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Due to its different properties (low electrode potential and specific heat capacity), lithium is widely used in many industries (battery, ceramic and glass 
industry, lubricating greases, polymer, metallurgy, air treatment). In recent years, due to the developing technology, the demand for lithium has increased 
with its use in new fields (electric vehicles, grid storage). Therefore, lithium has been included in the critical raw materials list by the European Union 
and some other countries. Lithium production is mostly carried out from brines and ores (i.e. such as spodumene, lepidolite, zinnwaldite, amblygonite, 
petalite). Also, in recent years, it is produced from secondary sources such as lithium ion batteries. Lithium recovery from ores or concentrates such as 
spodumene is commonly accomplished by the sulfuric acid/roasting process. In this study, the importance of lithium as a critical raw material, resource 
potential of lithium in the world and Turkey, and industrial processes for production of lithium from ores/brines are reviewed in detail. Previous studies 
on the recovery of lithium from ores and brines are discussed. 
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Lityum, farklı özellikleri (düşük elektrot potansiyeli ve spesifik ısı kapasitesi) nedeniyle pek çok endüstride (pil, seramik ve cam sanayi, gres yağı, polimer, 
metalürji, klima sistemleri) yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Son yıllarda, gelişen teknolojiye bağlı olarak yeni alanlarda da (elektrikli araçlar, enerji 
depolama) kullanımıyla birlikte lityuma olan talep artmıştır. Bu nedenle, lityum Avrupa Birliği ve diğer bazı ülkeler tarafından kritik hammaddeler listesine 
alınmıştır. Lityum üretimi çoğunlukla tuzlu su kaynaklarından ve cevherlerden (spodümen, lepidolit, zinvaldit, ambligonit, petalit gibi) yapılmaktadır. 
Bununla birlikte, son yıllarda lityum-iyon piller gibi ikincil kaynaklardan da üretimi gerçekleştirilmektedir. Spodümen gibi cevher ya da konsantrelerden 
lityum kazanımı yaygın olarak sülfürik asit-kavurma prosesiyle gerçekleştirilir. Bu çalışmada, lityumun kritik hammadde olarak önemi, Dünya ve ülkemizin 
lityum potansiyeli ve cevherlerden/tuzlu su kaynaklarından lityum üretimi için uygulanan prosesler detaylı olarak incelenmiştir. Literatürde cevherlerden 
ve tuzlu su kaynaklarından lityum kazanımı üzerine yapılmış farklı araştırmaların bulguları tartışılmıştır. 
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Giriş

Lityum, elektrokimyasal olarak düşük elektrot potansiyeline 
(−3,04 V, SHE) ve spesifik ısı kapasitesine (3582 J/(kg·K)) sahip 
olan en hafif metaldir (ρ= 0,534 g/cm3) (Swiatowska ve Barboux, 
2015). Bu özellikleri sayesinde farklı sektörlerde ve özellikle pil 
endüstrisinde yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Lityum, pil üre-
timde (%71), seramik ve cam sanayisinde (%14), yağ üretiminde 
(gres yağı) (%4), polimer üretiminde (%2), metalürjide (%2), 
klima sistemlerinde (%1) ve diğer kullanımlar (%6) olmak üzere 

pek çok farklı alanlarda kullanılmaktadır (Çizelge 1) (Swain, 
2017; Martin vd., 2017a; USGS, 2021). Cevherlerden lityum üre-
timi çoğunlukla spodümen, lepidolit, ambligonit ve petalit gibi 
minerallerden gerçekleştirilir. Bunlar içerisinde spodümen (LiAl-
Si2O6) ve petalit (LiAlSi4O10), seramik ve cam ürünlerinde eritken 
madde olarak veya sırlama işlemlerinde ve ısıya dayanıklı sera-
miklerde termal genleşme sağlamak amacıyla kullanılmaktadır 
(Yelatontsev ve Mukhachev, 2021). Lityum, endüstriyel olarak 
lityum karbonat (Li2CO3), lityum hidroksit (LiOH), lityum klorür 
(LiCl) ve lityum bromür (LiBr) olarak üretilir. Yüksek saflıktaki li-
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tyum bileşikleri (Li2CO3) biyomedikal uygulamalarda kullanılırlar 
(Şekil 1). Lityum-iyon pil teknolojisinin gelişimine bağlı olarak, li-
tyumun kullanım alanı genişlemiş olup telefon, dizüstü bilgisayar-
lar ve elektrikli ve hibrit araçlarda yaygın olarak kullanılmaktadır.

Çizelge 1. Lityumun kullanım alanları ve yıllara göre kullanım oranları (%) 
(USGS, 2021)

Kullanım Alanı 2010 2015 2019 2020

Pil 23 31 65 71
Cam ve seramik 31 35 18 14
Gres yağı 10 8 5 4
Metalürji 4 6 3 2
Klima 5 5 1 1
Polimer 5 3 2
Alüminyum üretimi 3 1
Diğer 24 9 5 6
Toplam 100 100 100 100

Dünya emtia arzı ve talebi göz önüne alınarak çeşitli ülkeler 
(Avrupa Birliği, ABD, Japonya, Avustralya, Kanada) tarafından kri-
tik hammaddeler belirlenmekte ve hazırlık eylem planları yayım-
lanmaktadır. Avrupa Komisyonu’nun 2020’de yayımladığı rapora 
göre, 2017 yılında yayımlanan en son raporda yer almayan lityum, 
boksit, titanyum ve stronsiyum da eklenerek toplam 30 ham-
madde temin edilme riski açısından kritik hammaddeler olarak 
adlandırılmışlardır (Çizelge 2) (EC, 2020). AB’nin, elektrikli araç 
pilleri ve enerji depolama sistemlerinde kullanım için 2030 yılında 
18 kat daha fazla lityuma ve 5 kat daha fazla kobalta ve 2050 yılın-
da ise neredeyse 60 kat daha fazla lityuma ve 15 kat daha fazla 
kobalta ihtiyacı olacağı tahmin edilmektedir (EC, 2020). 

Şarj edilebilir lityum iyon pillerin yaygın olarak kullanılmasıyla 
birlikte lityum tüketimi son yıllarda önemli ölçüde artmıştır 
(Swain, 2017; Li vd., 2019). 2017 yılında 39.700 ton olan lityum 
tüketimi %20 oranında artarak 2018 yılında 47.600 ton’a yük-
selmiştir. Bununla birlikte, lityum karbonatın 2017’deki fiyatı %15 
artarak 2018 yılında ortalama 17.300 $/ton değerine yükselmiştir 
(USGS, 2021). Artan lityum fiyatlarına ve talebe bağlı olarak li-
tyumun birincil ve ikincil kaynaklardan üretiminin arttırılmasına 
yönelik çalışmalar da sürmektedir. Bu çalışmada, lityum içeren 
mineraller, Dünya ve Türkiye’deki rezervleri ve potansiyelleri, 
zenginleştirme yöntemleri ve Dünya’daki uygulamaları hakkında 
bilgiler sunulmuştur.

1. Lityum cevherleri

1.1. Lityum mineralleri
Dünya’daki lityum kaynakları, kapalı havza çözeltileri, pegma-

titler ve ilişkili granitler, lityumca zengin killer, petrol sahalarındaki 
çözeltiler, jeotermal çözeltiler ve lityumca zengin zeolitler olmak 
üzere sınıflandırılmaktadırlar (Helvacı, 2018). Lityum çoğunlukla 
lityum-alüminyum silikatlar (spodümen, petalit, ökriptit, lepidolit, 
zinvaldit), lityum-fosfatlar (ambligonit, trifilit) şeklinde ya da sedi-
manter kayaçlar ve killer içerisinde (jadarit, hektorit) bulunmak-
tadır (Wietelmann ve Bauer, 2012; Chagnes ve Swiatowska, 2015). 
En yaygın olan ve ekonomik öneme sahip mineraller içerisinde 
spodümen, lepidolit, zinvaldit, petalit ve ambligonit yer almaktadır. 
Bu minerallerin yanında tuzlu su gölleri/havzaları da lityum içeren 
önemli endüstriyel lityum üretimi yapılan kaynaklardır (Çizelge 3). 

Şekil 1. Lityum kaynakları ve lityum ürünlerinin kullanım alanları (Comis-
ion Chilena del Cobre, 2013; Christmann vd., 2015)

Çizelge 2. Kritik hammaddeler listesi (2020) (EC, 2020)

Kritik Hammaddeler (2020)

Ağır NTE Galyum Magnezyum
Antimon Germanyum Niyobyum

Barit Grafit Platin Grubu Metaller

Berilyum Hafniyum Silikon

Bizmut Hafif NTE Skandiyum

Bor İndiyum Stronsiyum

Boksit Kauçuk Tantal

Florit Kobalt Titanyum

Fosfat Kok kömürü Tungsten

Fosfor Lityum Vanadyum

1.2. Rezerv ve üretim
Devam eden yeni aramalarla tespit edilen lityum rezervleri 

Dünya çapında önemli ölçüde artmış ve toplamda yaklaşık 17 
milyon ton’a ulaşmıştır (USGS, 2021). Dünya lityum rezervler-
inin yaklaşık %44’üne Şili sahip olup onu sırasıyla Avustralya 
(%22), Arjantin (%9) ve Çin (%7) takip etmektedir (Çizelge 4). 
2012 yılında 28.000 ton olan lityum talebinin 2020 yılı sonunda 
yaklaşık 54.000 tona çıkmasıyla birlikte yeni kaynaklara olan ih-
tiyacın da artacağı ön görülmektedir (Dalini vd., 2020). Lityum 
tüketiminin ve fiyatının artışına bağlı olarak, 2018 yılında Dünya 
lityum üretimi 2017 yılına göre %38 artarak 95.000 ton değerine 
ulaşmıştır (ABD hariç). 2017 yılında 2016 yılına göre de %74 artış 
gerçekleşmiştir (USGS, 2021). 

Dünya toplam lityum üretiminin ~%50’sine sahip olan Avus-
tralya en büyük lityum üreticisidir. Avustralya’daki beş spodümen 
tesisi ve Arjantin ve Şili’deki iki tuzlu su tesisi, Dünya lityum üre-
timinin çoğunluğunu oluşturmaktadır. Avustralya’nın önde gelen 
spodümen tesisi (Greenbushes), spodümen konsantre üretimini 
2018 yılında %40 arttırmış ve Dünya’nın en büyük lityum üreticisi 
konumuna gelmiştir. Dünya lityum üretiminin %95’ine (~78.000 
ton, 2020 yılı) Avustralya (~%49), Şili (~%22), Çin (%17) ve Ar-
jantin (%7,5) sahiptir (Çizelge 4).
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Çizelge 3. Lityum içeren yaygın mineraller ve diğer kaynaklar (URL 1; Vikström vd., 2013; Meshram vd., 2014; British Geological Survey, 2016; Li vd., 2019)

Kayaç Türü Mineral Adı Mineral Formülü Li içeriği, % Yoğunluk, gr/cm3 Ülke

Pegmatitler

Ambligonit (Li,Na)Al(PO4)(F,OH) 3,44 3,0-3,1

Avustralya,  
Zimbabve, Kanada, 

Brezilya, ABD

Lepidolit K(Li,Al)3(Si,Al)4O10(F,OH)2 3,58 2,8-2,9
Ökriptit LiAlSiO4 5,51 2,6-2,7
Petalit LiAlSi4O10 2,09 2,4-2,5

Spodümen LiAlSi2O6 3,73 3,1-3,2
Tirifilit Li(Fe,Mn)PO4 4,4 3,4-3,6

Zinwaldit KLiFeAl(AlSi3)O10(F,OH)2 1,59 2,9-3,0

Sedimanter kayaçlar
Jadarit LiNaB3SiO7(OH) 3,16 2,5

ABD
Hektorit Na0,3(Mg,Li)3Si4O10(OH)2 0,53 2,5

Tuzlu Su Kaynakları

Kıtasal <2700mg/L Şili, Bolivya
Jeotermal <400mg/L ABD

Petrol sahaları <700mg/L ABD
Deniz suyu 0,18mg/L Şili, Arjantin, Çin

İkincil Kaynaklar Li-iyon piller 1,5-7

Çizelge 4. Dünya lityum üretimi ve rezerv miktarları (USGS, 2021)

Ülke
Üretim, ton

Rezerv, x103 ton
2017 2018 2019 2020

ABD - - - - 750
Arjantin 5.700 6.400 6.300 6.200 1.900
Avustralya 40.000 58.800 45.000 40.000 4.700
Brezilya 200 300 2.400 1.900 95
Çin 6.800 7.100 10.800 14.000 1.500
Kanada - 2.400 200 - 530
Nambia - 500 -
Portekiz 800 800 900 900 60
Şili 14.200 17.000 19.300 18.000 9.200
Zimbabve 800 1.600 1.200 1.200 220
Diğer - - 2.100
Toplam 68.500 94.900 86.100 82.200 21.055

Taşınabilir elektrikli/elektronik cihazların/aletlerin (cep 
telefonları, dizüstü bilgisayarlar, video kameralar vb.) ve elek-
trikli araçların (EV, PHEV, HEV) kullanımının yaygınlaşmasına 
bağlı olarak bu cihazların temel bileşeni olan lityum-iyon pillerin 
önemi son yıllarda giderek artmaktadır. Bununla birlikte elektrik-
li araçların/otomobillerin geliştirilmesiyle otomotiv sektöründeki 
yaşanan gelişmeler bu pillerin yaygınlaşmasına ve lityum tüketimi-
nin artmasına neden olmuştur. Lityum-iyon piller 1990’lardan beri 
taşınabilir elektronik cihazlarda kullanılmakla birlikte günümüzde 
elektrikli araçlar için güç kaynağı olarak kullanılmaktadır (Grey ve 
Tarascon, 2017; Liu vd., 2019). Dünya lityum tüketiminin %43’ü 
(2017 yılı) bu pillerin üretiminde kullanılmaktadır (Swain, 2017). 

1.3. Türkiye’nin lityum potansiyeli
Türkiye’de ekonomik değere sahip lityum kaynağı bulunmamak-

tadır. Bununla birlikte, Yozgat-Sorgun bölgesinde bulunan pegmatitler 
içerisinde lepidolitin varlığı bilinmektedir. Ülkemizdeki bazı göllerde-
ki lityum içeriği düşük (<40 ppm) olmakla birlikte Tuz Gölü’nde 325 
ppm lityum tespit edilmiştir (Mordoğan vd., 1995; Büyükburç, 2003; 

Helvacı vd., 2003). Ancak Tuz Gölü’nün magnezyum içeriğinin 38.000 
ppm olması teknik ve ekonomik nedenlerden dolayı lityum kazanımını 
mümkün kılmamaktadır (MTA, 2017).

Simektit, hektorit ve kaolinit gibi killer lityum içermektedirl-
er (%0,3-0,6 Li). Dünya’daki lityum kaynakların %25’ini oluşturan 
bu kaynaklar potansiyel lityum kaynakları olarak değerlendirilirler. 
Bununla birlikte ülkemizde bulunan çeşitli bor yataklarındaki killer de 
önemli lityum potansiyeline sahiptirler (Mordoğan ve Helvacı, 1994).

Ülkemizde lityum ve lityum bileşiklerinin üretimi 
yapılmamaktadır. Bununla birlikte, Eti Maden İşletmeleri Kırka 
Bor Maden İşletmesinde lityum üretmek amacıyla bir pilot tesis 
kurulmuştur (URL-2). Bor endüstrisi atıklarının değerlendirilme-
siyle bu atıklardan lityumun kazanılması ve lityum bileşikler-
in ekonomik olarak üretilmesi söz konusu olabilecektir. Eti 
Maden İşletmeleri Genel Müdürlüğü’ne bağlı Emet Bor İşletme 
Müdürlüğü’nün Hisarcık ve Espey tesislerinden alınan atık nu-
munelerden yapılan analizlerde >%0,1 lityum ve kritik/nadir 
toprak elementlerinin bulunduğu tespit edilmiştir (Mordoğan ve 
Helvacı, 1994). Ayrıca, borik asit üretimi sırasında açığa çıkan atık 
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malzemeden (borojips) de lityum kazanımı ile ilgili çalışmalar 
mevcuttur (Demirbaş, 1999).

Türkiye’de bor yataklarındaki killerde genel olarak %0,1-0,25 
lityum bulunduğu bilinmektedir (Helvacı vd., 2003; Özder, 2013; 
Lee vd., 2016; Yörükoğlu vd., 2019). Bu yataklarda yaygın olarak 
hektorit tipi smektitler bulunmaktadır. Bigadiç bor yatağında-
ki killerde %0,71’e kadar lityum bulunmaktadır (Helvacı, 2018). 
Hisarcık Kolemanit Tesisi’nden yılda 120.000 ton kil atık olarak 
atılmaktadır. Bu atıkların lityumlu kil (hektorit) içerdiği bilinmek-
tedir (Helvacı vd., 2003). Bigadiç bor yataklarındaki Simav ve Tülü 
ocaklarının 230-2300 mg/kg lityum içerdiği tespit edilmiştir. Li-
tyumun yanı sıra sezyum (Cs) ve rubidyum (Rb) da eser element 
olarak bulunmaktadır (62-173 mg/kg) (Özder, 2013; Ertan ve Er-
doğan, 2016; Ozbas ve Derun; 2021). Bigadiç ve Kırka bölgesinde-
ki lityum içeriğinin Kestelek ve Emet bölgesine göre daha yüksek 
olduğu tespit edilmiştir (Mordoğan ve Helvacı,1994).

2. Lityum üretim yöntemleri

Lityum, cevherler ve tuzlu su kaynakları gibi birincil kaynaklar-
dan ve lityum-iyon piller gibi ikincil kaynaklardan üretilmektedir. 
Çoğunlukla cevherlerden (spodümen, lepidolit, zinvaldit ve petalit 
gibi), göl ve deniz sularından kazanılmaktadır (Li vd., 2019). Cevher-
lerden fiziksel zenginleştirme sonrası hidrometalurjik ve pirometa-
lurjik yöntemlerle kazanılmaktadır. Tuzlu su kaynaklarından (göl, 
deniz) lityum kazanımı çöktürme ve ekstraksiyon, iyon değişimi ve 
adsorbsiyon yöntemleriyle gerçekleştirilmektedir (Swain, 2017).

2.1. Cevherlerden lityum kazanımı
Lityum içeren cevherlerin mineralojik özelliklerine bağlı olarak 

optik ayırma, gravite zenginleştirme (ağır ortam, sallantılı masa, 
spiral), manyetik ayırma ve flotasyon gibi fiziksel/fizikokimyasal 
yöntemler kullanılarak lityum içeren konsantre üretilmektedir 

(Wietelmann ve Bauer, 2012; Gibson vd., 2017; Karrech vd., 2020). 
Uygulanan fiziksel yöntemleri gösteren genel akım şeması Şekil 
2’de verilmektedir (Tadesse vd., 2019). 

Spodümenden (özgül ağırlık: 3,1-3,2) kuvars (özgül ağırlık: 
2,65) ve albit (özgül ağırlık: 2,6) gibi silikat minerallerinin ayrıl-
masında ağır ortam yöntemi (ferrosilikon, manyetit ortamı) yaygın 
bir şekilde kullanılmaktadır (Amarante vd., 1999; Aghamirian vd., 
2012). Manyetik ayırma, seramik ve cam üretiminde kullanılacak 
uygun ürün (<%0,5 Fe2O3) elde etmek amacıyla amfibol ve turma-
lin gibi demir içeren gang minerallerinin uzaklaştırılması amacıyla 
kullanılmaktadır. Kalay-tungsten tesis atıklarından zinvalditin ayrıl-
masında manyetik ayırma yöntemi (35-72×10−2 T) verimli bir şekil-
de kullanılmıştır (Botula vd., 2005; Siame ve Pascoe, 2011). Flota-
syon, spodümen gibi lityum içeren ince taneli cevherlerden yüksek 
tenörlü konsantre üretmek için uygulanmaktadır. Ters flotasyonda 
gang mineralleri katyonik toplayıcılarla yüzdürülürken direkt flota-
syonda spodümen anyonik toplayıcılarla yüzdürülerek konsantre 
elde edilir. Gang mineralleriyle lityum içeren mineraller arasındaki 
mineralojik benzerlikler nedeniyle spodümen ve lepidolitin seçimli 
olarak kazanımında zorluklar da yaşanmaktadır (Moon ve Fuer-
stenau, 2003; Choi vd., 2012; Vieceli vd., 2016). 

Cevher zenginleştirme işlemleri sonrası elde edilen konsant-
relerden lityum kazanımı genel olarak asit/alkali liçi ya da kalsi-
nasyon/kavurma sonrasında liç işlemleriyle gerçekleştirilme-
ktedir. Ambligonit, tirifilit ve lepidolit direkt uygun reaktiflerle 
kazanılabilirken spodümen ve pedalit kalsinasyon/dekrepitasyon 
(1000-1100°C) işlemiyle β-formuna dönüştürülmektedir (Wietel-
mann ve Bauer, 2012). Termal işlemler sırasında tuz ya da asit 
ilave edilerek liç aşamasında çözünebilir lityum sülfat, karbonat 
ya da klorür bileşikleri elde edilmektedir. Liç sonrasında çöktürme 
işlemiyle Ca, Mg, Al ve Fe uzaklaştırılarak çözelti saflaştırılır. Liç ve 
çözelti saflaştırma işlemlerinden sonra çöktürme ya da elektrodi-
yaliz yöntemleriyle Li2CO3, LiCl, LiOH gibi lityum bileşikleri elde 
edilmektedir (Brand ve Haus, 2010; Siame ve Pascoe, 2011; Cha-
gnes ve Swiatowska, 2015; Swain, 2017) (Şekil 2). 

                                 

  

Şekil 2. Cevherlerden a) lityum konsantresi (Tadesse vd., 2019) ve b) lityum üretimi akım şemaları (Tran vd., 2015) 

Sülfürik asit ortamında sülfatlayıcı kavurma prosesi lityum mineralleri için kullanılan temel prosestir. 
Proses genel olarak 250-400°C’de döner fırında (1 saat) gerçekleştirilirken çözünmeyen alüminyum 
fosfat oluşumu nedeniyle ambligonit için 850-900°C arasında gerçekleştirilir. Proseste oluşan 
çözünebilen lityum-sülfat bileşikleri daha sonra sıcak suda liç edilerek kazanılmaktadır. Toprak alkali 
metaller, alüminyum ve demir uzaklaştırmak için çözelti soda ve kireç ile nötralize edilerek çöken kısım 
filtrasyonla uzaklaştırılır. Saflaştırılmış liç çözeltisine kaynama noktasına yakın sıcaklıklarda sodyum 
karbonat ilave edilerek lityum karbonat çöktürülür (Wietelmann ve Bauer, 2012).  

2.1.1. Spodümenden lityum kazanımı 

Ekonomik olarak işletilen en yaygın lityum minerallerinden biri spodümendir. Spodümen gibi lityum 
içeren cevher ya da konsantrelerden lityum kazanımı yaygın olarak sülfürik asit (H2SO4) liç prosesiyle 
gerçekleştirilir. Cevher öncelikle 20-80 mm boyutuna kırıldıktan sonra döner fırında (1000-1100°C, 4 
saat) kavrularak β-spodümen formuna dönüştürülür. Daha sonra konsantre sülfürik asitle beraber 
∼250°C’de kavrulur (Bale ve May, 1989; Wietelmann ve Bauer, 2012; Meshram vd., 2014; Kuang vd., 
2018; Li vd., 2019). Kavurma sonrasında çözünebilir metal sülfatlara (Li2SO4) dönüştürülen kalsine sıcak 
su ile liç edilir (Eşitlik 1 ve 2) (Li vd., 2019). Çözeltiye kalsiyum karbonat (CaCO3) ilave edilerek 
nötralleştirilir ve Ca, Mg, Al ve Fe uzaklaştırılarak çözelti saflaştırılır. Daha sonra sodyum karbonat 
(Na2CO3) ya da karbon dioksit (CO2) kullanılarak lityum Li2CO3 olarak çöktürülür (Eşitlik 3). 
Spodümenden sülfürik asit prosesiyle lityum karbonat üretimini gösteren akım şeması Şekil 3’te 
verilmektedir. 

β-Li2O.Al2O3.4SiO2 (k)+H2SO4 (kons.) → Li2SO4 (k)+Al2O3.4SiO2.H2O (k) ΔG0
(250°C) = -151,38 kJ/mol (1) 

Li2SO4 (k) 
!"		

 Li2SO4 (suda) ΔG0
(25°C) = -10,07 kJ/mol (2) 

Li2SO4(k)+Na2CO3(suda) → Li2CO3(k)+Na2SO4(suda) ΔG0
(25°C) = -17,54 kJ/mol (3) 

                       Şekil 2. Cevherlerden a) lityum konsantresi (Tadesse vd., 2019) ve b) lityum üretimi akım şemaları (Tran vd., 2015)

β
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Sülfürik asit ortamında sülfatlayıcı kavurma prosesi lityum 
mineralleri için kullanılan temel prosestir. Proses genel olarak 
250-400°C’de döner fırında (1 saat) gerçekleştirilirken çözün-
meyen alüminyum fosfat oluşumu nedeniyle ambligonit için 
850-900°C arasında gerçekleştirilir. Proseste oluşan çözünebilen 
lityum-sülfat bileşikleri daha sonra sıcak suda liç edilerek kazanıl-
maktadır. Toprak alkali metaller, alüminyum ve demir uzaklaştır-
mak için çözelti soda ve kireç ile nötralize edilerek çöken kısım 
filtrasyonla uzaklaştırılır. Saflaştırılmış liç çözeltisine kaynama 
noktasına yakın sıcaklıklarda sodyum karbonat ilave edilerek li-
tyum karbonat çöktürülür (Wietelmann ve Bauer, 2012). 

2.1.1. Spodümenden lityum kazanımı
Ekonomik olarak işletilen en yaygın lityum minerallerin-

den biri spodümendir. Spodümen gibi lityum içeren cevher ya 
da konsantrelerden lityum kazanımı yaygın olarak sülfürik asit 
(H2SO4) liç prosesiyle gerçekleştirilir. Cevher öncelikle 20-80 mm 
boyutuna kırıldıktan sonra döner fırında (1000-1100°C, 4 saat) 
kavrularak β-spodümen formuna dönüştürülür. Daha sonra kon-
santre sülfürik asitle beraber ~250°C’de kavrulur (Bale ve May, 
1989; Wietelmann ve Bauer, 2012; Meshram vd., 2014; Kuang vd., 
2018; Li vd., 2019). Kavurma sonrasında çözünebilir metal sül-
fatlara (Li2SO4) dönüştürülen kalsine sıcak su ile liç edilir (Eşitlik 
1 ve 2) (Li vd., 2019). Çözeltiye kalsiyum karbonat (CaCO3) ilave 
edilerek nötralleştirilir ve Ca, Mg, Al ve Fe uzaklaştırılarak çözelti 
saflaştırılır. Daha sonra sodyum karbonat (Na2CO3) ya da karbon 
dioksit (CO2) kullanılarak lityum Li2CO3 olarak çöktürülür (Eşitlik 
3). Spodümenden sülfürik asit prosesiyle lityum karbonat üretimi-
ni gösteren akım şeması Şekil 3’te verilmektedir.

β-Li2O.Al2O3.4SiO2 (k)+H2SO4 (kons.) → Li2SO4 (k)+Al2O3.
4SiO2.H2O (k) ΔG0

(250°C) = -151,38 kJ/mol (1)

Li2SO4 (k) Li2SO4 (suda) ΔG0
(25°C) = -10,07 kJ/mol (2)

Li2SO4(k)+Na2CO3(suda) → Li2CO3(k)+Na2SO4(suda) ΔG0
(25°C) 

= -17,54 kJ/mol (3)

α

∼

β

∼

Şekil 3. α-spodümenden sülfatlayıcı kavurma ve su liçiyle lityum kazanımı 
(Wietelmann ve Bauer, 2012; Kuang vd., 2018; Li vd., 2019)

α-spodümen doğada pegmatit yataklarında kuvars, albit, 
mikroklin ve mika ile ilişkili olarak bulunur. Kristal yapısından 
(monoklinik-LiAl(SiO3)2) dolayı doğrudan liç işlemlerine 
dirençlidir. Bu nedenle doğal spodümen önce 1000-1100°C’de 2 
saate kadar kalsinasyon işlemine tabi tutulup tetragonal b formu-
na dönüştürülerek asit ya da alkali reaktiflere karşı daha reaktif 
hale getirilir (Margarido vd., 2014; Salakjani vd., 2016 ve 2017; 
Aylmore vd., 2018; Li vd., 2019). Ancak bu faz dönüşümü için 
uygulanan kalsinasyon işlemi yüksek enerji gerektirdiğinden li-
tyum kazanım proseslerine ilave maliyet getirmektedir. Bu mali-
yetlerden kaçınmak için florin ya da alkali bazlı yeni prosesler 
araştırılmaktadır. 

Silika (SiO2) içeren minerallerin analitik amaçla 
çözündürülmesinde kullanılan hidroflorik asit (HF) (Hu ve Qi., 
2014) spodümenden lityum kazanımı amacıyla da kullanılmak-
tadır (Eşitlik 4) (Çizelge 5) (Kuang vd., 2012; Rosales vd., 2014 ve 
2017; Li vd., 2019). Rosales vd. (2014 ve 2016), β-spodümenden 
HF liçi kullanarak Li, Al ve Si liçi için yeni bir yöntem önermişle-
rdir (Şekil 4a). %7 HF kullanarak 75°C’de %90 Li kazanımı elde 
etmişlerdir. Çözünen Si ve Al daha sonra NaOH ilave edilerek 
Na3AlF6 ve Na2SiF6 olarak çöktürülür (Eşitlik 5). Çözeltide ka-
lan lityum CO2 gazı ilave edilip ısıtılarak Li2CO3 olarak kazanılır 
(Eşitlik 6-8) (Jandova vd., 2010). Sülfürik asit liçine kıyasla HF 
liçi daha düşük sıcaklık, nispeten daha düşük konsantrasyon-
da reaktif kullanımı ve daha kısa liç süreleriyle daha az enerji 
tüketimi ve daha iyi liç etkinliği sağlamaktadır. Bununla beraber 
düşük katı oranı kullanılması dezavantajını oluşturmaktadır (Ro-
sales vd., 2017; Li vd., 2019).

β-LiAlFSi2O6(k) + 19HF(suda) → LiF(ç) + H3AlF6(suda) + 
2H2SiF6(suda)+6H2O (4)

H3AlF6(suda) + H2SiF6(suda) + 5NaOH(suda) → Na3AlF6(k) + 
Na2SiF6(k) + 5H2O (5)

2LiOH(suda) + CO2(g) → Li2CO3(k) + H2O, ΔG0
(25°C) = 

-70,92 kJ/mol (6)

Li2CO3(k) + H2O + CO2(g)→2LiHCO3(suda) ΔG0
(25°C) = -4,5 

kJ/mol (7)

2LiHCO3(suda) (ısıtma) → Li2CO3(k) + H2O + CO2(g)  
ΔG0

(95°C) = -6,1 kJ/mol (8)

Spodümenin faz dönüşümü için kalsinasyon gibi yüksek enerji 
gerektiren (>1000°C) termal işlemlere ihtiyaç duyulmadan direk 
doğal α-spodümenden H2SO4/HF liçiyle lityum kazanımı müm-
kün olmaktadır (Eşitlik 9). Guo vd. (2017), optimum şartlarda 
(Çizelge 5) spodümenden %96 lityum kazanımı elde etmişlerdir. 
HF’in α-spodümenin çözünmesinde birincil reaktif olduğunu ve 
H2SO4’ün LiF gibi florürleri yüksek çözünürlüğe sahip Li2SO4 gibi 
sülfatlara dönüştürdüğünü belirtmişlerdir (Eşitlik 10).

2α-LiAlSi2O6(s) + 24HF(suda) + 4H2SO4 → Li2SO4(suda) 
+ Al2(SO4)2(suda) + 4H2SiF6(suda) + 12H2O ΔG0

(25°C) = 
-786,83 kJ/mol

(9)

2LiF + H2SO4 → Li2SO4 + 2HF (10)

Yüksek korozif ve toksik özelliğe sahip olan HF yerine flo-
rit (CaF2) ve H2SO4 kullanarak spodümenden lityum kazanım 
prosesi geliştirilmiştir (Kuang vd., 2012; Griffith vd., 2018). 
Proses esnasında oluşan HF sayesinde Li-O, Al-O, Si-O ve Al-O-Si 
bağları kırılır (Eşitlik 11) ve oluşan Li3AlF6 ve AlF3 sülfürik asitte 
suda çözünebilen sülfatlara dönüştürülür. Florit mineralinin 
kullanıldığı proses HF/H2SO4 prosesine göre reaktif maliyetleri 
düşünüldüğünde daha ekonomik olduğu bildirilmiştir.

K
S

K
S

K
S
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CaF2(k) + H2SO4(s) →CaSO4(k) +2HF(g) ΔG0
(25°C)= -6,95 kJ/mol (11)

Alkali reaktiflerin Si-O bağını kırarak silikatları çözdüğü 
bilinmektedir (Wilson vd., 1994). Bu durum lityum içeren min-
erallerden yüksek sıcaklıklarda faz dönüşümüne gerek kalmadan 
lityum kazanımına imkân vermektedir. Xing vd. (2019), otoklav 
içerisinde 15 M NaOH kullanarak α-spodümenden yüksek lityum 
(%95,8) kazanımı elde etmişlerdir (Eşitlik 12). Yan ürün olarak 
hidroksi-sodalit oluşmaktadır. Liç çözeltisine CaO ilave edilerek 
silis Ca2SiO4 olarak çöktürülür. Çözeltide kalan lityum Na2CO3 ilave 
edilerek Li2CO3 olarak kazanılmaktadır (Şekil 4b). Yüksek NaOH 
tüketimi ve korozyona karşı dayanıklı ekipman gereksinimi pros-
esin dezavantajlarıdır.

6α-LiAlSi2O6 + 14NaOH → 2Na4Al3Si3O12(OH) + 3Li2SiO3 
+ 3Na2SiO3 + 6H2O (12)

β-spodümenden otoklav içerisinde 100-250°C’de su-kireç 
karışımıyla (kireç sütü, Ca(OH)2) beraber lityum LiOH olarak ka-
zanılabilmektedir (Eşitlik 13). Buharlaştırmadan sonra liç çözel-
tisi CO2 ile muamele edilerek %97,8 saflıkta Li2CO3 olarak çök-
türülebilir (Choubey vd., 2016). α-spodümenin direkt kazanımına 
kıyasla β-spodümenin alkali liçinde daha düşük alkali tüketimi 
oluşmaktadır. Genel olarak LiOH Li2CO3’den daha yüksek lityum 
içeriğine sahiptir ve elektrikli araçlarda daha çok tercih edilmek-
tedir (Li vd., 2019).

β-Li2O.Al2O3.4SiO2 + 4CaO + 4H2O → 2LiOH + 4CaSiO3 
+ 2Al(OH)3

(13)

Sülfatlayıcı kavurma prosesinde kullanılan Na2SO4 ya da 
K2SO4 gibi alkali sülfatların erime sıcaklığından (~850°C) daha 
yüksek sıcaklıklarda (~1000°C) kavurma sonrasında lityum ka-
zanımı gerçekleştirilmektedir (Li vd., 2019). α-spodümen önce 
β-spodümen fazına dönüşmekte ve sonrasında K2SO4 ile tep-
kimeye girmektedir. α-spodümenin potasyum sülfat (K2SO4) ile 
kavrulmasında reaksiyon ~700°C’de başlamakta ve genellikle 
920-1150°C arasında gerçekleşmektedir (Zeelikman vd., 1966). 
Reaksiyon sonucunda lityum LiSO4 olarak kazanılmaktadır. Son 
yıllarda yapılan çalışmalarda, Kuang vd. (2018), β-spodümenden 
otoklavda Na2SO4 kullanarak (CaO ve NaOH ilavesiyle) yüksek 
(%93,3) lityum kazanımı elde etmişlerdir.

Asit yöntemlerine kıyasla sülfatlayıcı kavurma/otoklav yönte-
minde Al ve Fe çözünmesinin önemli ölçüde azalmasından dolayı 
çözelti saflaştırma aşaması kolaylaşmakta ve lityum kayıpları 
azalmaktadır. Ayrıca sülfatlayıcı kavurma işlemi doğrudan 
β-spodümenin faz dönüşümü işlemine göre daha basit bir yöntem-
dir. Na2SO4’ın ucuz ve geri kazanılabilir olması nedeniyle reaktif 
maliyetleri de büyük ölçüde azalmaktadır (Li vd., 2019).

Karbonatlayıcı kavurma/otoklav yönteminde ise sülfatlayıcı 
kavurma yöntemine benzer şekilde Li+ ve karbonattaki met-
al (çoğunlukla Na+) arasındaki iyon değişimiyle beraber Li2CO3 
oluşmaktadır. 450-740°C’de kavurma işleminde β-spodümen ve 
sodyum karbonat (Na2CO3) arasındaki reaksiyon Eşitlik 14’de 
verilmektedir (Chen vd., 2011). Otoklav kullanımında bu sıcak-
lık ~225°C’dir. Li2CO3’ın özellikle yüksek sıcaklıkta çözünürlüğü 
(Ksp: 2,5x10-2) düşük olduğundan kavurma ya da otoklav işle-
minden sonra katıda kalabilmektedir. Bu nedenle karbonatlaştır-
ma aşaması genellikle Li2CO3’ü lityum bikarbonata (LiHCO3) 
dönüştürmek için uygulanmaktadır (Eşitlik 7). Daha sonra filtre 
edilen LiHCO3 ısıtılarak Li2CO3 elde edilir (Li vd., 2019). Yapılan 
çalışmalarda, Chen vd. (2011), α-spodümen konsantresinin 
1050°C’de kavrulmasıyla β-spodümenden otoklavda Na2CO3 ile liç 
işleminde ~%94 lityum kazanımı sağlamışlardır. Elde edilen LiH-
CO3 çözeltisinden 90°C’de 1 saat ısıtılarak ~%70 Li2CO3 (%99,6 
saflıkta) elde edilmiştir (Şekil 4d).

β-Li2O.Al2O3.4SiO2 + Na2CO3 + nH2O → Li2CO3 + Na2O.
Al2O3.4SiO2.nH2O (14)

Tiihonen vd. (2019), Li2CO3’ı çözünebilir LiOH’e dönüştüren 
bir proses önermişlerdir (Eşitlik 15). İyon değişimi yöntemiyle 
empüriteleri uzaklaştırılmış çözeltideki lityum LiOH.H2O olarak 
kristallendirilir (%94 Li). Elde edilen ürünün saflığı pil üretiminde 
kullanılabilecek saflıktadır. Böylece β-spodümenden Li2CO3 üre-
timi yerine doğrudan LiOH üretilebilmektedir.

Li2CO3(k)+Ca(OH)2(k) → 2LiOH(suda)+CaCO3(k)
(15)

Na2CO3 aynı zamanda α-spodümenin kavrulmasında da kul-
lanılmıştır (Sugyeong, 2018). Kavurma sonrasında H2SO4 liçi ile 
%99,98 Li, %100 Si ve %75 Al kazanımı elde edilmiştir (Çizelge 
5). Bu yöntem faz dönüşümüne gerek kalmadan daha düşük enerji 
kullanımı ve yüksek lityum kazanımı gibi avantajlara sahiptir. An-
cak proseste Na2CO3 tüketimi yüksektir.

Klorlayıcı kavurma yöntemiyle spodümenden lityum kazanımı 
etkili bir yöntemdir. Kullanılan klor gazı (Cl2) ve klorür (Cl-) ile 
beraber suda kolayca çözünebilen lityum klorür (LiCl) oluşmak-
tadır (Eşitlik 16). Barbosa vd. (2014), β-spodümenden Cl2 or-
tamında kavurma sonrasında lityumun tamamını LiCl olarak ka-
zanmışlardır. Klor gazının yüksek sıcaklıklarda kullanımının riskli 
olması ve dayanıklı ekipmanlara ihtiyaç duyulması yöntemin 
dezavantajlarıdır. Ayrıca yüksek sıcaklıkta kavurma (>1000°C) asit 
liçine kıyasla daha yüksek enerji gerektirmektedir (Li vd., 2019).

12β-LiAlSi2O6(k) + 6Cl2(g) → 3O2(g) + 12LiCl(suda) + 2Al-
6Si2O13 (mullit) + 20SiO2 (kristobalit), ΔG0

1100°C = 
-707,88 kJ/mol

(16)

Barbosa vd. (2015), toksik olmayan ve daha az korozif olan 
kalsiyum klorür (CaCl2) kullanarak β-spodümenden düşük 
sıcaklıklarda (900°C) %90,2 lityum kazanımı elde etmişlerdir. 
Klorlayıcı kavurma sırasında β-spodümenin bozunmasıyla LiCl, 
SiO2 ve CaAl2Si2O8 oluşmaktadır (Eşitlik 17). Gabra vd. (1975), 
klorlayıcı reaktif olarak NaCl ve Ca(OH)2 kullanarak otoklavda 
β-spodümenden lityumun tamamını kazanarak %91 saflıkta LiCl 
elde etmişlerdir (Şekil 4c). 

β-Li2O.Al2O3.4SiO2 + 2NaCl + 2H2O → 2LiCl + Na2O.
Al2O3.4SiO2.2H2O (17)

α-Li2O.Al2O3.4SiO2 + 4CaCO3 + 2NH4Cl → 2LiCl + 4Ca-
SiO3 + Al2O3 + 4CO2 + 2NH3 + H2O (18)

2.1.2. Lepidolitden lityum kazanımı
Mika grubuna ait olan lepidolitden lityum, spodümende old-

uğu gibi sülfürik asit liçiyle suda çözünebilir LiSO4 bileşikleri 
oluşturularak lityum kazanımı gerçekleştirilmektedir. Lepidolit, 
spodümenden farklı olarak daha düşük lityum içeriğine sahip olup 
flor (%4,89) içermektedir. Bu nedenle lityum kazanımı sırasında 
zararlı HF gazı oluşmaktadır. Bununla birlikte lepidolit rubidyum 
(Rb) ve sezyum (Cs) gibi nadir toprak elementlerini de içermek-
tedir (Guo vd., 2019a). Yan ürün olarak Rb ve Cs’nin yanında K ve 
Al’nin kazanımı da mümkün olabilmektedir (Kuang vd., 2015; Li vd., 
2019) (Şekil 5a). H2SO4 liç çözeltisi soğutularak K, Rb, Cs ve Al sülfat 
bileşikleri şeklinde kristallendirilir. Al, Fe, Mn, Mg ve Ca’nın uzak-
laştırılmasıyla beraber elde edilen seyreltik Li2SO4 çözeltisinden 
Na2CO3 ilave edilerek Li2CO3 elde edilir (Eşitlik 19 ve 20).

KLi1,6Al2,2Si3,2O10FOH + 4H2SO4 + 2,6H2O → KAl(SO4)2 
+ 0,8Li2SO4 + 1,2Al(SO4)OH.5H2O + 3,2SiO2 + HF(g)

(19)

M2SO4 + Al2(SO4)3 + 24H2O → 2MAl(SO4)2.12H2O (so-
ğutularak) (20)
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Şekil 4. a) β-spodümenden HF liçiyle lityum kazanımı (Rosales vd., 2014), b) α-spodümenden alkali basınç liçiyle lityum kazanımı (Xing vd., 2019), c) 
β-spodümenden klorlayıcı (NaCl) liç ile lityum kazanımı (Gabra vd., 1975), d) β-spodümenden karbonatlaştırıcı basınç liçiyle lityum kazanımı (Chen vd., 2011)

HF liçi aynı zamanda lepidolitten Si-O bağını kopararak lityum 
kazanımı için de kullanılmaktadır. Rosales vd. (2017), lepidolitten 
Li, Al ve Si kazanımı amacıyla HF liçiyle >%90 lityum kazanımı 
elde etmişlerdir (Şekil 5b) (Eşitlik 21). Prosese KOH ve NaOH ilave 
edilerek K2SiF6 ve Na3AlF6 yan ürün olarak elde edilmektedir (Eşit-
lik 22, 23). Çözeltide kalan lityum buharlaştırmayla LiF olarak ka-
zanılmaktadır (%99,1 saflıkta).

KLi2AlSi4O10F(OH)(k) + 32HF(suda)→ 2LiF(suda) + H3AlF6 (suda) 
+ 4H2SiF6(suda) + KF(suda) + 11H2O (21)

H2SiF6(suda) + 2KOH(suda)→K2SiF6(k) + 2H2O, ΔGo
25°C = 

-131,07 kJ/mol (22)

H3AlF6(suda) + 3NaOH(suda) → Na3AlF6(k) + 3H2O (23)

Guo vd. (2019a.b), lepidolitten lityum kazanımında H2SO4+HF 
liç prosesini önermişler ve %98 Li, %90 Rb ve Cs kazanımı elde 
etmişlerdir (Eşitlik 24). Proseste HF baskın liç reaktifi olarak rol 
alırken H2SO4 HF tüketimini azaltmakla beraber liç verimine çok 
az katkısı bulunmaktadır. Proseste düşük (%66) Si çözünmesi 
çözelti saflaştırma ve kazanım prosesleri açısından avantaj sağla-
maktadır.

KLi1,5Al1,5AlSi3O10F2+16HF+5H2SO4→0,75Li2SO4+1,25Al2 
(SO4)3 + 3H2SiF6 + 0,5K2SO4 + 10H2O, ΔGo

25°C = -1061,39 kJ/
mol (24)

H2SO4/HF liç çözeltilerinden Al, K, Rb ve Cs’nin kazanımın-
da H2SO4 liçine benzer şekilde alüminyum sülfat (alüm) kristal-
izasyonu uygulanmaktadır. Guo vd. (2016), lepidolitin H2SO4/
HF liç çözeltisindeki Al3+’ün K2SO4 ilave edilerek potasyum 
alüm (KAl(SO4)2.12H2O) olarak uzaklaştırılabileceğini göster-
miştir.

Na2SO4, K2SO4, FeSO4 ve CaSO4 gibi sülfatlar sülfatlayıcı kavur-
ma yönteminde kullanılmaktadır (Luong vd., 2013; 2014; Vieceli 
vd., 2017a,b). Yan vd. (2012a), CaCl2 ile beraber Na2SO4 kullanarak 
lepidolitin sülfatlayıcı kavrulmasından sonra su liçinde >%90 Li, 
Rb ve Cs kazanımı elde etmişlerdir (Şekil 5c). Ca, Fe, Mn ve Al’yi 
çöktürmek amacıyla çözeltiye Na2CO3 ve NaOH ilave edilmekte-
dir. Buharlaştırma ve çöktürmeyle ~%86 Li kazanımıyla beraber 
%99,5 saflıkta Li2CO3 elde etmişlerdir (Yan vd., 2012b). Asit liçine 
kıyasla sülfatlayıcı kavurma yöntemi lityum kazanımında daha 
seçimli (K, Al, Si ve F katıda kalır) olmasına karşın yüksek sıcak-
lık (850-1000°C) gerektirdiğinden dolayı daha fazla enerji tüketi-
mine neden olmaktadır.
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Şekil 5. a) Lepidolitden sülfürik asit liçiyle lityum kazanımı (Li vd., 2019), b) Lepidolitten HF liçiyle lityum kazanımı (Rosales 

vd., 2017), c) Lepidolitten Na2SO4 ile sülfatlayıcı kavurma sonrası su liçiyle lityum kazanımı (Yan vd., 2012b) 

Na2S ve FeS gibi sülfürlerin varlığında kavurma/öğütme sonrasında su liçiyle lepidolitten lityum 
kazanılabilmektedir. Lee (2015), Na2S ortamında yörüngesel bilyalı değirmende lepidolitin öğütülmesi 
sonrasında nispeten uzun öğütme süresi ve yüksek enerji tüketimlerine rağmen %93 Li kazanımı elde 
etmişlerdir. Bir başka çalışmada Hien-Dinh vd. (2015), CaO ile beraber FeS ile birlikte yapılan kavurma  
sonrası yapılan su liçinde (50°C) nispeten düşük lityum kazanımı (%81) elde etmişlerdir. 

Lepidolitten klorür (CI-) ya da CI2 kullanarak klorlayıcı kavurma yöntemiyle lityum kazanılmaktadır 
(Wu vd., 2012; Yan vd., 2012d). Wu vd. (2012), lepidolitten otoklav içerisinde amonyum klorür (NH4CI) 
ve sodyum klorür (NaCI) kullanarak %91 lityum kazanımı elde etmişlerdir. Diğer bir çalışmada, Yan vd. 
(2012d), klorlayıcı reaktif olarak NaCI ve CaCI2 kullanarak lepidolitin kavrulması sonrasında su liçinde 
%93Li, %88,5 K, %93,6 Rb ve %93 Cs kazanımı elde etmişlerdir. 

2.1.3. Zinvalditten lityum kazanımı 

Lepidolit gibi zinvaldit de mika grubu element olup daha düşük lityum ve daha yüksek Fe (∼12,78) 
ve F (∼%6,52) içeriğine sahiptir (Botula vd., 2005). Zinvalditten lityum kazanımı prosesinde (Şekil 6a) 
(Martin vd., 2017b), zinvaldit konsantresi %29 HCI ile ∼110°C de atmosferik basınçta 5 saat liç edilir 
(%94 Li). 

Liç esnasında HF ve SiF4 oluşmamaktadır. HCI distilasyonla kazanılıp yeniden kullanılmaktadır. 
Proseste, Na4Fe2+(CN)6 ilave edilerek demir çözeltiden prusya mavisi (FeIII[FeIIIFeII(CN)6]3) olarak 
uzaklaştırılıp NaOH ilavesiyle de götite (α-FeO(OH)) dönüştürülür. Al, K ve F çözeltiden pH ayarlanarak 

Şekil 5. a) Lepidolitden sülfürik asit liçiyle lityum kazanımı (Li vd., 2019), b) Lepidolitten HF liçiyle lityum kazanımı (Rosales vd., 2017), c) Lepidolitten Na-
2SO4 ile sülfatlayıcı kavurma sonrası su liçiyle lityum kazanımı (Yan vd., 2012b)

Na2S ve FeS gibi sülfürlerin varlığında kavurma/öğütme son-
rasında su liçiyle lepidolitten lityum kazanılabilmektedir. Lee 
(2015), Na2S ortamında yörüngesel bilyalı değirmende lepidolitin 
öğütülmesi sonrasında nispeten uzun öğütme süresi ve yüksek en-
erji tüketimlerine rağmen %93 Li kazanımı elde etmişlerdir. Bir 
başka çalışmada Hien-Dinh vd. (2015), CaO ile beraber FeS ile bir-
likte yapılan kavurma  sonrası yapılan su liçinde (50°C) nispeten 
düşük lityum kazanımı (%81) elde etmişlerdir.

Lepidolitten klorür (Cl-) ya da Cl2 kullanarak klorlayıcı kavur-
ma yöntemiyle lityum kazanılmaktadır (Wu vd., 2012; Yan vd., 
2012d). Wu vd. (2012), lepidolitten otoklav içerisinde amonyum 
klorür (NH4Cl) ve sodyum klorür (NaCl) kullanarak %91 lityum 
kazanımı elde etmişlerdir. Diğer bir çalışmada, Yan vd. (2012d), 
klorlayıcı reaktif olarak NaCl ve CaCl2 kullanarak lepidolitin ka-
vrulması sonrasında su liçinde %93Li, %88,5 K, %93,6 Rb ve %93 
Cs kazanımı elde etmişlerdir.

2.1.3. Zinvalditten lityum kazanımı
Lepidolit gibi zinvaldit de mika grubu element olup daha düşük 

lityum ve daha yüksek Fe (~12,78) ve F (~%6,52) içeriğine sahip-
tir (Botula vd., 2005). Zinvalditten lityum kazanımı prosesinde 
(Şekil 6a) (Martin vd., 2017b), zinvaldit konsantresi %29 HCl ile 
~110°C de atmosferik basınçta 5 saat liç edilir (%94 Li).

Liç esnasında HF ve SiF4 oluşmamaktadır. HCl distilasyonla ka-
zanılıp yeniden kullanılmaktadır. Proseste, Na4Fe2+(CN)6 ilave edil-
erek demir çözeltiden prusya mavisi (FeIII[FeIIIFeII(CN)6]3) olarak 
uzaklaştırılıp NaOH ilavesiyle de götite (α-FeO(OH)) dönüştürülür. 
Al, K ve F çözeltiden pH ayarlanarak (pH:3) uzaklaştırılır [(Na2,6K0,4)

AlF6]. Bu yan ürün alüminyum üretiminde kullanılabilmektedir 
(Hall-Héroult prosesi) (Bertau vd., 2017). Çözelti saflaştırma ve 
buharlaştırma işlemlerinden sonra Na2CO3 ilave edilerek Li2CO3 
(%98 saflık) elde edilir (Eşitlik 25).

2LiCl(suda) + Na2CO3(k) → Li2CO3(k) + 2NaCl(suda) 
ΔGo

25°C = -24,62 kJ/mol (25)

Zinvalditten jips (CaSO4) ve Ca(OH)2 kullanarak sülfatlayıcı ka-
vurma ile lityum kazanılabilmektedir (Jandova vd., 2009). Bu yön-
temde zinvaldit CaSO4 ve Ca(OH)2 ile kavrulduktan sonra su liçiyle 
%96 lityum kazanımıyla beraber çözeltiden K2CO3 çöktürmeyle 
%99 saflıkta Li2CO3 elde edilmiştir (Eşitlik 26) (Jandova vd., 2010). 

Li2SO4(suda) + K2CO3(k) → Li2CO3 + K2SO4(suda) (26)

Zinvalditten CaCO3 ile karbonatlaştırıcı kavurma sonrasında 
su liçiyle lityum kazanılmaktadır (Siame ve Pascoe, 2011). Vu vd. 
(2013), zinvaldit konsantresinden CaCO3 ile kavurma sonrasında 
su liçiyle %84 Li ve %91 Rb kazanımı elde etmişlerdir. Liç çözel-
tisinde lityum CO2 ile çöktürülerek Li2CO3 olarak kazanılmaktadır.

Kalsinasyon sonrasında doğrudan karbonatlaştırmayla zin-
valditten lityum kazanılmaktadır (Schneider vd., 2017). Martin 
vd. (2017c), zinvaldit konsantresinden 950 °C’de kalsinasyon (3 
sa.) ve öğütme sonrasında otoklavda (CO2, 10MPa, 230°C) direkt 
karbonat liçiyle ~%75 lityumu LiHCO3 olarak kazanmışlardır. 
Çözeltideki lityum elektrodiyaliz yöntemiyle çözelti saflaştırma 
işleminden sonra CO2 (90°C) ile Li2CO3 (>%99 saflık) olarak çök-
türülmüştür (Şekil 6b).
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Şekil 6. Zinvalditten a) HCl liçiyle (Li vd., 2019, Martin vd., 2017b), b) direkt karbonatlaştırıcı liç ile lityum kazanımı (Martin vd., 2017c)

Çizelge 5. Cevherlerden lityum kazanımıyla ilgili yapılmış çalışmalar

Mineral Ön işlem Liç Sonuçlar Referans
A. Pirometalurjik/Hidrometalurjik Yöntemler

1. Sülfatlayıcı Kavurma+Liç
Zinvaldit 

konsantresi
Kons./CaSO4/Ca(OH)2= 6:4,2:2, 950°C, 1 
sa.

Su liçi: 90°C, S/K= 10:1, 
10 dk.

%96 Li; %99 Li2CO3 
(K2CO3) Jandova vd., 2009

Zinvaldit 

konsantresi
Na2SO4/cevher=1/2, 850°C, 1 sa. Su liçi: S/K= 10:1, 85°C, 

10 dk. %97 Li Siame ve Pascoe, 
2011

Spodümen Kalsinasyon: 1025°C; Kavurma: 175°C, 
H2SO4

Su liçi %93 Li; %99,9 LiOH.
H2O Laferrière vd., 2012

Pedalit 

Konsantresi
Kalsinasyon: 1100°C, 2 sa., Kavurma: 
%15 H2SO4, 300°C, 1 sa.

Su liçi: 50°C, 1 sa., S/
K=7,5:1ml/g

%97 Li; %99,21 
Li2CO3 (Na2CO3)

Sitando ve Crouse, 
2012

Lepidolit Cevher/Na2SO4/CaCl2: 1/0,5/0,3, 880°C, 
0,5 sa.

Su liçi: S/K=0,8/1, 0,5 
sa., oda sıcaklığı

>%90 Li, Rb ve Cs; 
>%99,5 Li2CO3

Yan vd., 2012a

Lepidolit Cevher/Na2SO4/K2SO4/CaO= 
1:0,5:0,1:0,1, 850°C; 0,5 sa.

Su liçi: oda sıcaklığı, 
S:K= 2,5:1, 0,5 sa. %91,65 Li Yan vd., 2012b

Lepidolit Na2SO4/Li molar oranı= 2/1, 1000°C, 0,5 
sa.

Su liçi: su/kalsine= 
15:1, 85°C, 3 sa. %90,4 Li Luong vd., 2013

Lepidolit FeSO4+CaO, SO4/Li= 3:1, Ca/F=1:1, 850°C, 
1,5 sa.;

Su liçi: su/kalsine=1:1, 
oda sıcaklığı, 1 sa. %93 Li Luong vd., 2014

Lepidolit Cevher/(Na2SO4+CaSO4∙2H2O)=1:0,6; 
875°C Su liçi: S/K=10:1, 80°C >%90 Li Vieceli vd., 2017b

Spodümen
2,7 MPa basınç, Na2SO4/katkı (CaO, 
NaOH)/β-spodümen oranı=9/0,4/20; 3 
sa., 230°C

%93,3 Li (CaO)
%90,7 Li (NaOH) Kuang vd., 2018

Spodümen Kalsinasyon: 1100°C, 2 sa.; %80 kon-
santre H2SO4, 250°C, 1 sa.

Su liçi: 50°C, %30 katı 
oranı, 1 sa. %93 Li Salakjani vd., 2019

Lepidolit Kons.-H2SO4= 1:1,7 (%85), 200°C, 4 sa. Su liçi: 85°C, 1 sa. %97,1 Li, %96 Rb, 
%95,1 Cs Zhang vd., 2019
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Lepidolit Cevher/Na2SO4= 1/1, 800°C, 1 sa. Su liçi: 80°C, 40 g/L, 
1 sa. %100 Setoudeh, 2021

2. Klorlayıcı Kavurma+Liç

Lepidolit Cevher/NaCl/CaCl= 1:0,6:0,4, 880°C, 0,5 
sa.

Su liçi: 60°C, S/K=2,5:1, 
0,5 sa.

%92,86 Li, %93,6 Rb, 
%93 Cs Yan vd., 2012d

Lepidolit Li2O/NH4Cl/NaCl=1:3,5:1; S/K=4; 230°C, 
2,5 sa. %91 Li Wu vd., 2012

Spodümen Cl2 gazı (100 mL/dk.), 1100°C, 2,5 sa. %100 LiCl Barbosa vd., 2014
Spodümen Cevher/CaCl2 = 1:2, 900°C, 2 sa. Su liçi: 60°C %98,6 LiCl Barbosa vd., 2015

3. Karbonatlaştırıcı Kavurma+Liç
Montmoril-
lonit-hektorit Cevher-CaCO3-CaSO4= 5:3:3, 1000°C Su liçi: %40 katı oranı, 

25°C
%88 Li; %99 Li2CO3 
(Na2CO3) Lien, 1985

Zinvaldit 

Konsantresi
Kons.-CaCO3=1-5, 825°C, 1sa. Su liçi: 95°C, 0,5 sa., S/

K=10:1
>%90 Li ve Rb; 
>%99,5 Li2CO3 (CO2) Jandova vd., 2010

Spodümen 1050°C’de β-spodümen dönüşümü Otoklav, S/K: 4 mL/g, 
225°C, 1 sa.,

%94 Li; LiHCO3’den 
ısıtılarak; %70 Li2CO3

Chen vd., 2011

Zinvaldit 

Konsantresi
Kons./CaCO3=1:5, 825°C, 1 sa. Su liçi: 95°C, S/K=10:1, 

1 sa. %84 Li, %91 Rb Vu vd., 2013

Spodümen Na2CO3/spodümen:1, 850°C, 1 sa.) 1,5M H2SO4, 5 sa. %99,98 Li, %100 Si 
ve %75 Al Sugyeong, 2018

Spodümen 650°C, Li2O/Na2CO3 = 3:1 + %5 NaCl %70 Li Santos vd., 2019

Lepidolit Cevher/K2CO3=1/0,6, 850°C, 2 sa. Su liçi: 100°C, S/K=5:1, 
1 sa. %95.52 Li Kuai vd., 2021

B. Hidrometalurjik Yöntemler (Direkt Liç)
4. Asit Liçi

Spodümen %7 HF, 75°C, S/
K=1:1,82, 20 dk.

%90 Li, %98,3 Li2CO3 
(CO2) Rosales vd., 2014

Zinvaldit 

Konsantresi
333 g/L (%29 HCl), 
107°C, 5 sa., S/K=1,5

%94 Li, >%98 Li2CO3 
(Na2CO3) Martin vd., 2017b

Spodümen Cevher/HF/H2SO4 = 
1:3:2,100°C, 3 sa. %96 Li Guo vd., 2017

Lepidolit %7 HF, katı oranı: 1,82, 
123°C, 2 sa.

>%90 Li; Al (NaOH 
ile), Si (KOH ile) Rosales vd., 2017

Lepidolit Kons./H2SO4=1,2, S/K: 
2,5, 138°C, 10 dk.

% 94,18 Li, %93,7 K, 
%91,81 Rb, %89,2 Cs Liu vd., 2019

Lepidolit Kon-
santresi

Cevher/HF/
H2SO4=1:2:3,5 g/mL/
mL, 85°C, 3 sa.

%98 Li, %90 Rb ve 
Cs, %66 Si Guo vd., 2019a

Spodümen
Cevher/HF/
H2SO4=1:3:2 g/mL/mL, 
120°C, 3 sa.

%93.73% Li, %73.14 
Al Guo vd., 2021

5. Alkali Liçi

Lepidolit 880°C, 0,5 sa.; basınç liçi: 150°C, kireç/
cevher=1, S/K=4, 1 sa.

%98,9 Li; %99,9 Li2CO3 
(CO2) Yan vd., 2012c

Zinvaldit Kalsinasyon: 950°C, 3sa. Otoklav: CO2, 10MPa, 
230°C

~%75 Li; >%99 Li-
2CO3 (CO2, 90°C) Martin vd., 2017c

Spodümen Otoklav, 15 M NaOH, 
S/K: 5, 250°C, 2 sa.

%95,8 Li; %67,1 
Li2CO3 (Na2CO3) Xing vd., 2019
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2.2. Killerden lityum kazanımı
Lityum, genellikle montmorillonit, kaolinit, hektorit gibi kil 

mineralleri içerisinde 7-6.000 ppm arasında çeşitli konsantrasyon-
larda bulunmaktadır (Starkey, 1982). Killerden lityum kazanımın-
da genellikle sülfürik asit liçi, sülfat veya karbonat ile kavurma/
otoklav gibi yöntemler kullanılmaktadır (Li vd., 2019) (Çizelge 6). 
Barzegari vd. (2016), hektorit ve jadarit tipi killerden (% 0,04 Li) 
CaCO3 ve CaSO4 ile kavurma sonrasında su liçiyle %75,65 Li ka-
zanımı elde etmişlerdir. SO2 gazı kullanılarak kilin doğrudan sül-
fatlayıcı kavurma işlemi sırasında fazla miktarda SO2 kullanımı 
ve yüksek Mg ve Ca’nın çözünerek liç çözeltisini kirletmesinden 
dolayı bu proses etkili değildir. HCl asit ile kilin kavrulması son-
rasında elde edilen kalsineden su liçiyle (80°C) %70 Li kazanımı 
elde edilirken, yaklaşık %80 Ca’da çözünmektedir. 

Bir başka yöntemde, HCl asit çözeltisi (ağırlıkça %20) kul-
lanılarak kil ve CaCO3 karışımının (oran=2:1) klorlayıcı kavurma 
(750°C, 1 sa.) sonrasında %80 lityum liç edilmiştir. En iyi sonuçlar 
jips ve kireçtaşı ilavelerinde sağlanmıştır. Kil-jips-kireçtaşı 
karışımının peletlenmesi (oran=5:3:3) ve kavrulması (1000°C, 1 
sa.) sonrasında su liçiyle kilden %90 Li kazanımı elde edilmiştir. 
Liç çözeltisinden Na2CO3 kullanılarak %99 saflıkta Li2CO3, sodyum 
ve potasyum sülfat tuzları üretilmiştir (Crocker vd., 1988). 

Kluksdahl (1986), hektorit-montmorillonit killerinden 
(%0,35 Li), sodyum/potasyum hidroksit ya da karbonat ile ki-
lin ön işlemi sonrasında (85°C, 3 sa.) sülfürik asit liçiyle (%95 
H2SO4, pH 1, 85°C, 3 sa.) %66 lityum kazanımını içeren bir proses 
geliştirmiştir. Saflaştırılmış liç çözeltisine soda külü ilave edilerek 
Li2CO3 üretilmiştir. Amer (2008), bentonit kilinden (%1,2 Li2O) 
otoklavda direk basınç liçinde %90 lityum kazanımı elde etmiştir. 
Liç çözeltisi buharlaştırılarak konsantre edildikten sonra Li2CO3 
üretilmiştir. Benzer bir proseste (Distin ve Phillips, 1982), lityum 
içeren granitlerden (%0,07-0,5 Li) sülfürik asit liçiyle %55,6-68,2 
Li kazanımı elde etmişlerdir. Aynı araştırmacılar, %0,65 Li içeren 
pegmatitlerden basınç liçiyle (300 g/L HCl, 90°C, 3,5 sa.) %71,3 Li 
kazanımı elde etmişlerdir. Ancak, Al, Fe, Ca ve Mg da çözündüğü 
için çözeltinin saflaştırması gerekmektedir.

Ülkemizde bor yataklarında bulunan montmorillonit ve 
hektorit gibi lityum içeren mineraller üzerine yapılan çalışmalar 
nispeten sınırlıdır (Mordoğan vd., 1995). Bununla birlikte bor 
yataklarında bulunan lityum içeren killer ve bor zenginleştirme 
tesisi proses atıklarıyla ilgili olarak bazı çalışmalar yapılmıştır 
(Büyükburç ve Maraşlıoğlu, 2003; Helvacı vd., 2003; Büyükburç 
ve Köksal, 2005; Büyükburç vd. 2006; Tektaş vd., 2010; Eti Maden, 
2010; Akyıldız, 2015; Hıncalan, 2010).

Kırka killerinden su/sülfürik asit liçi ve kavurma sonrası su 
liçiyle lityum kazanımının araştırıldığı çalışmalarda, uygun koşul-
larda (160 g/L H2SO4) yüksek lityum kazanımı (%99 Li) elde 
edilmiştir (Mordoğan vd., 1995). Asit tüketiminin yüksek old-
uğu ve demir, kalsiyum ve magnezyumun da çözündüğünden liç 
işleminin seçimli olmadığı görülmüştür. Kavurma (900°C, 2 sa.) 
sonrasında su liçiyle (%10 katı) ile %77 Li kazanımı elde edilm-
iştir. Akyıldız (2015), Kırka killerinde (3165 ppm Li) kavurma 
sonrası su liçiyle yüksek Li kazanımı elde etmiştir. MTA tarafın-
dan yapılan çalışmalarda, Kırka killerinden sülfatlayıcı kavurma 
(kil+kireçtaşı+alçıtaşı) sonrasında su liçiyle lityumun %82’i ka-
zanılmıştır (Ulusoy, 2016). Bigadiç killerinin 2300 mg/kg’a kadar 
lityum içerdiği belirlenmiştir (Özder, 2013). Bu killerden kavurma 
(1100°C, 2 saat) ve asitle kavurma (350°C, 90 dk.) sonrasında su 
liçiyle (90°C) %98,4 lityum kazanımı elde edilmiştir. Büyükburç 
vd. (2006), Bigadiç bor killerinden (%0,2 Li) kireç taşı ve jips kul-
lanarak lityumun ekonomik olarak kazanılabileceğini göstermiştir. 
Optimum koşullarda %88 Li kazanımı elde edilebileceği belirlen-
miş ve buna göre üretim maliyeti 6,36 $/kg Li2CO3 olarak hesap-
lanmıştır (Büyükburç ve Maraşlıoğlu, 2003; Büyükburç ve Köksal, 
2005). Benzer bir çalışmada (Zbranek vd., 2013), hektorit-mont-

morillonit killerinden (%0,1-1 Li) dolomit ve CaSO4 ilavesi-
yle kavurma sonrasında (1000°C) suda çözünebilir bileşiklere 
dönüştürmek için bir proses tanımlanmıştır.

Çizelge 6. Killerden lityum kazanımı çalışmaları

Malzeme Kavurma Liç Li Kazanımı; 
%

Montmorillonit (a)

SO2, 700°C

HCl, 700°C

CaCO3+HCl, 
750°C

Jips+kireçtaşı, 
1000°C

H2O

H2O, 80°C

H2O, 80°C

H2O

86

70

80 (Li2CO3)

90 (%99 
Li2CO3)

Bor kili

(b)

Jips+kireçtaşı, 
915°C

H2O, oda sıcaklığı

(c)2 M H2SO4, 90°C

88 (Li2CO3)

%97,2 Li, 
%83,7 Cs, 
%65 Rb

Hektorit (d) Dolomit+Ca-
SO4, 915°C H2O, 95°C 92 (Li2CO3, 

LiOH)

Montmorillonit (e) -
NaOH/KOH/Na-
2CO3/KCO3, 85°C, 
H2SO4

66

Bentonit (f) - 7 M H2SO4, 250°C 90 (Li2CO3)

Granit/Pegmatit (g) -

120 g/L H2SO4, 
260°C

300 g/L HCl, 
90°C

68/71

76/49

(a) Crocker vd., 1988; (b) Büyükburç ve Köksal, 2005; (c) Obut vd., 2020; (d) Zbranek vd., 2013; (e) Kluksdahl, 

1986; (f) Amer, 2008, (g) Distin ve Phillips, 1982

Elde edilen kalsinenin su liçinde (95°C, 0,5 sa.) %92 lityum 
kazanımı elde edilmiştir. Buharlaştırmayla konsantre edilen liç çö-
zeltisi soğutularak sodyum ve potasyum tuzlarının çöktürülmesi-
yle saflaştırılmıştır. Elektrodiyaliz ya da karbonatlaştırma yöntem-
leriyle lityum hidroksit ya da lityum karbonat üretilmiştir. Yapılan 
bu çalışmalarda, çoğunlukla sülfatlayıcı kavurma sonrası su liçi 
yöntemi ile lityum kazanımı araştırılmıştır. Lityum içeriğinin nis-
peten sınırlı olması (<2300 ppm) nedeniyle maliyeti düşük, etkin 
yeni yöntemlerin geliştirilmesi gerekmektedir.

Son yıllarda yapılan bor atıklarından lityum kazanımı çalışma-
larında, Yörükoğlu vd. (2019), lityum içeren Eskişehir-Kırka Tesisi 
atıklarından (1300 ppm Li) kireç taşı ve jips ile beraber kavurma 
sonrası (950°C, 1 sa.) su liçiyle (30 dk.) lityumun %89,4’ünü ka-
zanabilmişlerdir. Obut vd. (2020), Kırka bor yatağındaki killerden 
sülfürik asit liçiyle (2 M H2SO4, 90°C) %97,2 Li, %83,7 Cs ve %65,2 
Rb kazanımı elde etmişlerdir.

2.3. Tuzlu su kaynaklarından (brine) lityum kazanımı 
Tuzlu su kaynakları, düşük maliyetlerinden dolayı lityum 

üretimi yapılan önemli kaynaklardır (Kesler vd., 2012; An vd., 
2012; Changes ve Swiatowska, 2015; Choubey vd., 2016). Lityum 
içerikleri çok düşük (0,15-50,06 ppm) olduğundan bir ön zengin-
leştirme işlemine ihtiyaç duyulmaktadır. Bu amaçla, başlangıçta 
NaCl, KCl, NaCl.KCl ve diğer tuzların çöktürülmesini içeren bir seri 
buharlaştırma işlemlerinden sonra yaklaşık %6-7 Li (%1-4 Mg, 
%0,5-1 B) içeren bir çözelti elde edilmektedir. LiCl.MgCl2.6H2O 
(lityum karnalit) de aynı zamanda çökerek ürünün saflığı boz-
maktadır. Çöktürmeyle lityum kazanımından önce, buharlaştır-
ma işlemine ilave olarak solvent ekstraksiyon, iyon değişimi ve 
adsorpsiyon yöntemleri de kullanılarak çözelti konsantrasyonu 
arttırılmaktadır. 
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Yüksek saflıkta lityum içeren çözelti üretmek için Ca, Mg, B, Fe, 
Al ve temel metallerin uzaklaştırılması gerekmektedir. Bunların 
çöktürülerek uzaklaştırıldığı ticari prosesler mevcuttur. Sülfat or-
tamında liçten sonra liç çözeltileri düşük oranda bu empüriteleri 
içermektedirler. Fakat tuzlu sular bu empüritelerce doygun olup 
ayrıca Na, K, Cl ve sülfat gibi empüriteleri de içermektedir. Birçok 
proseste Mg ve sülfatı uzaklaştırmak için kireç kullanılır. Bor (100-
700 ppm), lityum üretiminde elektrodiyaliz aşamasında olumsuz 
etkiye sahip olup iso-oktil alkol-kerosen solventlerle uzaklaştırıl-
maktadır (Changes ve Swiatowska, 2015). Son aşamada %99,5-
99,99 saflıkta Li2CO3 ve LiCl kazanılmaktadır (Atashi vd., 2010). 
Şekil 7’de tuzlu sulardan ve deniz suyundan lityum bileşikleri ve 
yan ürünlerin (KCl) kazanımını gösteren genel akım şeması ver-
ilmektedir.

Yüksek saflıkta (>%99,9 Li) lityum ürünleri elde etmek 
için lityum karbonat (~%99,5 saflıkta) LiHCO3 olarak yeniden 
çözündürülür ve sonrasında iyon değişimi yöntemiyle sa-
flaştırılarak yüksek saflıkta lityum karbonat elde edilir. Benzer 
şekilde, isopropanol içerisinde %99,2 saflıktaki LiCl’yı yeniden 
çözerek yüksek saflıkta LiCl üretilebilir. Empüriteleri içeren 
atık uzaklaştırılırken isopropanolü uzaklaştırmak için çözelti 
damıtılarak LiCl (>99,9 saflıkta) elde edilir. Ayrıca, Li2CO3 (%99,5 
saflıkta) HCl asit ile yeniden çözündürülüp iyon değişimi yöntemi-
yle empüriteler uzaklaştırılarak yüksek saflıkta LiCl elde edilmek-
tedir (Changes ve Swiatowska, 2015).

Magnezyum, dolomit (CaO.MgO) ya da Ca(OH)2 kullanılarak 
Mg(OH)2 olarak uzaklaştırılabilir (Carson ve Simandl, 1994; Kari-
dakis vd., 2005). NaOH ile çöktürmeyle yüksek saflıkta Mg(OH)2 
elde edilir. Fakat çok ince ve kristal olmayan yapısından dolayı fil-
trasyonu güçtür (Baird vd., 1988; Turek ve Gnot, 1995; Henrist vd., 
2003; Alamdari vd., 2008).

∼

∼

Şekil 7. Tuzlu sulardan lityum kazanımı (Choubey vd., 2016)

3. Endüstriyel uygulamalar

Dünya genelinde cevherlerden lityum kazanımının 
gerçekleştirdiği en önemli tesisler Avustralya (Greenbushes, Mt 
Cattlin, Mt Marion ve Bald Hill), Brezilya (Mibra), Kanada (Bernic 
lake), Çin (Sichuan Aba, Maerkang, Jiajika), ABD (Kings Mountain) 
ve Zimbabve’de (Bikita) yer almaktadır (Çizelge 7) (Bale ve May, 
1989; Evans, 2014; British Geological Survey, 2016; Bulatovic, 
2015; Tadesse, 2019). 

En büyük lityum konsantresi üretici olan Grenbushes (Avus-
tralya) (30 milyon ton, %4 Li2O) tesisinde ağır mineralleri (SnO2, 
Ta2O5 ve Fe2O3) uzaklaştırmak için gravite yöntemleri (sallantılı 
masa, spiral), ağır ortam ayırma, flotasyon ve manyetik ayırma 
(yüksek alan şiddetli yaş manyetik ayırma) yöntemleriyle kon-
santre üretimi gerçekleştirilmektedir (Bale ve May, 1989) (Şekil 
2a). Ocak çıkışı cevher çeneli kırıcıda -16 mm’ye kırıldıktan son-
ra bilyalı değirmende -250 µm boyutuna öğütülerek siklon ile 
-20 µm boyutu şlam olarak uzaklaştırılmaktadır. Bilyalı değirmen 
çıkışı +250 µm boyutu 800 µm elekten sınıflandırılarak elek altı 
manyetik ayırma işlemine tabi tutulup manyetik olmayan kısım 
cam endüstrisinde kullanılmaktadır. Hidrosiklon alt akımından 
spodümen yağ asidi ve soda külü kullanılarak turmalinden kaba 
flotasyonla ayrılır. Daha sonra temizleme flotasyonu aşamaların-
da %7,2 Li2O ve %0,4 Fe2O3 içeren bir spodümen konsantresi elde 
edilir. Gravite zenginleştirme yöntemiyle konsantreden kassiterit 
ve tantalit gibi ağır mineraller uzaklaştırılırken, elde edilen hafif 
mineral ürününden ise manyetik ayırma işlemiyle de turmalin 
uzaklaştırılıp %7,5-7,7 Li2O ve %<0,1 Fe2O3 nihai konsantresi elde 
edilir (Bale ve May, 1989; Bulatovic, 2015; Tadesse, 2019).

Çizelge 7. Bazı lityum üreten tesisler ve cevher özellikleri (Bale ve May, 
1989; Bulatovic, 2015; British Geological Survey, 2016)

Tesis Adı
Ana 

mineraller

Gang 

mineralleri

Besleme 
tenörü, 
%Li2O

Konsantre 
tenörü, 
%Li2O

Greenbushes
Spodümen, 
kassiterit, 
tantalit

Turmalin 4 7,5-7,7

Kings  
Mountain Spodümen

Feldispat, 
Kuvars, 
Muskovit

1,4-1,5 6,34

Bernic Lake
Spodümen, 
ambligonit, 
tantalit

Feldispat, 
Kuvars 3,22 7,25

Bikita
Petalit, 
Lepidolit, 
Ambligonit

4,2 4,5-7,3

Bald Hill Spodümen, 
tantalit Muskovit 1,18 6,55

Galaxy Resources Limited Şirketi (Çin), Greenbushes ve Mt. 
Catlin spodümen cevherlerinden (Avustralya, %1-3 Li2O) sülfat-
layıcı kavurma prosesiyle lityum kazanımı gerçekleştirmekte-
dir (Meshram vd., 2014; Li vd., 2019) (Şekil 3). 1100°C’de kalsi-
nasyonla β-spodümene dönüştürülen cevher, konsantre sülfürik 
asitle 250-300°C’de kavrularak sülfat formuna dönüştürülür. Elde 
edilen kalsine oda sıcaklığında su ile liç edilir. Çözünen Fe, Al, Ca 
ve Mg farklı pH’larda (Al, Fe pH 5,5-6,5’de; Ca ve Mg pH 11-13’de) 
çöktürülerek metal hidroksitler ve jips şeklinde liç çözeltisinden 
uzaklaştırılır. Son aşamada sodyum karbonat ilave edilip Li2CO3 
çöktürülerek (90°C) kazanılır (17.000 ton/yıl) (Choubey vd., 
2016). Elde edilen konsantrelerden (%4-7 Li2O) genellikle kavur-



O. Celep, vd. / Bilimsel Madencilik Dergisi, 2022, 61(2), 105-120

117

ma ve su liçiyle Li2CO3 ve LiCl üretilmektedir. Ticari Li2CO3’ın (pil 
kullanımında) >%99,5 saflıkta olması istenmektedir.

Sociedad Quimica y Minera de Chile (SQM, Şili), Salar de Ata-
cama (Şili) tuzlu su kaynaklarından batarya üretimi için %99,5 
saflıkta Li2CO3, LiOH ve LiCl üreten Dünya’nın en büyük lityum 
üreticisidir. Yan ürün olarak KCl üretilmektedir (Changes ve Swi-
atowska, 2015). Pek çok tuzlu su kaynaklarından Mg ve Li buhar-
laştırmayla beraber kazanılmaktadır (Şekil 7). Salar de Atamaca 
(Şili) ve Salar de Uyuni yüksek oranda Mg içeren tuzlu su kaynak-
larından Mg buharlaştırma yoluyla çöktürülerek kazanılır. Mag-
nezyum önce kireç kullanılarak Mg(OH)2 olarak kazanılmaktadır. 
Jips (CaSO4.2H2O) ve bor aynı zamanda Mg(OH)2 ile beraber çök-
türülmektedir. Alternatif olarak Mg(OH)2-CaSO4.2H2O karışımı 
yangın geciktirici dolgu maddesi olarak satılabilmektedir (Kari-
dakis vd., 2005). İkinci çöktürme aşamasında sodyum oksalat ile 
Ca-oksalat uzaklaştırılır. Buharlaştırma ve saflaştırma aşama-
larından sonra lityum soda külü kullanılarak yüksek saflıkta 
(%99,5) Li2CO3 olarak kazanılmaktadır (An vd., 2012; Changes 
ve Swiatowska, 2015).

Sonuçlar

Cevherlerden lityum içeren mineraller (spodümen, lepidolit, 
zinvaldit gibi) optik ayırma, gravite zenginleştirme (ağır ortam, 
sallantılı masa, spiral), manyetik ayırma ve flotasyon gibi fiziksel/
fizikokimyasal yöntemler kullanılarak konsantre edilirler. Cevher 
ya da konsantrelerden lityum kazanımında genel olarak farklı 
asit/alkali ortamında dekrepitasyon/kavurma işlemlerinden 
sonra su liçiyle lityum sülfat ya da klorür çözeltileri elde edilme-
ktedir. Sonrasında saflaştırma aşamasında Al, Fe, Ca gibi empüri-
teler hidroksit olarak çöktürülerek uzaklaştırılırlar. Empüriteleri 
uzaklaştırmak/saflaştırmak amacıyla iyon değişimi reçineleri 
de kullanılmaktadır. Saflaştırılmış liç çözeltilerinden Na2CO3 kul-
lanılarak (80-100°C) pil üretiminde kullanılacak saflıkta (%99,5) 
Li2CO3 üretilmektedir. Daha sonra CO2 ortamında suda yeniden 
çözündürülerek lityum bikarbonat üretilir. İyon değişimi reçinel-
eri kullanılarak empüriteler uzaklaştırıldıktan sonra yüksek sa-
flıkta (%99,9) lityum karbonat çöktürülerek elde edilir. Bununla 
birlikte, lityum bileşikleri çoğunlukla tuzlu su kaynaklarından 
üretilmektedir. Proseste buharlaştırma yoluyla %1-6 lityum içere-
cek şekilde çözelti konsantre edilmektedir. Na, K, Mg ve Ca da 
çökmektedir. Magnezyum klorür, magnezyum sülfat ve potasyum 
klorür yan ürün olarak üretilmektedir. 

Yeni yapılan çalışmalar, tuzlu su kaynaklarından yan ürün 
olarak magnezyumun kazanımı ve solvent ekstraksiyon yöntemi-
yle borun uzaklaştırarak daha saf ürün eldesi üzerinedir. Yüksek 
performansa sahip lityum-iyon pillere olan talebin artışına bağlı 
olarak yüksek saflıkta ürün eldesi önem kazanmaktadır. Gelenek-
sel pil üretiminde kullanılacak saflıktaki (%99,5) lityum karbon-
attan daha saf (>%99,9) ürün üretilmesi de gelecek araştırma 
konuları arasındadır. Elektrikli araçların ve enerji depolama 
sistemlerinin geliştirilmesi ve yaygınlaşmasına bağlı olarak lityu-
ma olan talep artacak ve cevher kaynaklarının yanı sıra diğer kay-
nakların da (killer, atık lityum-iyon piller, deniz suyu gibi) etkin bir 
şekilde değerlendirilmesi daha da önemli hale gelecektir.
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