitlesi basina daha az enerji harcanarak daha yiiksek lityum igerikli bir termal
tiriin elde edilmis olunacaktir. Su ana kadar bor atiklarina lityum ekstraksiyonu i¢in dogrudan termal
aktivasyon uygulandigi herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir. Bu bilgiler 1s18inda yapilan bu
caligmada, ana bilesen olarak karbonatlar ve kil iceren bor atiginin dogrudan termal aktivasyonu ve

termal {irtinlerden lityumun ¢6zliniirligii arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Bor Uretim Atigimin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan atik, tinkal cevherinden bor {iretiminin yapildig1 Eskisehir Kirka Eti Bor
tesislerinden temin edilmistir. Bor ekstrakte edildikten sonra ekstraksiyon artig1 olarak a¢iga ¢ikan ve
atik depolama sahasinda genis bir alana depolanmis olan daha ¢ok karbonat igerikli ve kil esasli atigin
sahay1 temsil edebilecek sekilde alinabilmesi i¢in 6nce depolama alaninda otuz adet farkli 6rnekleme
noktasi tespit edildi. Daha sonra her bir 6rnekleme noktasindan farkli derinliklerden esit miktarlarda
ornekler alindi. Toplanan 6rnekler temiz betondan yapili diiz bir alana dokiilerek iyice karistirilarak
homojene edildi ve dortleme yontemiyle yaklasik 150 kg temsili 6rnek alindi. Laboratuvarda once
oda sicakliginda 15 giin siireyle ara ara karistirilarak kurutuldu. Kurutulan 6rnekler bir bigakli
ogitiiciide (Spice Herb Grinder-1C-25B) 6giitiildii ve bir etiivde 105°C’de 8 saat kurutuldu. Kuru
ornekler elenerek -100 mesh tane boyutundaki fraksiyonu hazirland1 ve agzi kapakli pet kaplarda

muhafaza edilerek deneylerde kullanildu.
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2.2. Termal Aktivasyon islemleri

Atigin termal aktivasyonu Niive marka MF120 model kiil firminda, 600, 650, 700, 750 ve
800°C sicakliklarinda ve 120, 180, 210 ve 240 dk farkl siirelerde gerceklestirilmistir. Bu amagla,
105°C’de kurutulmus belirli miktardaki atik bir porselen krozeye koyulmus ve belirlenen aktivasyon
sicakliginda ve farkli siirelerde kavrulmustur. Her islem sonunda sogutulan 6rnekler tartilarak dnce
agirlik degisimleri belirlenmis ve bir 6giitiiciide olusan topaklarin dagitilmasi i¢in Ogiitiilmiistiir.
Kimyasal, mineralojik ve morfolojik olarak karakterize edilen her bir 6rnek ayr1 ayri li¢ islemine tabi

tutulmus ve lityum li¢i lizerine termal aktivasyon sicakligi ve siiresinin etkisi incelenmistir.

2.1. Li¢ Deneyleri

Lic deneyleri; ¢alkalamali, erlen tutuculu ve sicaklik kontrolii yapilabilen su banyosu (GFL-
1083) igerisine yerlestirilmis 250 ml hacmindeki kesikli reaktorlerde gergeklestirilmistir. Caligmada
stvi/kat1 oran1 20 olacak sekilde sabit tutularak lityum li¢ verimi lzerine temas suresi (15-180 dk
aras1) ve li¢ sicakliginin (25, 50 ve 75°C) etkileri incelenmistir. Bu amagcla; oncelikle arzu edilen
stvi/kat1 oranini saglayacak miktardaki 6rnek alinarak 100 ml saf su iceren 250 ml’lik erlenlere ilave
edilmis, karigimlar farkli temas siireleri ve sicakliklarda ayri ayr1 ¢alkalanmistir. Her bir li¢ islemi
sonunda karigimlar mavi bant filtre kagidindan siiziilmiis ve siiziintiilerde lityumla birlikte atiktan

¢ozeltiye gegen kalsiyum ve magnezyum analizleri yapilmistir.

2.3. Analiz ve Olguimler

Atik icermis oldugu bilesenlerin belirlenmesi ve bu bilesenlerin hangi kristal yapida oldugunun
ortaya koyulmasi i¢in kimyasal ve mineralojik analizlere tabi tutulmustur. Kimyasal analizler i¢in
ornekler hem yas yontemle, hem de akredite olan Kanada’da bulunan ACME Analitik Laboratuvar
Hizmetleri Ltd. Sti.’ye yaptirilmigtir. Yag yontem analiz i¢in; 0.1 g 6rnek gelistirilen metoda gore 12
ml %65 HNOs + %35 HCl asitleri ¢ozeltisi 65 ml hacimli teflon (PTFE) ¢6ziiniirlestirme reaktorlerine
koyulmus ve reaktor CEM marka (Mark Xpres model) mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazinda %85
oranindaki giicle 180°C’ye 1sit1lmis ve bu sicaklikta 30 dk bekletilerek eritis tamamlanmustir. Islem
sonunda teflon reaktére 2 ml HF eklenip ardindan asit ¢ozeltisi karisimi ile son hacim 50 ml’ye
tamamlanmistir. Analizler dort paralel 6rnekle yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi
alinarak kimyasal bilesimler belirlenmistir. Her bir 6rnek Perkin Elmer AAnalyst800 model atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak elementel olarak analiz edilmistir. Kimyasal bilesimler

ayrica Philips PW-2404 model dalga boyu dagilim X-Isin1 Floresans Spektrofotometre (XRF) cihazi
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ile, mineralojik analizler ise Shimadzu XRD-6000 model X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ile
belirlenmistir. Atiga uygulanacak termal aktivasyon sartlarini belirlemek ve termal aktivasyonlardaki
degisimleri yorumlamak amaciyla atiga termogravimetrik (TG/DSC, TA Instruments SDT Q600
Simultane DSC) analiz uygulanmis atigin termal davranis1 da incelenmistir. Atik, termal aktivasyon
iriinleri ve li¢ islemler sonras1 kalan kati bakiyelerin morfolojik 6zelliklerindeki degisimler SEM-
EDX (Zeiss EVO MA10) analizleriyle, partikiil boyutlarindaki degisimler ise mastersizer
(MALVERN Nano ZS90) ile incelenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Atigin Ozellikleri

Tablo 1 ve Sekil 1 sirasiyla ¢alismada kullanilan bor iiretim atigimin kimyasal bilesimi ve
mineralojik yapisina ait XRD desenini gostermektedir. Tablo 1’den goriildiigii gibi atik ana bilesen
olarak kalsiyum, magnezyum, bor ve sodyumla birlikte minor bilesen olarak ekonomik degere sahip
1720 mg/kg oraninda lityum icermektedir. XRF analiziyle de atigin % 11.2 B20s, % 34.2 CaO, %
20.3 MgO, % 22.3 SiO2, % 8.42 Na20, % 1.34 K20, % 1.96 Al203 ve % 0.23 Fe203 igerdigi

belirlenmistir.

Tablo 1. Bor atiginin kimyasal bilesimi
Ca Mg B Na Al K Fe P S Li
% % % % % % % % % mg/kg
11.86 8.70 3.49 3.092 0.42 0.37 0.16  0.002 0.12 1720

XRD analizi atigin baslica dolomit, kalsit, montmorillonit, tobermorit ve kuvars minerallerini
icerdigini gostermektedir (Sekil 1). Dolomit ve montmorillonite ait olan 7500'in iizerindeki pik
siddeti bu iki kristalin yapidaki ana bilesenler oldugunun 6nemli bir gostergesidir. Mineral fazdaki
yogunluk ve buna bagl pik siddetindeki yiiksekligin, yapidaki bazi kristal yapili minor bilesenlerin
giiriiltii icerinde baskilanmasina ve bu nedenle mineralojik tanimlanamamasima neden oldugu
sOylenebilir. Stishovite ve kuvars kristal yapilar1 atikta silisli yapmin varligina isaret ederken,

tobermorit ise montmorillonit/smektit grubu kil minerallerinin varligini dogrulamaktadir (Sekil 1).
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Sekil 1. Bor iiretim atigimin XRD deseni

SEM-EDX analizleri ile atigin morfolojik ve yiizeysel elementel bilesimi de incelenmistir
(Sekil 2 ve 3). SEM goriintiisii atigin piiriizlii bir ylizeye ve kiiresel tanecikli yapilara sahip oldugunu
gosterirken, EDX analizleri atigin yliksek miktarda Ca, Mg, Si, O, C, K ve Na icerdigini

gostermektedir.
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Sekil 2. Bor liretim atigiin SEM goriintiisii Sekil 3. Bor iiretim atiginin EDX analiz sonucu
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3.1. Bor Atigindan Lityum Ligi

Bor atigindan lityumun atmosferik kosullar altinda dogrudan su li¢i ile ekonomik olarak
ekstrakte edilip edilemeyecegini belirlemek amaciyla, 25, 50 ve 75°C sicakliklarinda temas stiresine
bagl olarak li¢ deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4'te verilmistir. Kil yapisinda
hapsolmusg lityumun atiktan li¢ veriminin oldukg¢a diisilk oldugu, artan temas siiresi ve li¢
sicakliklarinin dahi li¢ verimini degistiremedigi tespit edilmistir. 180 dk temas siiresi ve 75°C
sicakliga ragmen atiktaki lityumun yalnizca %3.7 gibi ¢ok diisiik bir kesri ¢oziinebilmistir. Killi ve
kirecli yapi igerisinde minor bir bilesen olarak bulunan lityumun, 6zellikle kil tarafindan sarmalanmis
olmasi serbestlesmesinde dnemli bir direng olusturdugu ve li¢ olmasina engel oldugu sdylenebilir.
Bu durum atiktan lityumun kazanilabilmesi i¢in kil yapisinin bozulmasinin gerekli oldugunu

gostermektedir.

4.0 A
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L
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> 25 A
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-
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Sekil 4. Bor iiretim atigindan lityum liginin sicaklik ve temas siiresine bagli degisimi

3.2. Termal Aktivasyon ve Aktivasyon Uriinlerinden Lityum Lici

3.2.1. Termal aktivasyon

Lic proseslerinde degerli bilesenin yiiksek oranda ¢oziiniirliigiiniin saglandigi en uygun teknik
ve ekonomik sartlarin belirlenmesi son derece énemlidir. Ozellikle proses maliyetini belirleyen
¢Oziicii tlrii ve derisimi, sicaklik ve temas siiresi gibi isletme parametrelerinin ¢evresel agidan da
uygun olmasi arzu edilir. Bu nedenle atmosferik sartlarda su ligiyle degerli bilesenlerin kazanimi hem
ekonomik ve hem de ¢evresel acidan en uygun yontem olarak kabul edilir. Ancak yapilan

denemelerde, atigin kilimsi yapisi nedeniyle lityumun serbestlesemedigi ve bu nedenle atiktan
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dogrudan su liciyle lityum c¢oziinlirliglniin ¢ok diisiik kaldig1 tespit edilmistir. Oysa atiin
mineralojik bilesiminde kille birlikte karbonatli bilesenlerin bulunmasi, kil yapisinin uygun sicaklikta
yiiriitiilecek termal bir aktivasyonla bozulabilecegini gostermektedir. Bu durumu incelemek amaciyla
atiga TGA/DSC analizi uygulanmis ve atigin termal davranigina bagli olarak aktivasyon kosullari
hakkinda 6n bilgiler elde edilmistir.

Sekil 5 atiga ait TGA ve DSC egrilerini gostermektedir. Sicaklik artigina bagli olarak 25-200°C
ve 550-700°C sicaklik araliklarinda onemli agirlik kayiplarmin oldugu goriilmektedir. 200°C’ye
kadar meydana gelen yaklasik %4’lik agirlik kaybinin, yapidaki nemin ve bagli suyun
uzaklasmasindan kaynaklandigi soylenebilir. 550-700°C sicaklik araliginda ise yaklasik %24
oraninda onemli agirlik kaybmin varligi goriilmektedir. Bu sicakliklar yapidaki karbonatlarin
parcalandigimi gosterir (Duminuco ve ark., 1998). Atigin bilesimi dikkate alindiginda meydana gelen
yaklasik %24'liik agirlik kaybinin, termal ayrisma yoluyla yapidan ayrilan karbondioksitin kiitlesine
de karsilik geldigi hesaplanabilir. 700°C'nin {izerinde ise kiitlenin sabit kaldig1 ve agirlik kayiplarmin
olmadig1 goriilmektedir. Bu durum mevcut sicaklik araliginda dolomit ve kalsitin termal olarak
ayristigini ve 700°C'de termal doniisiimlerin tamamlandigimni ifade etmektedir.

Sekil 5'teki DSC egrisi, diisiik sicakliklarda dehidroksilasyonun ve yiiksek sicakliklarda
kalsinasyonun endotermik reaksiyonlarmin oldugunu ve yiiksek sicakliktaki fazlarin kristallesmesi
nedeniyle yaklasik 700°C'nin iizerindeki sicakliklarda cesitli ekzotermik reaksiyonlarin meydana
geldigini gostermektedir. 625°C'de gozlenen yiiksek yogunluklu ekzotermal pikin ve 665°C'de
gozlenen endotermal pikin ana dolomit ve kalsit fazlarinin ayrismast ve baskin montisellit

(CaMgSiOa) kristal yapili fazlarin olusumu ile iligkilidir.

Adirhk azalmas:, %

a Fame] 4000 o ) 1000 1200

Sicaklik, °C

Sekil 5. Bor iiretim atigimin TGA ve DSC egrileri
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Termal aktivasyon islemleri yiiksek enerji gerektiren maliyetli proseslerdir. Maliyet agisindan
termal aktivasyonun tamamlandig: siireyi optimize etmek ¢ok onemlidir. Bu nedenle ¢alismada
atiklara her sicaklik i¢in farkli zamanlarda termal aktivasyon islemi uygulanmis, kiitle ve li¢
veriminde herhangi bir degisimin olmadigi zaman aktivasyonun tamamlandigi an olarak kabul
edilmistir. Yapilan calismalarda 120 dakikadan daha uzun siire aktive edilen iirlinlerden ¢6ziinmiis
lityum miktarinin degismedigi belirlenmistir. Bu nedenle lityum ¢oziiniirligiinde 120 dk termal
aktivasyona tabi tutulmus 6rneklerle deneyler yapilmistir. Farkli sicaklik ve siirelerde aktive edilen
numunelerdeki agirlik kayiplar: ve 120 dk slreyle aktive edilen drneklerin lityum igerikleri Tablo
2'de verilmistir. Termal aktivasyonda sicaklik artigina bagl olarak %32.7’ya varan oranlarda agirlik
azalmalar1 meydana gelmistir. Agirlik azalmalarinin 700°C’den hemen hemen degisememesi yine
termal donlisiimlerin tamamlandigin1  gostermektedir. Bu degisimler atigin termal bozunma

egrisindeki (TGA) 700°C’den sonra degismeyen kiitlesel azalmalarla da uyumludur (Sekil 5).

Tablo 2. Termal aktivasyondaki agirlik azalmalari ve lityum igerikleri

Agirlik kaybi, %

Temas suresi, dk 600°C 650°C 700°C 750°C 800°C
120 20.82 27.65 31.68 32.16 32.27
180 22.58 27.96 31.85 32.2 32.44
210 22.71 28.19 32.70 32.29 32.45
240 22.79 28.42 32.70 32.44 32.62
Li icerigi, mg/kg 2096 2217 2303 2318 2342

Termal aktivasyon ile yapinin nasil degistigini belirlemek amactyla her aktivasyon urunt
XRD analizine tabi tutularak mineral fazindaki degisimler incelenmistir. Sekil 6 her bir termal iiriiniin
ve ham atigin XRD kirinim desenini gostermektedir. Orneklerin XRD kirinim desenleri, ham atikta
baskin olan dolomit (CaMg(COs3)2), kalsit (CaCOs), montmorillonit ve kuvars (SiO2) Kristal
yapilarinin 600°C’ye kadar pek degismedigini, fakat ylikselen sicaklikla birlikte Esitlik 1'e gore

ayrisip azalmaya basladigini gostermektedir.

CaMg(CO3)2k) — CaO() + MgO) + 2CO2x) (1)

650°C'nin lzerindeki sicakliklarda, termal aktivasyonun etkisiyle karbonatlar ayrigmaya
baslar ve sonunda oksitlerine doniisiirken agiga ¢ikan CO2 yapidan uzaklasir. Bu islemin 700°C'de
cok etkili oldugu goriilmektedir (Sekil 6). Sicaklik arttikca alkali oksitler asidik bilesenlerle
reaksiyona girmekte ve sonunda kil yapisi yok olmaktadir. Bu durum XRD desenlerinden mevcut

fazlarin 650°C'den itibaren olivin grubu Ca-Mg silikat bilesigi olan montisellit (CaMgSiOa4)
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minerallerine donlismeye basladigiyla kendini gostermektedir. Bu degisim dolomitin azalmasini da
aciklamaktadir. Dolomitin 700°C'nin {izerinde tamamen kaybolmasiyla kilin de yapisal yok oldugu
goriilmektedir (Sekil 6). 800°C'de mineral faz olarak yalnizca montisellit mevcuttur. Montisellit, killi
yapidaki CaO ve/veya MgO'nun silika ile 1sinin etkisiyle reaksiyonundan olugmustur (Esitlik 2). Bu
olusum alkali oksitler-kuvars ara yiizeyinde 650-700°C sicaklik araliginda baslayip 800°C'de
tamamlanmistir. Benzer sonuglar ayni yaklasimla boksit igerikli kil mineralinin 300-900°C araliginda
termal aktivasyonuyla lityumun H2SOg4 ligi ile kazaniminin incelendigi bir arastirmada da rapor
edilmigtir. Gu ve ark. (2020) tarafindan yapilan calismada kil yapisinin 6nce dehidratasyonla
bozunmaya bagladig, sicaklik artigiyla lityum ¢oziiniirliigiiniin 600°C’ye kadar hizla arttigi, ancak
700°C’nin iizerinde ¢oOziinmelerin azaldigr ifade edilmistir. Killi yapilarin genellikle termal
aktivasyonla yaklagik 700°C’nin iizerinde bozundugu ve kili olusturan yapilarin oksitlerine
dontistiigii degisik calismalarda da ortaya koyulmustur (Lee ve ark., 2016; Gu ve ark., 2020; Zhu ve
ark., 2021).

SiO2) + CaMg(CO3)2x) — CaMgSiO4k) + 2CO2() (2)

Uygulanan termal aktivasyona bagli olarak elde edilen her bir termal iiriiniin morfolojik
ozellikleri SEM analizi ile de incelenmistir. Sekil 7°de her bir 6rnege ait verilen SEM goriintiileri,
kalsine {irlinlerin gozenekli ve piiriizlii yapisinin 700°C’ye kadar pek degismedigini, ancak
750°C’den itibaren gézeneklerin kapanmaya basladigini, 800°C’de ise yiizeysel erimelerin oldugu ve

gozeneklerin 6nemli oranda kapandigini gostermektedir.
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Sekil 6. Bor iiretim atig1 ve farkl sicakliklarda elde edilen termal {iriinlerinin XRD deseni
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Sekil 7. Bor iiretim atig1 ve termal aktivasyon iiriinlerinin SEM goriintiileri

3.2.2. Termal aktivasyon trunlerinden lityum ligi

600-800°C arasindaki farkli sicakliklarda aktive edilen drneklerden lityumun suyla li¢i kesikli
sistemde, s1vi/kati orani 20 olacak sekilde sabit tutularak farkli temas siirelerinde (15-180 dk) ve li¢
sicakliklarinda (25, 50 ve 75°C) ayr ayr incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 8'de verilmistir.
Sekilden goriilebilecegi gibi, en diisiik li¢c verimleri 600°C'de kalsine edilen 6rnekten elde edilmistir.
Ornekteki lityum en yiiksek li¢ sicaklig1 olan 75°C ve en uzun temas siiresi olan 180 dk sonunda bile

en fazla %16 oraninda li¢ olmustur. Bu sicaklikta dolomit ve kalsitin varligi, killi yapinin tam
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Sekil 8. Termal aktivasyon iirlinlerinden lityum ligi lizerine temas siiresi ve li¢ sicakligiin etkisi
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ayrismadigi XRD analizleriyle tespit edilmistir (Sekil 6). Bu durum ve elde edilen diisiik li¢ verimleri
yapidaki lityumun serbestlesemedigini gostermektedir. Yapidaki kalsit ve dolomitin 650°C sicaklikta
ayrismaya baglamasiyla birlikte li¢ veriminin %51'e, termal doniisiimlerin hemen hemen
tamamlandigr 700°C’de ise %85’¢ yiikseldigi gorilmektedir. Benzer sonuclar boksit icerikli
killlerden lityumun kazanildig1 ¢aligmada da rapor edilmistir (Gu ve ark., 2020). XRD kirinim
desenlerinden (Sekil 6) ve SEM goriintiilerinden (Sekil 7) de goriilebilecegi gibi, tiim reaksiyonlarin
700°C'de tamamlanmas1 ve bu sicaklikta partikiil yiizeylerinin oldukga piiriizlii ve gozenekli bir
yapiya sahip olmasi, lityumun 30 dk gibi daha kisa bir siirede serbest kalmasina ve ¢oziinmesine
neden olmustur.

700°Cmin {lizerindeki sicakliklarda ise lityum li¢ verimlerinin tekrar diigmeye basladigi
goriilmektedir (Sekil 8). 750°C'de aktive edilen 6rnekten lityum li¢ oran1 %77’ye (75°C ve 180 dk
sonunda) diiserken, 800°C'de %52'ye (75°C ve 180 dk sonunda) diigmiistiir. Bu durum, Sekil 7’deki
SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi, artan sicakliga bagli olarak yiizeylerde meydana gelen kismi
erimelerle gozenekli yilizeylerin kapanmasi ve bu sayede ¢ozliinmeye maruz kalan yilizey alaninin da
azalmasiyla agiklanabilir. Yiizeysel erimeler yap1 igerisinde yer alan lityumun tekrar hapsolmasina
neden olmustur.

Termal aktivasyonda, karbonatlarin 1s1l ayrismasi sirasinda karbondioksitin yarattigi parcacik
ici basingla yapisal par¢alanma ve tane boyutunda kii¢lilmenin meydana geldigi belirlenmistir (Tablo
3). Ancak 750°C'den sonra tane boyutu tekrar artmaya baslamistir. Tane boyutundaki bu artislar,
yiiksek sicakliklarda pargacik yiizeylerinde meydana gelen erimeye baglanabilir. Bu erimeler
gozeneklerin kapanmasina, lityumun yapi1 igerisinde yeniden hapsedilmesine ve heterojen ¢6ziinme
veriminin azalmasina neden olmustur. Minerallerin camsi gegis sicakliklarina yaklagmasi sonucu
¢Oziinmeye maruz kalan yiizey alaninin azalmasi ve tane boyutunun artmasi, yiiksek sicakliklarda li¢
veriminin diismesine neden olmustur. Sekil 7'de verilen 6rneklerin SEM goriintiileri de bu sonucu

dogrulamaktadir.

Tablo 3. Atik ve termal aktivasyon tirlinlerinin partikiil boyut dagilimlari

Ornek d0.10, um d0.50, um d0.90, pm
Atik 4.505 29.215 113.362
600°C 1.470 17.311 67,070
650°C 5.704 14.908 60.140
700°C 4.167 12.644 58.960
750°C 11.037 20.467 64.017

800°C 12.574 44.579 125.233
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Sonug olarak; bor iiretim atigindan dogrudan su ligiyle ¢oziiniirlestirilemeyen lityumun, atigin

700°C’de 120 dk siireyle dogrudan termal aktivasyonuyla, 50°C’de su ligiyle 30 dk sonunda %85

oraninda eckstrakte edilebildigi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirde kavurma-li¢

yontemiyle ayni atiktan ve kil igerikli minerallerden lityumun ekstrakte edilmeye calisildigi

calismalarin sonuglariyla (Tablo 4) kiyaslandiginda, lityum li¢ veriminin dogrudan termal aktivasyon

su lici calismalarinda elde edilen %85-89.61 oranindaki li¢ verimleriyle hemen hemen ayni oldugu

tespit edilmistir. Tablo 4’ten de goriildiigi gibi, hemen hemen tiim kavurma islemlerinde kil yapisini

bozmak amaciyla atiga degisen oranlarda CaClz, CaCOs, CaSOs, NaCl ve H2SO4 gibi kimyasallar

eklenmis ve daha yiiksek sicakliklarda kavurma islemleri uygulanmistir. Atiga ilave edilen

kimyasallar nedeniyle de atikta en diisiik %50 oraninda bir seyrelmenin meydana geldigi de

gorulmektedir. Bu durumda her ne kadar ytksek lityum li¢ verimleri elde edilse de, seyrelme etkisiyle

daha diisiik derisimli lityum li¢ ¢Ozeltileri elde edilmis olunacaktir. Bu durum aslinda lityumun

Tablo 4. Elde edilen sonuglarin ayni atikla yapilan ¢alismalarin sonuglariyla kiyaslanmasi

Karisim | Sicakhk, | Aktivasyon Lic Li lig
Aktivasyon reaktifi orani °C suresi, dk | reaktifi | verimi, Referans
- - 700 120 Su %385 Bu calisma
Atik+CaCly+NaCl 1/0.3/0.2 950 60 Su %85 Ertan, 2020
Atik+NaCl+CaCl; 1/0.6/0.4 900 60 0.4M | %89.61 | Sensdz & Sayin,
H2S04 2023
Atik+H,SO4 1/180 750 60 Su %85.7 | Obut ve ark., 2022
Atik+CaCO3+CaS0, 1100 120 Su %87 Lee ve ark., 2016
800 %66 Ulusoy ve Giilmez,
Atik +CaCO3+CaS0, 10/6/6 850 30 Su %62 2016
900 %64
Atik+CaCO3+CaS0, 800 %81 Ulusoy ve Gllmez,
+NaCl 10/4/4/14 850 30 Su %83 2016
900 %82
Boraks kili kavurma - 500-600 H,SO4 | %73.61 | Gu ve ark., 2020
Lepidolit kavurma - 800 14 saat HCI | %88 Nogueira ve ark.,
2014
Lepidolit+CaCl; 4/3 900 40 Su %95 Liu ve ark., 2021
Lepidolit+NaCl+CaCl, 1/0.2/0.3 750 45 Su %93 Zhang ve ark., 2020
Lepidolit+K,SO4+KOH 1/1/1.5 900 120 Su %93 Su ve ark., 2020
Lepidolit+K.SO4+CaS0, | 1/0.2/0.25 900 60 H2SO; | %95 Zhou ve Wen,
2014
a-Spodiimen+Na,SO4 1/0.7 1000 60 Su %94 Qui ve ark., 2022
a-Spodimen+Na,CO3 1/2 400 60 Su %86 Rosales ve ark.,
2019
a-Spodimen+Na,CO3 1/1 850 60 H,SO. | %100 | Lee, 2018
a-Spodimen+CacCl, 1/2 1000 60 Su %85 Fosu ve ark., 2022
a-Spodimen+HF+H,SO, 1/3/2 100 180 H2SO. | %96 Feng ve ark., 2018
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cozeltiden kazaniminda bir dezavantaj olusturacaktir. Ayrica, uygulanan sicakliklarin da daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Gerek yiiksek enerji gerekliligi ve gerekse de ilave edilen kimyasal katkilarin
getirecegi ek maliyetler nedeniyle mevcut prosesler direkt termal aktivasyon prosesine gore oldukca
pahali prosesler olacaktir. Bu nedenlerle karbonat igerikli ve kil yapili bor iiretim atiklarinin dogrudan
termal aktivasyonuyla lityumun su li¢cinin su ana kadar gelistirilen proseslere gore daha avantajh

olacagi sdylenebilir.

4. Sonuclar ve Oneriler

Termal olarak aktiflestirilmis bor iiretim atiklarindan lityumun su liciyle kazaniminin
arastirildig1 bu calismada; yiiksek karbonat igerikli ve kil esasl bor liretim atiginin 700°C’de 120 dk
dogrudan termal aktivasyonuyla yapidaki kalsit ve dolomitten olusan karbonatlarin bozunarak
oksitlerine doniistiigli ve olusan alkali oksitlerin de kille reaksiyona girerek kil yapisini1 bozdugu tespit
edilmigtir. Aktivasyonda yap1 igerisindeki bilesenlerin termokimyasal reaksiyonlarin sonucunda
killi yap1 icerisine hapsolmus lityumun serbestlestigi ve 30 dk gibi kisa bir siirede su ile %85 oraninda
li¢ oldugu belirlenmistir. Kayda deger miktarda lityum igerigine sahip bor iiretim atiklarindan
lityumun ¢oziinerek geri kazanimi agisindan, gelistirilen termal aktivasyon prosesi ve su liginin; var
olan proseslere gore ilave kimyasala gerek duyulmamasi, daha ¢evre dostu bir proses olmasi ve daha

diisiik sicakliklarda yiiriitiilmesi nedenleriyle daha avantajli oldugu ortaya koyulmustur.
Tesekkiir

Bu ¢alisma, Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi (FUBAP)
tarafindan MF.19.35 protokol numarali proje ile desteklenmistir. Katkilarindan dolayr FUBAP’a

tesekkiir ederiz.
Yazarlarin Katkisi
Tiim yazarlar ¢aligmaya esit katkida bulunmustur.
Cikar Catismasi Beyani
Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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