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Lityum, farkli 6zellikleri (diisiik elektrot potansiyeli ve spesifik 1s1 kapasitesi) nedeniyle pek ¢ok endiistride (pil, seramik ve cam sanayi, gres yagi, polimer,
metaliirji, klima sistemleri) yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son yillarda, gelisen teknolojiye bagli olarak yeni alanlarda da (elektrikli araglar, enerji
depolama) kullanimiyla birlikte lityuma olan talep artmistir. Bu nedenle, lityum Avrupa Birligi ve diger bazi tilkeler tarafindan kritik hammaddeler listesine
alinmustir. Lityum tretimi ¢ogunlukla tuzlu su kaynaklarindan ve cevherlerden (spodiimen, lepidolit, zinvaldit, ambligonit, petalit gibi) yapilmaktadir.
Bununla birlikte, son yillarda lityum-iyon piller gibi ikincil kaynaklardan da tiretimi gerceklestirilmektedir. Spodiimen gibi cevher ya da konsantrelerden
lityum kazanimi yaygin olarak siilfiirik asit-kavurma prosesiyle gerceklestirilir. Bu ¢alismada, lityumun kritik hammadde olarak 6nemi, Diinya ve iilkemizin
lityum potansiyeli ve cevherlerden/tuzlu su kaynaklarindan lityum iiretimi i¢in uygulanan prosesler detayl: olarak incelenmistir. Literatiirde cevherlerden
ve tuzlu su kaynaklarindan lityum kazanimi tizerine yapilmis farkli arastirmalarin bulgular: tartisilmistir.

Anahtar Sézciikler: Lityum, Kritik hammadde, Cevher zenginlestirme, Hidrometalurji, Li¢

ABSTRACT

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.

Keywords: Lithium, Critical raw material, Mineral processing, Hydrometallurgy, Leaching

Giris pek c¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir (Cizelge 1) (Swain,
2017; Martin vd., 2017a; USGS, 2021). Cevherlerden lityum iire-
timi ¢ogunlukla spodiimen, lepidolit, ambligonit ve petalit gibi
minerallerden gergeklestirilir. Bunlar icerisinde spodiimen (LiAl-
§i,0,) ve petalit (LiAlSi,0, ), seramik ve cam liriinlerinde eritken
madde olarak veya sirlama islemlerinde ve 1siya dayanikli sera-
miklerde termal genlesme saglamak amaciyla kullanilmaktadir
(Yelatontsev ve Mukhachev, 2021). Lityum, endiistriyel olarak
lityum karbonat (Li,CO,), lityum hidroksit (LiOH), lityum kloriir
(LiCl) ve lityum bromiir (LiBr) olarak tretilir. Yiikksek safliktaki li-

Lityum, elektrokimyasal olarak diisiik elektrot potansiyeline
(-3,04 V, SHE) ve spesifik 1s1 kapasitesine (3582 J/(kg-K)) sahip
olan en hafif metaldir (p= 0,534 g/cm?®) (Swiatowska ve Barboux,
2015). Bu o6zellikleri sayesinde farkli sektorlerde ve dzellikle pil
endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Lityum, pil iire-
timde (%71), seramik ve cam sanayisinde (%14), yag tiretiminde
(gres yag1) (%4), polimer iliretiminde (%2), metaliirjide (%2),
klima sistemlerinde (%1) ve diger kullanimlar (%6) olmak iizere
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tyum bilesikleri (Li,CO,) biyomedikal uygulamalarda kullanihirlar
(Sekil 1). Lityum-iyon pil teknolojisinin gelisimine baglh olarak, li-
tyumun kullanim alani genislemis olup telefon, diziistii bilgisayar-
lar ve elektrikli ve hibrit araglarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 1. Lityumun kullanim alanlari ve yillara gére kullanim oranlart (%)
(USGS, 2021)

Kullanim Alani 2010 2015 2019 2020
Pil 23 31 65 71
Cam ve seramik 31 35 18 14
Gres yag1 10 8 5 4
Metaliirji 6 3 2
Klima 5 5 1 1
Polimer 5 3 2
Alliminyum tretimi 3 1

Diger 24 9 5 6
Toplam 100 100 100 100

Diinya emtia arz1 ve talebi g6z 6niine alinarak cesitli tilkeler
(Avrupa Birligi, ABD, Japonya, Avustralya, Kanada) tarafindan kri-
tik hammaddeler belirlenmekte ve hazirlik eylem planlar1 yayim-
lanmaktadir. Avrupa Komisyonu’'nun 2020’de yayimladig: rapora
gore, 2017 yilinda yayimlanan en son raporda yer almayan lityum,
boksit, titanyum ve stronsiyum da eklenerek toplam 30 ham-
madde temin edilme riski agisindan kritik hammaddeler olarak
adlandirilmislardir (Cizelge 2) (EC, 2020). AB’nin, elektrikli arag¢
pilleri ve enerji depolama sistemlerinde kullanim i¢in 2030 yilinda
18 kat daha fazla lityuma ve 5 kat daha fazla kobalta ve 2050 yilin-
da ise neredeyse 60 kat daha fazla lityuma ve 15 kat daha fazla
kobalta ihtiyaci olacagi tahmin edilmektedir (EC, 2020).

Sarj edilebilir lityum iyon pillerin yaygin olarak kullanilmasiyla
birlikte lityum tiketimi son yillarda 6nemli 6l¢iide artmistir
(Swain, 2017; Li vd., 2019). 2017 yilinda 39.700 ton olan lityum
tliketimi %20 oraninda artarak 2018 yilinda 47.600 ton’a yiik-
selmistir. Bununla birlikte, lityum karbonatin 2017’deki fiyat1 %15
artarak 2018 yilinda ortalama 17.300 $/ton degerine yiikselmistir
(USGS, 2021). Artan lityum fiyatlarina ve talebe bagh olarak li-
tyumun birincil ve ikincil kaynaklardan {liretiminin arttirilmasina
yonelik ¢alismalar da siirmektedir. Bu ¢alismada, lityum iceren
mineraller, Diinya ve Tiirkiye’deki rezervleri ve potansiyelleri,
zenginlestirme yontemleri ve Diinya’daki uygulamalar1 hakkinda
bilgiler sunulmustur.

1. Lityum cevherleri
1.1. Lityum mineralleri

Diinya’daki lityum kaynaklari, kapali havza ¢ozeltileri, pegma-
titler ve iliskili granitler, lityumca zengin killer, petrol sahalarindaki
cozeltiler, jeotermal ¢ozeltiler ve lityumca zengin zeolitler olmak
izere siniflandirilmaktadirlar (Helvaci, 2018). Lityum ¢ogunlukla
lityum-aliiminyum silikatlar (spodiimen, petalit, 6kriptit, lepidolit,
zinvaldit), lityum-fosfatlar (ambligonit, trifilit) seklinde ya da sedi-
manter kayaclar ve Kkiller icerisinde (jadarit, hektorit) bulunmak-
tadir (Wietelmann ve Bauer, 2012; Chagnes ve Swiatowska, 2015).
En yaygin olan ve ekonomik déneme sahip mineraller igerisinde
spodiimen, lepidolit, zinvaldit, petalit ve ambligonit yer almaktadir.
Bu minerallerin yaninda tuzlu su gélleri/havzalari da lityum iceren
onemli endiistriyel lityum iiretimi yapilan kaynaklardir (Cizelge 3).
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Sekil 1. Lityum kaynaklari ve lityum iiriinlerinin kullanim alanlari (Comis-
ion Chilena del Cobre, 2013; Christmann vd., 2015)

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

Kritik Hammaddeler (2020)

Agir NTE Galyum Magnezyum
Antimon Germanyum Niyobyum

Barit Grafit Platin Grubu Metaller
Berilyum Hafniyum Silikon

Bizmut Hafif NTE Skandiyum

Bor indiyum Stronsiyum

Boksit Kauguk Tantal

Florit Kobalt Titanyum

Fosfat Kok kdmiiri Tungsten

Fosfor Lityum Vanadyum

1.2. Rezerv ve iiretim

Devam eden yeni aramalarla tespit edilen lityum rezervleri
Diinya ¢apinda o6nemli 6l¢ciide artmis ve toplamda yaklasik 17
milyon ton’a ulagsmistir (USGS, 2021). Diinya lityum rezervler-
inin yaklasik %44’line $ili sahip olup onu sirasiyla Avustralya
(%22), Arjantin (%9) ve Cin (%7) takip etmektedir (Cizelge 4).
2012 yilinda 28.000 ton olan lityum talebinin 2020 yil1 sonunda
yaklasik 54.000 tona ¢ikmasiyla birlikte yeni kaynaklara olan ih-
tiyacin da artacagi 6n goriilmektedir (Dalini vd., 2020). Lityum
tiiketiminin ve fiyatinin artisina bagl olarak, 2018 yilinda Diinya
lityum tretimi 2017 yilina gére %38 artarak 95.000 ton degerine
ulasmistir (ABD harig). 2017 yilinda 2016 yilina gére de %74 artis
gerceklesmistir (USGS, 2021).

Diinya toplam lityum iiretiminin ~%50’sine sahip olan Avus-
tralya en biiyiik lityum iireticisidir. Avustralya’daki bes spodiimen
tesisi ve Arjantin ve Sili'deki iki tuzlu su tesisi, Diinya lityum iire-
timinin ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Avustralya’nin 6énde gelen
spodiimen tesisi (Greenbushes), spodiimen konsantre {liretimini
2018 yi1linda %40 arttirmis ve Diinya'nin en biiytik lityum tireticisi
konumuna gelmistir. Diinya lityum iiretiminin %95’ine (~78.000
ton, 2020 y1l1) Avustralya (~%49), Sili (~%22), Cin (%17) ve Ar-
jantin (%7,5) sahiptir (Cizelge 4).
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Cizelge 3. Lityum iceren yaygin mineraller ve diger kaynaklar (URL 1; Vikstrém vd., 2013; Meshram vd., 2014; British Geological Survey, 2016; Li vd., 2019)

Kayag Tiirii Mineral Ad1 Mineral Formiilii Li icerigi, % Yogunluk, gr/cm? Ulke
Ambligonit (Li,Na)Al(PO,)(F,OH) 3,44 3,0-31
Lepidolit K(Li,Al),(S1,AD),0, ,(F,OH), 3,58 2,8-29
Okriptit LiAlSiO, 551 2,6-2,7 Avustralya,
Pegmatitler Petalit LiAlSi 050 2,09 2,4-2,5 Zimbabve, Kanada,
Spodiimen LiAISL,0, 3,73 3,1-3,2 Brezilya, ABD
Tirifilit Li(Fe,Mn)PO, 4,4 3,4-3,6
Zinwaldit KLiFeAl(AlSi,)0, (F,OH), 1,59 2,9-3,0
) Jadarit LiNaB,SiO,(OH) 3,16 2,5
Sedimanter kayaclar ABD
Hektorit Na,,(MgLi),Si,0,,(0H), 0,53 2,5
Kitasal <2700mg/L Sili, Bolivya
Jeotermal <400mg/L ABD
Tuzlu Su Kaynaklari
Petrol sahalar1 <700mg/L ABD
Deniz suyu 0,18mg/L Sili, Arjantin, Cin
ikincil Kaynaklar Li-iyon piller 1,5-7
Cizelge 4. Diinya lityum iiretimi ve rezerv miktarlari (USGS, 2021)
. Uretim, ton
Ulke 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
Cin 6.800 7.100 10.800 14.000 1.500
Kanada - 2.400 200 - 530
Nambia - 500 -
Portekiz 800 800 900 900 60
Sili 14.200 17.000 19.300 18.000 9.200
Zimbabve 800 1.600 1.200 1.200 220
Diger - - 2.100
Toplam 68.500 94.900 86.100 82.200 21.055
Tasinabilir  elektrikli/elektronik cihazlarin/aletlerin  (cep Helvaci vd., 2003). Ancak Tuz Golii'nlin magnezyum iceriginin 38.000

telefonlari, diziistii bilgisayarlar, video kameralar vb.) ve elek-
trikli araclarin (EV, PHEV, HEV) kullaniminin yayginlasmasina
baglh olarak bu cihazlarin temel bileseni olan lityum-iyon pillerin
onemi son yillarda giderek artmaktadir. Bununla birlikte elektrik-
li araglarin/otomobillerin gelistirilmesiyle otomotiv sektoriindeki
yasanan gelismeler bu pillerin yayginlasmasina ve lityum tiiketimi-
nin artmasina neden olmustur. Lityum-iyon piller 1990’lardan beri
tasinabilir elektronik cihazlarda kullanilmakla birlikte giiniimiizde
elektrikli araclar icin gii¢ kaynag1 olarak kullanilmaktadir (Grey ve
Tarascon, 2017; Liu vd., 2019). Diinya lityum tiiketiminin %43’
(2017 y1l1) bu pillerin iiretiminde kullanilmaktadir (Swain, 2017).

1.3. Tiirkiye’nin lityum potansiyeli

Tiirkiye’de ekonomik degere sahip lityum kaynagi bulunmamak-
tadir. Bununla birlikte, Yozgat-Sorgun bolgesinde bulunan pegmatitler
icerisinde lepidolitin varhg bilinmektedir. Ulkemizdeki bazi gollerde-
ki lityum igerigi duisiik (<40 ppm) olmakla birlikte Tuz Golii'nde 325
ppm lityum tespit edilmistir (Mordogan vd., 1995; Biiyiikburg, 2003;
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ppm olmasi teknik ve ekonomik nedenlerden dolay1 lityum kazanimini
miimkiin kilmamaktadir (MTA, 2017).

Simektit, hektorit ve kaolinit gibi killer lityum igermektedirl-
er (%0,3-0,6 Li). Diinya’daki lityum kaynaklarin %25'ini olusturan
bu kaynaklar potansiyel lityum kaynaklar1 olarak degerlendirilirler.
Bununla birlikte tilkemizde bulunan gesitli bor yataklarindaki killer de
onemli lityum potansiyeline sahiptirler (Mordogan ve Helvaci, 1994).

Ulkemizde lityum ve lityjum bilesiklerinin iiretimi
yapilmamaktadir. Bununla birlikte, Eti Maden isletmeleri Kirka
Bor Maden Isletmesinde lityum iiretmek amaciyla bir pilot tesis
kurulmustur (URL-2). Bor endiistrisi atiklarinin degerlendirilme-
siyle bu atiklardan lityumun kazanilmasi ve lityum bilesikler-
in ekonomik olarak iiretilmesi s6z konusu olabilecektir. Eti
Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'ne baghh Emet Bor isletme
Midirligi'nin Hisarcik ve Espey tesislerinden alinan atik nu-
munelerden yapilan analizlerde >%0,1 lityum ve kritik/nadir
toprak elementlerinin bulundugu tespit edilmistir (Mordogan ve
Helvaci, 1994). Ayrica, borik asit liretimi sirasinda a¢iga ¢ikan atik
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malzemeden (borojips) de lityum kazanimu ile ilgili calismalar
mevcuttur (Demirbas, 1999).

Tiirkiye’de bor yataklarindaki killerde genel olarak %0,1-0,25
lityum bulundugu bilinmektedir (Helvaci vd., 2003; Ozder, 2013;
Lee vd., 2016; Yoriikoglu vd., 2019). Bu yataklarda yaygin olarak
hektorit tipi smektitler bulunmaktadir. Bigadi¢ bor yataginda-
ki killerde %0,71’e kadar lityum bulunmaktadir (Helvaci, 2018).
Hisarcik Kolemanit Tesisi'nden yilda 120.000 ton kil atik olarak
atilmaktadir. Bu atiklarin lityumlu kil (hektorit) icerdigi bilinmek-
tedir (Helvaci vd., 2003). Bigadi¢ bor yataklarindaki Simav ve Tiilii
ocaklariin 230-2300 mg/kg lityum igerdigi tespit edilmistir. Li-
tyumun yani1 sira sezyum (Cs) ve rubidyum (Rb) da eser element
olarak bulunmaktadir (62-173 mg/kg) (Ozder, 2013; Ertan ve Er-
dogan, 2016; Ozbas ve Derun; 2021). Bigadi¢ ve Kirka bdlgesinde-
ki lityum iceriginin Kestelek ve Emet bolgesine gore daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Mordogan ve Helvaci, 1994).

2. Lityum iiretim yéntemleri

Lityum, cevherler ve tuzlu su kaynaklar gibi birincil kaynaklar-
dan ve lityum-iyon piller gibi ikincil kaynaklardan iiretilmektedir.
Cogunlukla cevherlerden (spodiimen, lepidolit, zinvaldit ve petalit
gibi), gol ve deniz sularindan kazanilmaktadir (Li vd., 2019). Cevher-
lerden fiziksel zenginlestirme sonrasi hidrometalurjik ve pirometa-
lurjik yontemlerle kazanilmaktadir. Tuzlu su kaynaklarindan (gél,
deniz) lityum kazanimi ¢oktliirme ve ekstraksiyon, iyon degisimi ve
adsorbsiyon yontemleriyle gerceklestirilmektedir (Swain, 2017).

2.1. Cevherlerden lityum kazanimi

Lityum iceren cevherlerin mineralojik 6zelliklerine baglh olarak
optik ayirma, gravite zenginlestirme (agir ortam, sallantili masa,
spiral), manyetik ayirma ve flotasyon gibi fiziksel/fizikokimyasal
yontemler kullanilarak lityum iceren konsantre tretilmektedir

(Wietelmann ve Bauer, 2012; Gibson vd., 2017; Karrech vd., 2020).
Uygulanan fiziksel yontemleri gosteren genel akim semasi Sekil
2’de verilmektedir (Tadesse vd., 2019).

Spodiimenden (6zgil agirhk: 3,1-3,2) kuvars (6zgil agirlik:
2,65) ve albit (6zgiil agirhik: 2,6) gibi silikat minerallerinin ayril-
masinda agir ortam yontemi (ferrosilikon, manyetit ortami) yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir (Amarante vd., 1999; Aghamirian vd.,
2012). Manyetik ayirma, seramik ve cam Uretiminde kullanilacak
uygun iriin (<%0,5 Fe,0,) elde etmek amaciyla amfibol ve turma-
lin gibi demir iceren gang minerallerinin uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Kalay-tungsten tesis atiklarindan zinvalditin ayril-
masinda manyetik ayirma yontemi (35-72x10-2 T) verimli bir sekil-
de kullanilmistir (Botula vd., 2005; Siame ve Pascoe, 2011). Flota-
syon, spodiimen gibi lityum iceren ince taneli cevherlerden ytiksek
tenoérlii konsantre iiretmek icin uygulanmaktadir. Ters flotasyonda
gang mineralleri katyonik toplayicilarla ylizdiriliirken direkt flota-
syonda spodiimen anyonik toplayicilarla ytzdiiriilerek konsantre
elde edilir. Gang mineralleriyle lityum iceren mineraller arasindaki
mineralojik benzerlikler nedeniyle spodiimen ve lepidolitin se¢imli
olarak kazaniminda zorluklar da yasanmaktadir (Moon ve Fuer-
stenau, 2003; Choi vd., 2012; Vieceli vd., 2016).

Cevher zenginlestirme islemleri sonrasi elde edilen konsant-
relerden lityum kazanimi genel olarak asit/alkali li¢i ya da kalsi-
nasyon/kavurma sonrasinda li¢ islemleriyle gerceklestirilme-
ktedir. Ambligonit, tirifilit ve lepidolit direkt uygun reaktiflerle
kazanilabilirken spodiimen ve pedalit kalsinasyon/dekrepitasyon
(1000-1100°C) islemiyle B-formuna doniistiiriilmektedir (Wietel-
mann ve Bauer, 2012). Termal islemler sirasinda tuz ya da asit
ilave edilerek li¢ asamasinda ¢dziinebilir lityum stilfat, karbonat
ya daKkloriir bilesikleri elde edilmektedir. Li¢ sonrasinda ¢dktiirme
islemiyle Ca, Mg, Al ve Fe uzaklastirilarak ¢ozelti saflastirilir. Li¢ ve
¢ozelti saflastirma islemlerinden sonra ¢oktiirme ya da elektrodi-
yaliz yontemleriyle Li,CO,, LiCl, LiOH gibi lityum bilesikleri elde
edilmektedir (Brand ve Haus, 2010; Siame ve Pascoe, 2011; Cha-
gnes ve Swiatowska, 2015; Swain, 2017) (Sekil 2).

. Lepidolit, Zinvaldit,
a-SPODUMEN Ambligonit vb.

v v

Boyut Kiglltme + Cevher Zenginlegtirme |

a-Spodimen

Katk! p-Spodimen
maddesi Katki maddesi
3 20

| Basing Ligi | | Kavurma |

5

- Aliimi
Filtrasyon siﬁgmfm
Saflastirma

Cokturme/
iyon degisimi

Buharlastirma/
I ) ivon degisimi
| Elektrodiyaliz | | Konsantrasyon |

| Kristalizasyon |

Karbonat Coktlirme |

v

LiOH gozeltisi

IE 5. an arin
kazanimi

Li,CO,

LiOH

Sekil 2. Cevherlerden a) lityum konsantresi (Tadesse vd., 2019) ve b) lityum tiretimi akim semalart (Tran vd., 2015)
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Siilfiirik asit ortaminda siilfatlayic1 kavurma prosesi lityum
mineralleri icin kullanilan temel prosestir. Proses genel olarak
250-400°C'de doner firinda (1 saat) gergeklestirilirken ¢dziin-
meyen aliiminyum fosfat olusumu nedeniyle ambligonit i¢in
850-900°C arasinda gergeklestirilir. Proseste olusan ¢6ziinebilen
lityum-siilfat bilesikleri daha sonra sicak suda li¢ edilerek kazanil-
maktadir. Toprak alkali metaller, aliminyum ve demir uzaklastir-
mak icin ¢ozelti soda ve kireg ile notralize edilerek ¢oken kisim
filtrasyonla uzaklastirihir. Saflastirilmis li¢ ¢ozeltisine kaynama
noktasina yakin sicakliklarda sodyum karbonat ilave edilerek li-
tyum karbonat ¢oktiirtilir (Wietelmann ve Bauer, 2012).

2.1.1. Spodiimenden lityum kazanimi

Ekonomik olarak isletilen en yaygin lityum minerallerin-
den biri spodiimendir. Spodiimen gibi lityum iceren cevher ya
da konsantrelerden lityum kazanimi yaygin olarak stlfiirik asit
(H,S0,) li¢ prosesiyle gerceklestirilir. Cevher éncelikle 20-80 mm
boyutuna kirildiktan sonra déner firinda (1000-1100°C, 4 saat)
kavrularak B-spodiimen formuna dontstiiriiliir. Daha sonra kon-
santre siilfiirik asitle beraber ~250°C’de kavrulur (Bale ve May,
1989; Wietelmann ve Bauer, 2012; Meshram vd., 2014; Kuang vd.,
2018; Li vd., 2019). Kavurma sonrasinda ¢6ziinebilir metal siil-
fatlara (Li,SO,) dontstiirilen kalsine sicak su ile li¢ edilir (Esitlik
1 ve 2) (Li vd., 2019). Cozeltiye kalsiyum karbonat (CaCO,) ilave
edilerek notrallestirilir ve Ca, Mg, Al ve Fe uzaklastirilarak ¢ozelti
saflastirihr. Daha sonra sodyum karbonat (Na,CO,) ya da karbon
dioksit (CO,) kullanilarak lityum Li,CO, olarak ¢oktiiriliir (Esitlik
3). Spodiimenden siilfiirik asit prosesiyle lityum karbonat {iretimi-
ni gosteren akim semasi Sekil 3’te verilmektedir.

- Li,SO
8)k]/mol
=-10,07 kJ/mol
+Na,SO AG°

4(suda) (25°C)

+ALO..

4 (k)

B-Li,0.AL 0,.4Si0,
48i0,H,0 = AG?

(®)
Li,SO, 2Li,SO o5y =

4 (k) 4 (suda)
L1 SO, +Na CO3[ ada) Li CO3(k)

= 217,54 Kk /mol

2k ]+H SO4 kons,
=-151,

(250°C)

AG°

(1)
(2)
3)

| o-SPODUMEN |

v

| Kavurma (~1000°C) |

| p-SPODUMEN |

v

Sulfatlayici Kawurma
(Kons.H,S0O,, ~250°C)

v

| suLigi/Nétralizasyon |

é'—bsmkat

| Coktlirme |

NaOH/
N32CO3

Mg, Ca, Al, Fe
N82CO3

R

| Karbonat i:éktijrme |

Li>CO;

Nast4
cOzeltisi

Sekil 3. a-spodiimenden siilfatlayict kavurma ve su liciyle lityum kazanimi
(Wietelmann ve Bauer, 2012; Kuang vd., 2018; Livd., 2019)
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ao-spodiimen dogada pegmatit yataklarinda kuvars, albit,
mikroklin ve mika ile iligkili olarak bulunur. Kristal yapisindan
(monoklinik-LiAl(Si0,),) dolay1 dogrudan li¢ islemlerine
direnglidir. Bu nedenle dogal spodiimen dnce 1000-1100°C’de 2
saate kadar kalsinasyon islemine tabi tutulup tetragonal b formu-
na doniistiiriilerek asit ya da alkali reaktiflere karsi1 daha reaktif
hale getirilir (Margarido vd., 2014; Salakjani vd., 2016 ve 2017;
Aylmore vd., 2018; Li vd.,, 2019). Ancak bu faz déniisiimii i¢in
uygulanan kalsinasyon islemi yiiksek enerji gerektirdiginden li-
tyum kazanim proseslerine ilave maliyet getirmektedir. Bu mali-
yetlerden kaginmak i¢in florin ya da alkali bazli yeni prosesler
arastirilmaktadir.

Silika  (Si0,) iceren minerallerin analitik amacla
¢oziindiirilmesinde kullanilan hidroflorik asit (HF) (Hu ve Qi.,
2014) spodiimenden lityum kazanimi amaciyla da kullanilmak-
tadir (Esitlik 4) (Cizelge 5) (Kuang vd., 2012; Rosales vd., 2014 ve
2017; Livd., 2019). Rosales vd. (2014 ve 2016), B-spodiimenden
HF li¢i kullanarak Li, Al ve Si li¢i i¢in yeni bir yéntem 6nermisle-
rdir (Sekil 4a). %7 HF kullanarak 75°C’de %90 Li kazanimi elde
etmislerdir. Céziinen Si ve Al daha sonra NaOH ilave edilerek
Na,AlF, ve Na,SiF, olarak ¢oktirilir (Esitlik 5). Cozeltide ka-
lan lityum CO, gaz ilave edilip 1sitilarak Li,CO, olarak kazanilir
(Esitlik 6-8) (Jandova vd., 2010). Siilfiirik asit licine kiyasla HF
lici daha diisiik sicaklik, nispeten daha diisiik konsantrasyon-
da reaktif kullanimi ve daha kisa li¢ siireleriyle daha az enerji
tiikketimi ve daha iyi li¢ etkinligi saglamaktadir. Bununla beraber
diisiik kat1 orani kullanilmasi dezavantajini olusturmaktadir (Ro-
sales vd., 2017; Li vd., 2019).

g-&iSAllFFsl2 6(25 019HF w = LiF + HAIF o+ ”
22 6(suda)

H_AIF + H_SiF + 5NaOH Y Na AIF

Na,SiF 5H220 eleue) ( w’ )

.2714(1)(1);2l k]/ O w = 00 + H0, MGG = (g
0 =

t}/(;goikﬁ H,0 + €0, ~2LHCO, , AG e = 45 ()

2L1HCO3( udz) (1sitma) — Li,CO,,, + H,0 + COZ(g)

AG® 4., = -6,1 k] /mol (8

Spodiimenin faz doniisiimii i¢in kalsinasyon gibi ytliksek enerji
gerektiren (>1000°C) termal islemlere ihtiya¢ duyulmadan direk
dogal a-spodiimenden H,SO,/HF ligiyle lityum kazanimi mim-
kiin olmaktadir (Esitlik 9). Guo vd. (2017), optimum sartlarda
(Cizelge 5) spodiimenden %96 lityum kazanimi elde etmislerdir.
HF'in a-spodiimenin ¢6ziinmesinde birincil reaktif oldugunu ve
H,SO,’tin LiF gibi floriirleri yliksek ¢oziintirlige sahip Li,SO, gibi
stlfatlara doniistiirdiiglinii belirtmislerdir (Esitlik 10).

20-LiAISi, 0, + 24HF o+ 4H,;SO, > Li,SO, .

+ Al (SO )z(suda + 4-I-IZSiFéo(suda) + 12H20 AGO(25°C) = (9)
-786,83 k] /mol

2LiF + H,S0, - Li,S0, + 2HF (10)

Yiiksek korozif ve toksik 6zellige sahip olan HF yerine flo-
rit (CaF,) ve H,SO, kullanarak spodiimenden lityum kazanim
prosesi gelistirilmistir (Kuang vd., 2012; Griffith vd. 2018).
Proses esnasinda olusan HF sayesinde Li-O, Al-O, Si-O ve Al-O-Si
baglar kinlir (Esitlik 11) ve olusan Li,AlF, ve AlF, siilfirik asitte
suda c¢oziinebilen siilfatlara doniistiiriiliir. Florit mineralinin
kullanildig1 proses HF/H,SO, prosesine gore reaktif maliyetleri
diistiniildiigiinde daha ekonomik oldugu bildirilmistir.
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CaF

2(k)

+H,80, ~CaS0,, +2HF AG .. =-6,95k]/mol (11)

(25°C)

Alkali reaktiflerin Si-O bagim kirarak silikatlar1 ¢6zdiigi
bilinmektedir (Wilson vd., 1994). Bu durum lityum igeren min-
erallerden ytiksek sicakliklarda faz dontisiimiine gerek kalmadan
lityum kazanimina imkan vermektedir. Xing vd. (2019), otoklav
icerisinde 15 M NaOH kullanarak a-spodiimenden yiiksek lityum
(%95,8) kazanimi elde etmislerdir (Esitlik 12). Yan iiriin olarak
hidroksi-sodalit olusmaktadir. Li¢ ¢6zeltisine CaO ilave edilerek
silis Ca,Si0, olarak ¢oktiirilir. Cozeltide kalan lityum Na,CO, ilave
edilerek Li,CO, olarak kazanilmaktadir (Sekil 4b). Yitksek NaOH
tiiketimi ve korozyona karsi dayanikli ekipman gereksinimi pros-
esin dezavantajlaridir.

6a-LiAlSi,0, + 14NaOH - 2Na ALSi,O0

,0,,(0H) + 3Li,Si0,
+3Na, SlO + 6H,0

(12)

B-spodiimenden otoklav icerisinde 100-250°C’de su-kireg
karigimiyla (kireg siitii, Ca(OH),) beraber lityum LiOH olarak ka-
zanilabilmektedir (Esitlik 13). Buharlastirmadan sonra li¢ ¢6zel-
tisi CO, ile muamele edilerek %97,8 saflikta Li,CO, olarak ¢ok-
turilebilir (Choubey vd., 2016). a-spodiimenin direkt kazanimina
kiyasla B-spodiimenin alkali licinde daha diisiik alkali tliketimi
olusmaktadir. Genel olarak LiOH Li,CO,'den daha yiiksek lityum
icerigine sahiptir ve elektrikli araglarda daha ¢ok tercih edilmek-
tedir (Li vd., 2019).

B-Li,0.A10,.4Si0, + 4Ca0 + 4H,0 — 2LiOH + 4CaSi0, (13)
+ 2A1(0H),

Siilfatlayic1 kavurma prosesinde kullanilan Na,SO, ya da
K,SO, gibi alkali siilfatlarin erime sicakhigindan (~850°C) daha
ylksek sicakliklarda (~1000°C) kavurma sonrasinda lityum ka-
zanimi gergeklestirilmektedir (Li vd., 2019). a-spodiimen dnce
B-spodiimen fazina dénlismekte ve sonrasinda K,SO, ile tep-
kimeye girmektedir. a-spodiimenin potasyum siilfat (K,SO,) ile
kavrulmasinda reaksiyon ~700°C’de baslamakta ve genellikle
920-1150°C arasinda gerceklesmektedir (Zeelikman vd. 1966).
Reaksiyon sonucunda lityum LiSO, olarak kazanilmaktadir. Son
yillarda yapilan ¢alismalarda, Kuang vd. (2018), 3-spodiimenden
otoklavda Na,SO, kullanarak (CaO ve NaOH ilavesiyle) yiiksek
(%93,3) lityum kazanimi elde etmislerdir.

Asit yontemlerine kiyasla stilfatlayict kavurma/otoklav yonte-
minde Al ve Fe ¢ozlinmesinin 6nemli 6l¢iide azalmasindan dolay1
cozelti saflastirma asamasi kolaylasmakta ve lityum kayiplari
azalmaktadir. Ayrica siilfatlayici kavurma islemi dogrudan
-spodiimenin faz doniisiimii islemine gére daha basit bir yontem-
dir. Na,SO,"1n ucuz ve geri kazanilabilir olmasi nedeniyle reaktif
maliyetleri de biiyiik 6l¢lide azalmaktadir (Li vd., 2019).

Karbonatlayic1 kavurma/otoklav yonteminde ise siilfatlayici
kavurma yontemine benzer sekilde Li* ve karbonattaki met-
al (¢ogunlukla Na*) arasindaki iyon degisimiyle beraber Li,CO,
olusmaktadir. 450-740°C’de kavurma isleminde B-spodiimen ve
sodyum karbonat (Na,CO,) arasindaki reaksiyon Esitlik 14’de
verilmektedir (Chen vd., 2011). Otoklav kullaniminda bu sicak-
ik ~225°C’dir. Li,CO,'in ozellikle yiiksek sicaklikta ¢ozintirligi
(Ksp: 2,5x10%) diisiik oldugundan kavurma ya da otoklav isle-
minden sonra katida kalabilmektedir. Bu nedenle karbonatlastir-
ma agamast genellikle Li,CO,'i lityum bikarbonata (LiHCO,)
doniistiirmek icin uygulanmaktadir (Esitlik 7). Daha sonra filtre
edilen LiHCO, 1sitilarak Li,CO, elde edilir (Li vd., 2019). Yapilan
calismalarda, Chen vd. (2011), a-spodiimen konsantresinin
1050°C’de kavrulmasiyla B-spodiimenden otoklavda Na,CO, ile lig
isleminde ~%94 lityum kazanimi saglamislardir. Elde edilen LiH-
CO, ¢ozeltisinden 90°C’de 1 saat 1sitilarak ~%70 Li,CO, (%99,6
saflikta) elde edilmistir (Sekil 4d).
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B-Li,0.A1,0,.4Si0, + Na,CO, + nH,0 - Li,CO, + Na,O.
AL0,.48i0,.nH,0 (14)

Tiihonen vd. (2019), Li,CO,1 ¢oéziinebilir LiOH’e déntstiiren
bir proses 6nermislerdir (Esitlik 15). Iyon degisimi yontemiyle
empliriteleri uzaklastinlmis ¢ozeltideki lityum LiOH.H,O olarak
kristallendirilir (%94 Li). Elde edilen iirtiniin saflig pil tiretiminde
kullanilabilecek safliktadir. Béylece B-spodiimenden Li,CO, tire-
timi yerine dogrudan LiOH tiretilebilmektedir.

Li,CO,  +Ca(OH) —>2LiOH[Suda)+CaCO (15)

3(k) 2(k) 3(k)

Na,CO, ayni zamanda a-spodiimenin kavrulmasinda da kul-
lanilmistir (Sugyeong, 2018). Kavurma sonrasinda H,SO, ligi ile
%99,98 Li, %100 Si ve %75 Al kazanimi elde edilmistir (Cizelge
5). Bu yontem faz doniisiimiine gerek kalmadan daha diisiik enerji
kullanimi ve yiiksek lityum kazanimi gibi avantajlara sahiptir. An-
cak proseste Na,CO, tiiketimi yliksektir.

Klorlayic1 kavurma yontemiyle spodiimenden lityum kazanimi
etkili bir yontemdir. Kullanilan klor gaz1 (Cl,) ve kloriir (Cl) ile
beraber suda kolayca ¢6ziinebilen lityum kloriir (LiCl) olusmak-
tadir (Esitlik 16). Barbosa vd. (2014), B-spodiimenden Cl, or-
taminda kavurma sonrasinda lityumun tamamini LiCl olarak ka-
zanmiglardir. Klor gazinin ytiksek sicakliklarda kullaniminin riskli
olmasi ve dayanikli ekipmanlara ihtiyag duyulmasi yontemin
dezavantajlaridir. Ayrica yliksek sicaklikta kavurma (>1000°C) asit
licine kiyasla daha yiiksek enerji gerektirmektedir (Li vd., 2019).

12B-LiAlSi, 0 + 6Cl, ;= 30, + 12LiCl,, + 2Al-
SLO,, (mulliti + 20§10 (krlstoballt) AG o = (16)
-707,88 kJ/mol

Barbosa vd. (2015), toksik olmayan ve daha az korozif olan
kalsiyum Kkloriir (CaCl,) kullanarak B-spodiimenden disiik
sicakliklarda (900°C) %90,2 lityum kazanimi elde etmislerdir.
Klorlayic1 kavurma sirasinda B-spodiimenin bozunmasiyla LiCl,
Si0, ve CaAlSi,O, olusmaktadir (Esitlik 17). Gabra vd. (1975),
klorlayici reaktif olarak NaCl ve Ca(OH), kullanarak otoklavda
B-spodiimenden lityumun tamamini kazanarak %91 saflikta LiCl
elde etmislerdir (Sekil 4c).

B-Li,0.A1,0..4Si0, + 2NaCl + 2H,0 — 2LiCl + Na,0.
AlL0,.4Si0,.2H,0

a-Li,0.A1,0,.4Si0, + 4CaCO, + 2NH,Cl - 2LiCl + 4Ca-
Si0, + ALO, + 4CO, + 2NH, + H,0

(17)

(18)

2.1.2. Lepidolitden lityum kazanimi

Mika grubuna ait olan lepidolitden lityum, spodiimende old-
ugu gibi silfiirik asit liciyle suda céziinebilir LiSO, bilesikleri
olusturularak lityum kazanimi gerceklestirilmektedir. Lepidolit,
spodiimenden farkli olarak daha diisiik lityum igerigine sahip olup
flor (%4,89) icermektedir. Bu nedenle lityum kazanimi sirasinda
zararll HF gaz1 olusmaktadir. Bununla birlikte lepidolit rubidyum
(Rb) ve sezyum (Cs) gibi nadir toprak elementlerini de icermek-
tedir (Guo vd., 2019a). Yan iiriin olarak Rb ve Cs’'nin yaninda K ve
Al'nin kazanimi da miimkiin olabilmektedir (Kuangvd., 2015; Livd.,
2019) (Sekil 5a). H,S0, li¢ ¢cbzeltisi sogutularak K, Rb, Cs ve Al stilfat
bilesikleri seklinde kristallendirilir. Al, Fe, Mn, Mg ve Ca'nin uzak-
lagtirlmasiyla beraber elde edilen seyreltik Li,SO, ¢ozeltisinden
Na,CO, ilave edilerek Li,CO, elde edilir (Esitlik 19 ve 20).

KLi, AL Si, 0, FOH + 4H,S0, + 2,6H,0 - KAI(SO,),
+0,8Li,0,% 1,2A1(S0,)OH.5H,0 + 3,2Si0, + HF

M_SO, + AL(SO,), + 24H,0 - 2MAI(S0,),.12H,0 (so-
gutularak)

(19)

(20)
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Sekil 4. a) f-spodiimenden HF liciyle lityum kazanimi (Rosales vd, 2014), b) a-spodiimenden alkali basing li¢iyle lityum kazanimi (Xing vd., 2019), c)
B-spodiimenden klorlayict (NaCl) lig ile lityum kazanimi (Gabra vd., 1975), d) B-spodiimenden karbonatlastirict basing ligiyle lityum kazanimi (Chen vd., 2011)

HF li¢i ayn1 zamanda lepidolitten Si-O bagini1 kopararak lityum
kazanimi i¢in de kullanilmaktadir. Rosales vd. (2017), lepidolitten
Li, Al ve Si kazanim1 amaciyla HF ligiyle >%90 lityum kazanimi
elde etmislerdir (Sekil 5b) (Esitlik 21). Prosese KOH ve NaOH ilave
edilerek K,SiF, ve Na,AlF, yan iiriin olarak elde edilmektedir (Esit-
lik 22, 23). Cozeltide kalan lityum buharlastirmayla LiF olarak ka-
zanilmaktadir (%99,1 saflikta).

KLizAlSi4OwF(OH)(k) +32HF . —2LiF  + H_AIF, () (21)

+ 4HZSiF6(suda) + KF(suda] + 11HZO
H_SiF + 2KOH _ —K SiF + 2H0, AG® =

2 6(suda) (suda) 2 6(k) 2 25°C
131,07 /mol (22)
HAIF, . +3NaOH_ . - NaAlF, +3H,0 (23)

Guo vd. (2019a.b), lepidolitten lityum kazaniminda H,SO,+HF
li¢ prosesini dnermisler ve %98 Li, %90 Rb ve Cs kazanimi elde
etmislerdir (Esitlik 24). Proseste HF baskin li¢ reaktifi olarak rol
alirken H,SO, HF tiiketimini azaltmakla beraber li¢ verimine ¢ok
az katkist bulunmaktadir. Proseste disiik (%66) Si ¢oziinmesi
¢ozelti saflastirma ve kazanim prosesleri agisindan avantaj sagla-
maktadir.
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KLi, Al AlSi,0, F,+16HF+5H S0,~0,75Li,S0,+1,25Al,
(S0,), + 3H,SiF, + 0,5K,50, + 10H,0, AG®,... =-1061,39 kj/ 2

mol

4)

H,S0,/HF li¢ ¢6zeltilerinden Al K, Rb ve Cs'nin kazanimin-
da H,SO, licine benzer sekilde aliiminyum siilfat (aliim) kristal-
izasyonu uygulanmaktadir. Guo vd. (2016), lepidolitin H,SO,/
HF li¢ ¢ozeltisindeki AI**iin K,SO, ilave edilerek potasyum
alim (KAI(SO,),.12H,0) olarak uzaklastirilabilecegini goster-
misgtir.

Na,S0,, K,S0,, FeSO, ve CaSO, gibi stlfatlar siilfatlayici kavur-
ma yonteminde kullanilmaktadir (Luong vd., 2013; 2014; Vieceli
vd., 2017a,b). Yan vd. (2012a), CaCl, ile beraber Na,SO, kullanarak
lepidolitin siilfatlayici kavrulmasindan sonra su liginde >%90 Li,
Rb ve Cs kazanimi elde etmislerdir (Sekil 5c). Ca, Fe, Mn ve Al'yi
¢oktiirmek amaciyla ¢ézeltiye Na,CO, ve NaOH ilave edilmekte-
dir. Buharlastirma ve ¢oktiirmeyle ~%86 Li kazanimiyla beraber
%99,5 saflikta Li,CO, elde etmislerdir (Yan vd., 2012b). Asit licine
kiyasla siilfatlayici1 kavurma yontemi lityum kazaniminda daha
secimli (K, Al, Si ve F katida kalir) olmasina karsin yiiksek sicak-
lik (850-1000°C) gerektirdiginden dolay1 daha fazla enerji tiiketi-
mine neden olmaktadir.
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Sekil 5. a) Lepidolitden siilfiirik asit liciyle lityum kazanimi (Li vd., 2019), b) Lepidolitten HF ligiyle lityum kazanimi (Rosales vd., 2017), ¢) Lepidolitten Na-
S0, ile stilfatlayict kavurma sonrasi su liciyle lityum kazanimi (Yan vd., 2012b)

Na,S ve FeS gibi silfiirlerin varhginda kavurma/ogiitme son-
rasinda su ligiyle lepidolitten lityum kazanilabilmektedir. Lee
(2015), Na,S ortaminda yoriingesel bilyali degirmende lepidolitin
ogutiilmesi sonrasinda nispeten uzun 6giitme siiresi ve yliksek en-
erji tilketimlerine ragmen %93 Li kazanimi elde etmislerdir. Bir
baska ¢alismada Hien-Dinh vd. (2015), CaO ile beraber FeS ile bir-
likte yapilan kavurma sonrasi yapilan su licinde (50°C) nispeten
diisiik lityum kazanimi (%81) elde etmislerdir.

Lepidolitten kloriir (Cl') ya da CI, kullanarak klorlayici kavur-
ma ydntemiyle lityum kazanilmaktadir (Wu vd. 2012; Yan vd.,
2012d). Wu vd. (2012), lepidolitten otoklav igerisinde amonyum
klortir (NH,CI) ve sodyum kloriir (NaCl) kullanarak %91 lityum
kazanimi elde etmislerdir. Diger bir ¢alismada, Yan vd. (2012d),
klorlayicr reaktif olarak NaCl ve CaCl, kullanarak lepidolitin ka-
vrulmasi sonrasinda su liginde %93Li, %88,5 K, %93,6 Rb ve %93
Cs kazanimi elde etmislerdir.

2.1.3. Zinvalditten lityum kazanimi

Lepidolit gibi zinvaldit de mika grubu element olup daha diistiik
lityum ve daha yiiksek Fe (~12,78) ve F (~%6,52) icerigine sahip-
tir (Botula vd., 2005). Zinvalditten lityum kazanimi prosesinde
(Sekil 6a) (Martin vd., 2017b), zinvaldit konsantresi %29 HCl ile
~110°C de atmosferik basingta 5 saat li¢ edilir (%94 Li).

Li¢ esnasinda HF ve SiF, olusmamaktadir. HCI distilasyonla ka-
zamlip yeniden kullanilmaktadir. Proseste, Na, Fe?*(CN), ilave edil-
erek demir ¢ozeltiden prusya mavisi (Fe''[Fe"Fe"(CN),],) olarak
uzaklastirilip NaOH ilavesiyle de gotite (a-FeO(OH)) dontistiiriiliir.
Al KveF ¢ozeltiden pH ayarlanarak (pH:3) uzaklagtirilir [(Na, (K ,)
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AlF ]. Bu yan irtn aliminyum tretiminde kullanilabilmektedir
(Hall-Héroult prosesi) (Bertau vd., 2017). Cozelti saflastirma ve
buharlagtirma islemlerinden sonra Na,CO, ilave edilerek Li,CO,
(%98 saflik) elde edilir (Esitlik 25).

2LiCl
AG°

+ Na,CO

(suda) 22 Y3(K)

Seoc = ~24,62 kJ/mol

- Li,CO

2-Y3(K)

+ 2NaCl

(suda)

(25)

Zinvalditten jips (CaSO,) ve Ca(OH), kullanarak stilfatlayici ka-
vurma ile lityum kazanilabilmektedir (Jandova vd., 2009). Bu yon-
temde zinvaldit CaSO, ve Ca(OH), ile kavrulduktan sonra su ligiyle
%96 lityum kazanimiyla beraber ¢ozeltiden K,CO, ¢oktirmeyle
%99 saflikta Li,CO, elde edilmistir (Esitlik 26) (Jandova vd., 2010).

LIZSO4(suda) + K2C03(k) - L12C03 + KZSO4(suda) (26)

Zinvalditten CaCO, ile karbonatlastirici kavurma sonrasinda
su ligiyle lityum kazanilmaktadir (Siame ve Pascoe, 2011). Vu vd.
(2013), zinvaldit konsantresinden CaCO, ile kavurma sonrasinda
su liciyle %84 Li ve %91 Rb kazanimi elde etmislerdir. Li¢ ¢ozel-

tisinde lityum CO, ile ¢oktiiriilerek Li,CO, olarak kazanilmaktadir.

Kalsinasyon sonrasinda dogrudan karbonatlastirmayla zin-
valditten lityum kazanilmaktadir (Schneider vd., 2017). Martin
vd. (2017c), zinvaldit konsantresinden 950 °C’de kalsinasyon (3
sa.) ve dgiitme sonrasinda otoklavda (CO,, 10MPa, 230°C) direkt
karbonat liciyle ~%75 lityumu LiHCO, olarak kazanmislardir.
Cozeltideki lityum elektrodiyaliz yontemiyle ¢ozelti saflastirma
isleminden sonra CO, (90°C) ile Li,CO, (>%99 saflik) olarak ¢ok-
tiirtilmistiir (Sekil 6b).
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ZINVALDIT

Lic

(%29 HCI, 110°C)

Kati

| Fe uzaklastirma |

ZINVALDIT
(<500um)

(=950°C)

Oglitme
(dsp<20pm)

Kalsinasyon SiF,
—>

NaOH, # a-FeO(OH)
NaF
—

Al F, K

uzaklastirma

v
E‘ Na, Ko 4)AlFs
_’

Elektrodiyaliz/
Buharlastirma

Na,CO;

NaCl
| Karbonat Céktirme |

v
(a) Hz@;

co Cozelti
_2>| Karbonat Cokturme |<—

Kati

| Elektrodiyaliz |

v

—| Buharlagtirma

l_

v

()  Li,CO,

Sekil 6. Zinvalditten a) HCl liciyle (Li vd., 2019, Martin vd., 2017b), b) direkt karbonatlastirici li¢ ile lityum kazanimi (Martin vd., 2017c)

Cizelge 5. Cevherlerden lityum kazanimiyla ilgili yapilmis ¢calismalar

Mineral On islem Li¢ Sonuglar Referans
A. Pirometalurjik/Hidrometalurjik Yontemler
1. Stilfatlayic1 Kavurma+Lig
Zinvaldit Kons./CaS0,/Ca(OH),= 6:4,2:2,950°C, 1 Suligi: 90°C, S/K=10:1, %96 Li;%9ILLCO, o0
Kkonsantresi sa. 10 dk. (K,C0,) N
Zinvaldit Su ligi: S/K=10:1, 85°C Siame ve Pascoe
Na, SO, /cevher=1/2, 850°C, 1 sa. ’ ’ %97 Li ’
konsantresi e 10 dk. 2011
: . or. . o 0, i+ O, i
Spodiimen Kalsinasyon: 1025°C; Kavurma: 175°C, Su lii %93 Li; %99,9 LiOH. Laferriére vd, 2012
H,SO, H,0
Pedalit Kalsinasyon: 1100°C, 2 sa., Kavurma: Su ligi: 50°C, 1 sa,, S/ %97 Li; %99,21 Sitando ve Crouse,
Konsantresi %15 H,S0,, 300°C, 1 sa. K=7,5:1ml/g Li,CO, (Na,CO,) 2012
L Cevher/Na,S0O,/CaCl,: 1/0,5/0,3,880°C,  Sulici: S/K=0,8/1,0,5  >%90 Li, Rb ve Cs;
Lepidolit 0,5 sa. sa., oda sicaklig >%99,5 Li,CO, Yanvd, 2012a
A Cevher/Na,S0,/K,SO,/Ca0= Su li¢i: oda sicakligy, o .
Lepidolit 1:0,5:0,1:0,1, 850°C; 0,5 sa. S:K=2,5:1,0,5 sa. 91,65 Li Yan vd,, 2012b
Lepidolit 2?2504/ Limolar oram=2/1, 1000°C, 0,5 i‘;.‘f;;;l‘c/ k; l;;nez 990,4 Li Luong vd,, 2013
Lepidolit FeS0,+Ca0, SO, /Li= 3:1, Ca/F=1:1,850°C, Su lici: su/lfalsmezl:l, 9493 Li Luong vd, 2014
1,5sa; oda sicakligy, 1 sa.
Lepidolit g;‘;}(}gr/ (Na,S0,+Cas0,2H,0)=1:0,6; Su ligi: S/K=10:1, 80°C  >%90 Li Vieceli vd., 2017b
2,7 MPa basing, Na,S0, /katki (CaO, o .
Spodiimen NaOH)/B-spodiimen oran1=9/0,4/20; 3 %93,3 L} (Ca0) Kuang vd., 2018
sa. 230°C %90,7 Li (NaOH)
.. Kalsinasyon: 1100°C, 2 sa.; %80 kon- Su ligi: 50°C, %30 kat1 o . -
Spodiimen santre H,S0,, 250°C, 1 sa. orant, 1 sa. %93 Li Salakjani vd., 2019
0, i 0
Lepidolit Kons.-H,S0,=1:1,7 (%85), 200°C, 4 sa. Su ligi: 85°C, 1 sa. /97,1 Li, %96 Rb, Zhang vd., 2019
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Su ligi: 80°C, 40 g/L,
1 sa.

2. Klorlayic1 Kavurma+Lig

Su lici: 60°C, S/K=2,5:1,

0,5 sa.

Su lici: 60°C

3. Karbonatlastirici Kavurma+Li¢

Lepidolit Cevher/Na,SO,=1/1, 800°C, 1 sa.

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

Lepidolit Li,0/NH,Cl/NaCl=1:3,5:1; S/K=4; 230°C,
2,5 sa.

Spodiimen Cl, gaz1 (100 mL/dk.), 1100°C, 2,5 sa.

Spodiimen Cevher/CaCl, = 1:2,900°C, 2 sa.

Montmoril-

lonit-hektorit Cevher-CaC03-CaSO4= 5:3:3,1000°C

B. Hidrometalurjik Yontemler (Direkt Lic)

Zinvaldit
Kons.-CaC03=1-5, 825°C, 1sa.
Konsantresi
Spodiimen 1050°C’de B-spodiimen doéniisiimii
Zinvaldit
Kons./CaC0,=1:5, 825°C, 1 sa.
Konsantresi
Spodiimen Na,CO,/spodiimen:1, 850°C, 1 sa.)
Spodiimen 650°C, Li,0/Na,CO, = 3:1 + %5 NaCl
Lepidolit Cevher/K,C0,=1/0,6, 850°C, 2 sa.
4. Asit Lici
Spodiimen
Zinvaldit
Konsantresi
Spodiimen
Lepidolit
Lepidolit
Lepidolit Kon-
santresi
Spodiimen
- 880°C, 0,5 sa.; basing lici: 150°C, kireg/
Lepidolit cevher=1, S/K=4, 1 sa.
Zinvaldit Kalsinasyon: 950°C, 3sa.
Spodiimen

Su lici: %40 kati oran,
25°C

Su lici: 95°C, 0,5 sa., S/
K=10:1

Otoklav, S/K: 4 mL/g,
225°C, 1 sa,,

Su ligi: 95°C, S/K=10:1,

1 sa.

1,5M H,SO,, 5 sa.

Su lici: 100°C, S/K=5:1,

1 sa.

%7 HF, 75°C, S/
K=1:1,82, 20 dk.

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

Cevher/HF/H,SO, =
1:3:2,100°C, 3 sa.

%?7 HEF, kat1 orani: 1,82,

123°C, 2 sa.
Kons./H,50,=1,2, S/K:
2,5,138°C, 10 dk.
Cevher/HF/
H,50,=1:2:3,5 g/mL/
mlL, 85°C, 3 sa.

Cevher/HF/

H,50,=1:3:2 g/mL/mL,

120°C, 3 sa.

5. Alkali Lici
%98,9 Li; %99,9 Li,CO,

(co,)

Otoklav: CO,, 10MPa,
230°C

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

%100

%92,86 Li, %93,6 Rb,
%93 Cs

%91 Li

%100 LiCl
%98,6 LiCl

%88 Li; %99 Li,CO,
(Na,C0,)

>0%90 Li ve Rb;
>%99,5 Li,CO, (CO,)

%94 Li; LIHCO, den
1sitilarak; %70 Li,CO,

%84 Li, %91 Rb

%99,98 Li, %100 Si
ve %75 Al

%70 Li

%95.52 Li

%90 Li, %98,3 Li,CO,
(Co,)

%94 Li, >%98 Li,CO,
(Na,CO,)

%96 Li

>%90 Li; Al (NaOH
ile), Si (KOH ile)

% 94,18 Li, %93,7 K,
%91,81 Rb, %89,2 Cs

%98 Li, %90 Rb ve
Cs, %66 Si

%93.73% Li, %73.14
Al

~%75 Li; >%99 Li-
,C0,(CO,, 90°C)

%95,8 Li; %67,1
Li,CO, (Na,C0,)

Setoudeh, 2021

Yan vd., 2012d

Wuvd., 2012

Barbosa vd., 2014
Barbosa vd., 2015

Lien, 1985

Jandova vd., 2010

Chenvd., 2011

Vuvd, 2013

Sugyeong, 2018
Santos vd., 2019

Kuai vd., 2021

Rosales vd., 2014

Martin vd., 2017b

Guo vd., 2017

Rosales vd., 2017

Liu vd,, 2019

Guo vd., 2019a

Guo vd., 2021

Yan vd., 2012c¢

Martin vd., 2017c

Xing vd., 2019
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2.2. Killerden lityum kazanimi

Lityum, genellikle montmorillonit, kaolinit, hektorit gibi kil
mineralleriicerisinde 7-6.000 ppm arasinda ¢esitli konsantrasyon-
larda bulunmaktadir (Starkey, 1982). Killerden lityum kazanimin-
da genellikle siilfiirik asit li¢i, siilfat veya karbonat ile kavurma/
otoklav gibi yontemler kullanilmaktadir (Li vd., 2019) (Cizelge 6).
Barzegari vd. (2016), hektorit ve jadarit tipi killerden (% 0,04 Li)
CaCO, ve CaSO, ile kavurma sonrasinda su li¢iyle %75,65 Li ka-
zanimi elde etmislerdir. SO, gazi kullanilarak kilin dogrudan stil-
fatlayici kavurma islemi sirasinda fazla miktarda SO, kullanimi
ve yiliksek Mg ve Ca'nin ¢dziinerek li¢ ¢cozeltisini kirletmesinden
dolay1 bu proses etkili degildir. HCI asit ile kilin kavrulmasi son-
rasinda elde edilen kalsineden su li¢iyle (80°C) %70 Li kazanimi
elde edilirken, yaklasik %80 Ca’'da ¢ézlinmektedir.

Bir baska yontemde, HCl asit ¢ozeltisi (agirlikca %20) kul-
lanilarak kil ve CaCO, karigiminin (oran=2:1) klorlayici kavurma
(750°C, 1 sa.) sonrasinda %80 lityum li¢ edilmistir. En iyi sonuglar
jips ve Kkirectasi ilavelerinde saglanmistir. Kil-jips-kirectasi
karisiminin peletlenmesi (oran=5:3:3) ve kavrulmas: (1000°C, 1
sa.) sonrasinda su ligiyle kilden %90 Li kazanimi elde edilmistir.
Li¢ cozeltisinden Na,CO, kullanilarak %99 saflikta Li,CO,, sodyum
ve potasyum stilfat tuzlari iiretilmistir (Crocker vd., 1988).

Kluksdahl  (1986), hektorit-montmorillonit killerinden
(%0,35 Li), sodyum/potasyum hidroksit ya da karbonat ile ki-
lin 6n islemi sonrasinda (85°C, 3 sa.) siilfiirik asit liciyle (%95
H,S0,, pH 1, 85°C, 3 sa.) %66 lityum kazanimini igeren bir proses
gelistirmistir. Saflastirilmis li¢ ¢dzeltisine soda kiilii ilave edilerek
Li,CO, itretilmistir. Amer (2008), bentonit kilinden (%1,2 Li,0)
otoklavda direk basing licinde %90 lityum kazanimi elde etmistir.
Li¢ ¢ozeltisi buharlagtirilarak konsantre edildikten sonra Li,CO,
iretilmistir. Benzer bir proseste (Distin ve Phillips, 1982), lityum
iceren granitlerden (%0,07-0,5 Li) siilfuirik asit liciyle %55,6-68,2
Li kazanimi elde etmislerdir. Ayn1 arastirmacilar, %0,65 Li iceren
pegmatitlerden basing ligiyle (300 g/L HCI, 90°C, 3,5 sa.) %71,3 Li
kazanimi elde etmislerdir. Ancak, Al, Fe, Ca ve Mg da ¢6zlindiigi
icin ¢ozeltinin saflastirmasi gerekmektedir.

Ulkemizde bor yataklarinda bulunan montmorillonit ve
hektorit gibi lityum iceren mineraller lizerine yapilan ¢alismalar
nispeten smirhidir (Mordogan vd. 1995). Bununla birlikte bor
yataklarinda bulunan lityum igeren killer ve bor zenginlestirme
tesisi proses atiklariyla ilgili olarak bazi ¢alismalar yapilmistir
(Biytikbur¢ ve Maraslioglu, 2003; Helvaci vd., 2003; Biiylikburg
ve Koksal, 2005; Biiyiikburg¢ vd. 2006; Tektas vd., 2010; Eti Maden,
2010; Akyildiz, 2015; Hincalan, 2010).

Kirka killerinden su/siilfiirik asit lici ve kavurma sonrasi su
ligiyle lityum kazaniminin arastirildig ¢alismalarda, uygun kosul-
larda (160 g/L H,SO,) yiiksek lityum kazanimi (%99 Li) elde
edilmistir (Mordogan vd., 1995). Asit tiiketiminin yiiksek old-
ugu ve demir, kalsiyum ve magnezyumun da ¢6ziindigiinden li¢
isleminin se¢imli olmadig1 goértlmiistiir. Kavurma (900°C, 2 sa.)
sonrasinda su ligiyle (%10 kat1) ile %77 Li kazanimi elde edilm-
istir. Akyildiz (2015), Kirka killerinde (3165 ppm Li) kavurma
sonrasl su liciyle yliksek Li kazanimi elde etmistir. MTA tarafin-
dan yapilan ¢alismalarda, Kirka Kkillerinden siilfatlayici kavurma
(kil+kirectasi+algitasi) sonrasinda su ligiyle lityumun %82’i ka-
zanilmistir (Ulusoy, 2016). Bigadig killerinin 2300 mg/kg’a kadar
lityum icerdigi belirlenmistir (Ozder, 2013). Bu killerden kavurma
(1100°C, 2 saat) ve asitle kavurma (350°C, 90 dk.) sonrasinda su
liciyle (90°C) %98,4 lityum kazanimi elde edilmistir. Biiyiikburg
vd. (2006), Bigadic bor killerinden (%0,2 Li) kire¢ tas1 ve jips kul-
lanarak lityumun ekonomik olarak kazanilabilecegini gostermistir.
Optimum Kkosullarda %88 Li kazanim1 elde edilebilecegi belirlen-
mis ve buna gore tiretim maliyeti 6,36 $/kg Li,CO, olarak hesap-
lanmistir (Biiytiikburg ve Maraslioglu, 2003; Biiyiikburg ve Koksal,
2005). Benzer bir ¢alismada (Zbranek vd., 2013), hektorit-mont-
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morillonit killerinden (%0,1-1 Li) dolomit ve CaSO, ilavesi-
yle kavurma sonrasinda (1000°C) suda ¢o6ziinebilir bilesiklere
doniistiirmek i¢in bir proses tanimlanmigtir.

Cizelge 6. Killerden lityum kazanimi ¢calismalari

Li Kazanimi;

Malzeme Kavurma Lic¢ %
S0,,700°C 86
H,0
HCI, 700°C 2 70
@ CaCO,+HCl H,0,80°C
Montmorillonit @ 3 , ;
750°C H,0, 80°C 80 (L1,C0,)
()
Jips+kirectasi, H,0 E?(E(;O();g
1000°C EE
® H,0, oda sicakligi 88 (Li,C0,)
ips+kirectasi, .
Bor kili LES"C o %97,2 Li,
%83,7 Cs,
©2MH,S0,,90°C 9465 Rb
. Dolomit+Ca- 92 (Li,CO
(@ o 273
Hektorit 50, 915°C H,0, 95°C LiOH)
NaOH/KOH/Na-
Montmorillonit ) ,€0,/KCO,, 85°C, 66
H,SO,
Bentonit 7MH,S0,,250°C 90 (Li,CO,)
120 g/LH,SO,,
260°C 68/71
Granit/Pegmatit ©
300 g/L HC], 76/49
90°C

@ Crocker vd., 1988; ® Biiytikburg ve Koksal, 2005; @ Obut vd., 2020; @ Zbranek vd., 2013; © Kluksdahl,
1986; ® Amer, 2008, ® Distin ve Phillips, 1982

Elde edilen kalsinenin su licinde (95°C, 0,5 sa.) %92 lityum
kazanimi elde edilmistir. Buharlastirmayla konsantre edilen li¢ ¢6-
zeltisi sogutularak sodyum ve potasyum tuzlarinin ¢oktiiriilmesi-
yle saflagtirilmistir. Elektrodiyaliz ya da karbonatlastirma yontem-
leriyle lityum hidroksit ya da lityum karbonat iiretilmistir. Yapilan
bu ¢alismalarda, ¢ogunlukla stlfatlayici kavurma sonrasi su lici
yontemi ile lityum kazanimi arastirilmistir. Lityum igeriginin nis-
peten sinirli olmasi (<2300 ppm) nedeniyle maliyeti diisiik, etkin
yeni yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Son yillarda yapilan bor atiklarindan lityum kazanimi ¢alisma-
larinda, Yoriikoglu vd. (2019), lityum iceren Eskisehir-Kirka Tesisi
atiklarindan (1300 ppm Li) kireg tasi ve jips ile beraber kavurma
sonrasi (950°C, 1 sa.) su ligiyle (30 dk.) lityumun %89,4’linii ka-
zanabilmislerdir. Obut vd. (2020), Kirka bor yatagindaki killerden
stlfirik asit liciyle (2 M H,SO,, 90°C) %97,2 Li, %83,7 Cs ve %65,2
Rb kazanimi elde etmislerdir.

2.3. Tuzlu su kaynaklarindan (brine) lityum kazanimi

Tuzlu su kaynaklari, diisiik maliyetlerinden dolay1 lityum
liretimi yapilan 6nemli kaynaklardir (Kesler vd., 2012; An vd.,
2012; Changes ve Swiatowska, 2015; Choubey vd., 2016). Lityum
icerikleri ¢ok diistik (0,15-50,06 ppm) oldugundan bir 6n zengin-
lestirme islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla, baslangicta
NaCl, KCl, NaCLKClI ve diger tuzlarin ¢oktiiriilmesini iceren bir seri
buharlastirma islemlerinden sonra yaklasik %6-7 Li (%1-4 Mg,
%0,5-1 B) iceren bir ¢ozelti elde edilmektedir. LiCL.MgCL,.6H,0
(lityum karnalit) de ayni zamanda ¢okerek iriiniin saflig1 boz-
maktadir. Coktiirmeyle lityum kazanimindan 6nce, buharlastir-
ma islemine ilave olarak solvent ekstraksiyon, iyon degisimi ve
adsorpsiyon yontemleri de kullanilarak ¢dzelti konsantrasyonu
arttirilmaktadir.
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Yiiksek saflikta lityum igeren ¢ozelti tiretmek i¢in Ca, Mg, B, Fe,
Al ve temel metallerin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bunlarin
coktiiriilerek uzaklastirildig: ticari prosesler mevcuttur. Siilfat or-
taminda licten sonra li¢ ¢ozeltileri diisiik oranda bu empiiriteleri
icermektedirler. Fakat tuzlu sular bu empiiritelerce doygun olup
ayrica Na, K, Cl ve siilfat gibi empiiriteleri de icermektedir. Birgok
proseste Mg ve siilfati uzaklastirmak icin kire¢ kullanilir. Bor (100-
700 ppm), lityum tretiminde elektrodiyaliz asamasinda olumsuz
etkiye sahip olup iso-oktil alkol-kerosen solventlerle uzaklastiril-
maktadir (Changes ve Swiatowska, 2015). Son asamada %99,5-
99,99 saflikta Li,CO, ve LiCl kazanilmaktadir (Atashi vd., 2010).
Sekil 7’de tuzlu sulardan ve deniz suyundan lityum bilesikleri ve
yan Uriinlerin (KCl) kazanimini gdsteren genel akim semasi ver-
ilmektedir.

Yiiksek saflikta (>%99,9 Li) lityum driinleri elde etmek
i¢in lityum karbonat (~%99,5 saflikta) LiHCO, olarak yeniden
¢oziindiriilir ve sonrasinda iyon degisimi yoOntemiyle sa-
flastirilarak yiiksek saflikta lityum karbonat elde edilir. Benzer
sekilde, isopropanol igerisinde %99,2 safliktaki LiCl'y1 yeniden
cozerek yiliksek saflikta LiCl iretilebilir. Empiiriteleri iceren
atik uzaklastiritlirken isopropanolii uzaklagtirmak icin ¢dzelti
damitilarak LiCl (>99,9 saflikta) elde edilir. Ayrica, Li,CO, (%99,5
saflikta) HCl asit ile yeniden ¢6ziindiirtliip iyon degisimi yontemi-
yle empiiriteler uzaklastirilarak yiiksek saflikta LiCl elde edilmek-
tedir (Changes ve Swiatowska, 2015).

Magnezyum, dolomit (Ca0.MgO) ya da Ca(OH), kullamlarak
Mg(OH), olarak uzaklastirlabilir (Carson ve Simandl, 1994; Kari-
dakis vd., 2005). NaOH ile ¢oktiirmeyle yiiksek saflikta Mg(OH),
elde edilir. Fakat ¢ok ince ve kristal olmayan yapisindan dolayn fil-
trasyonu giictiir (Baird vd., 1988; Turek ve Gnot, 1995; Henrist vd.,
2003; Alamdari vd., 2008).

Lityum igeren Tuzlu Su

v

| Buharlastirma

v

~%6 Li
Ca(OH),iceren tuziu su
N
Mg(OH)
[ Coktirme (pH>11) |+
CaCl,
A\ 4
CaS0,.2H,0
| Coktiirme (pH ~8,4) |_> 4-cTi2

Ca ve Mg
uzaklastirma

Buharlastirma

Na,CO; Lityum gézeltisi

Coktlrme

Li,co,

Sekil 7. Tuzlu sulardan lityum kazanimi (Choubey vd., 2016)
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3. Endiistriyel uygulamalar

Diinya genelinde cevherlerden lityum kazaniminin
gerceklestirdigi en 6nemli tesisler Avustralya (Greenbushes, Mt
Cattlin, Mt Marion ve Bald Hill), Brezilya (Mibra), Kanada (Bernic
lake), Cin (Sichuan Aba, Maerkang, Jiajika), ABD (Kings Mountain)
ve Zimbabve’'de (Bikita) yer almaktadir (Cizelge 7) (Bale ve May,
1989; Evans, 2014; British Geological Survey, 2016; Bulatovic,
2015; Tadesse, 2019).

En biiytk lityum konsantresi tiretici olan Grenbushes (Avus-
tralya) (30 milyon ton, %4 Li,0) tesisinde agir mineralleri (SnO,,
Ta,0, ve Fe,0,) uzaklastirmak i¢in gravite yontemleri (sallantili
masa, spiral), agir ortam ayirma, flotasyon ve manyetik ayirma
(yiiksek alan siddetli yas manyetik ayirma) yontemleriyle kon-
santre Uretimi gercgeklestirilmektedir (Bale ve May, 1989) (Sekil
2a). Ocak cikisi cevher c¢eneli kiricida -16 mm'’ye kirildiktan son-
ra bilyali degirmende -250 pm boyutuna 6giitiilerek siklon ile
-20 um boyutu slam olarak uzaklastirilmaktadir. Bilyali degirmen
¢ikis1 +250 pm boyutu 800 pm elekten smiflandirilarak elek alti
manyetik ayirma islemine tabi tutulup manyetik olmayan kisim
cam endiistrisinde kullanilmaktadir. Hidrosiklon alt akimindan
spodiimen yag asidi ve soda kiilii kullanilarak turmalinden kaba
flotasyonla ayrilir. Daha sonra temizleme flotasyonu asamalarin-
da %7,2 Li,0 ve %0,4 Fe,0, iceren bir spodiimen konsantresi elde
edilir. Gravite zenginlestirme yontemiyle konsantreden kassiterit
ve tantalit gibi agir mineraller uzaklastirilirken, elde edilen hafif
mineral iriiniinden ise manyetik ayirma islemiyle de turmalin
uzaklastiritlip %7,5-7,7 Li,0 ve %<0,1 Fe,O, nihai konsantresi elde
edilir (Bale ve May, 1989; Bulatovic, 2015; Tadesse, 2019).

Cizelge 7. Bazi lityum lireten tesisler ve cevher ozellikleri (Bale ve May,
1989; Bulatovic, 2015; British Geological Survey, 2016)

Ana Gang Besleme Konsantre
Tesis Ad1 tendrii, tenord,
mineraller mineralleri %Li,0 %Li,0
Spodiimen,
Greenbushes Kassiterit, Turmalin 4 7,5-7,7
tantalit
Kines Feldispat,
8 Spodiimen  Kuvars, 1,4-1,5 6,34
Mountain .
Muskovit
Spodiimen, .
Bernic Lake  ambligonit, Feldispat, 3,22 7,25
- Kuvars
tantalit
Petalit,
Bikita Lepidolit, 4,2 4,5-7,3
Ambligonit
BaldHill  SPdUmen \govic 118 655
tantalit

Galaxy Resources Limited Sirketi (Cin), Greenbushes ve Mt.
Catlin spodiimen cevherlerinden (Avustralya, %1-3 Li,0) siilfat-
layicr kavurma prosesiyle lityum kazanimi gercgeklestirmekte-
dir (Meshram vd., 2014; Li vd., 2019) (Sekil 3). 1100°C’de kalsi-
nasyonla f3-spodiimene doniistiiriilen cevher, konsantre siilfiirik
asitle 250-300°C’de kavrularak siilfat formuna donitistiiriilir. Elde
edilen kalsine oda sicakliginda su ile li¢ edilir. C6ziinen Fe, Al, Ca
ve Mg farkli pH’larda (Al, Fe pH 5,5-6,5’de; Ca ve Mg pH 11-13’de)
coktiiriilerek metal hidroksitler ve jips seklinde li¢ ¢ozeltisinden
uzaklagtirihr. Son agsamada sodyum karbonat ilave edilip Li,CO,
coktirillerek (90°C) kazanilir (17.000 ton/yil) (Choubey vd.,
2016). Elde edilen konsantrelerden (%4-7 Li,0) genellikle kavur-
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ma ve su ligiyle Li,CO, ve LiCl tretilmektedir. Ticari Li,CO,in (pil
kullaniminda) >%99,5 saflikta olmasi istenmektedir.

Sociedad Quimica y Minera de Chile (SQM, Sili), Salar de Ata-
cama (§ili) tuzlu su kaynaklarindan batarya iiretimi icin %99,5
saflikta Li,CO,, LiOH ve LiCl iireten Diinya'nin en biiytik lityum
ireticisidir. Yan iirtin olarak KCl tiretilmektedir (Changes ve Swi-
atowska, 2015). Pek ¢ok tuzlu su kaynaklarindan Mg ve Li buhar-
lastirmayla beraber kazanilmaktadir (Sekil 7). Salar de Atamaca
(Sili) ve Salar de Uyuni yiiksek oranda Mg iceren tuzlu su kaynak-
larindan Mg buharlastirma yoluyla ¢oktiiriilerek kazanilir. Mag-
nezyum o6nce kireg kullanilarak Mg(OH), olarak kazanilmaktadir.
Jips (CaSO0,.2H,0) ve bor ayni zamanda Mg(OH), ile beraber ¢ok-
tirilmektedir. Alternatif olarak Mg(OH),-CaSO,.2H,0 karigimi
yangin geciktirici dolgu maddesi olarak satilabilmektedir (Kari-
dakis vd., 2005). Ikinci ¢oktiirme asamasinda sodyum oksalat ile
Ca-oksalat uzaklastirilir. Buharlastirma ve saflastirma asama-
larindan sonra lityum soda kiilii kullanilarak yiliksek saflikta
(%99,5) Li,CO, olarak kazanilmaktadir (An vd., 2012; Changes
ve Swiatowska, 2015).

Sonuglar

Cevherlerden lityum iceren mineraller (spodiimen, lepidolit,
zinvaldit gibi) optik ayirma, gravite zenginlestirme (agir ortam,
sallantili masa, spiral), manyetik ayirma ve flotasyon gibi fiziksel/
fizikokimyasal yontemler kullanilarak konsantre edilirler. Cevher
ya da konsantrelerden lityum kazaniminda genel olarak farkli
asit/alkali ortaminda dekrepitasyon/kavurma islemlerinden
sonra su liciyle lityum siilfat ya da kloriir ¢ozeltileri elde edilme-
ktedir. Sonrasinda saflastirma asamasinda Al, Fe, Ca gibi empliri-
teler hidroksit olarak c¢oktiiriilerek uzaklastirilirlar. Empiiriteleri
uzaklastirmak/saflastirmak amaciyla iyon degisimi recineleri
de kullanilmaktadir. Saflagtirilms li¢ ¢ozeltilerinden Na,CO, kul-
lanilarak (80-100°C) pil Gretiminde kullanilacak saflikta (%99,5)
Li,CO, uretilmektedir. Daha sonra CO, ortaminda suda yeniden
¢ozlindiiriilerek lityum bikarbonat tretilir. I[yon degisimi reginel-
eri kullanilarak empliriteler uzaklastirildiktan sonra yiiksek sa-
flikta (%99,9) lityum karbonat ¢oktiiriilerek elde edilir. Bununla
birlikte, lityum bilesikleri ¢ogunlukla tuzlu su kaynaklarindan
iretilmektedir. Proseste buharlastirma yoluyla %1-6 lityum icere-
cek sekilde ¢ozelti konsantre edilmektedir. Na, K, Mg ve Ca da
¢okmektedir. Magnezyum kloriir, magnezyum siilfat ve potasyum
Kkloriir yan iiriin olarak tiretilmektedir.

Yeni yapilan calismalar, tuzlu su kaynaklarindan yan iriin
olarak magnezyumun kazanimi ve solvent ekstraksiyon yontemi-
yle borun uzaklastirarak daha saf irtin eldesi tizerinedir. Yiikksek
performansa sahip lityum-iyon pillere olan talebin artisina bagh
olarak yiiksek saflikta iirlin eldesi 6nem kazanmaktadir. Gelenek-
sel pil iiretiminde kullanilacak safliktaki (%99,5) lityum karbon-
attan daha saf (>%99,9) iiriin iretilmesi de gelecek arastirma
konular1 arasindadir. Elektrikli araglarin ve enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi ve yayginlasmasina bagh olarak lityu-
ma olan talep artacak ve cevher kaynaklarinin yani sira diger kay-
naklarin da (killer, atik lityum-iyon piller, deniz suyu gibi) etkin bir
sekilde degerlendirilmesi daha da 6nemli hale gelecektir.

Tesekkiir

Desteklerinden dolay1 Avrupa Birligi (AB) Ufuk 2020 Arastirma
ve Inovasyon Programi'na (ERAMIN-2-ELIMINATE), Tiirkiye Bi-
limsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na (TUBITAK) (Proje no:
120N275) ve Karadeniz Teknik Universitesi (KTU) Bilimsel Aras-
tirma Projeleri (BAP) birimine (Proje no: FBA-2021-9432) tesek-
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