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Bu ¢alismada, Emet konsantratér tesisi kati atik killeri kullanilmistir.
Karakterizasyon testlerinden elde edilen veriler ile 0.5 mm tane boyutu
altinda kalan, 1942-2035 ppm araliginda Li tenérlii numune fraksiyonu
ile calismaya karar verilmigtir. Kil numunesi ile tuz karistmlari, farkl
oranlarda harmanlanarak; ilk asamada tuz tiirii ve oraninin, ikinci
asamada kavurma stiresi ve sicakliginin lice etkisi élctilmiistiir.
Kavurma c¢alismasinda kullanilan parametrelerin etkinligi, lityum
ekstraksiyon c¢alismalart ile degerlendirilmistir. Calismanin lgtinci
asamasi olan li¢c uygulamasinda ise, H2S0+ konsantrasyonu ve lig stiresi
dikkate alinarak ¢alisma tamamlanmistir. Gergeklestirilen islemlerle
oncelikle, Numune/tuz karisim orani 1/1, tuzlarin ise kendi arasinda
NaCl (0.6)-CaClz (0.4) oranlarinda harmanlanmastyla elde edilen
karisimin; 900 °C sicaklikta 1 sa. kavrulmasi sonucu %77.26 Li kavurma
verimi elde edilmistir. Daha sonra, kavrulmus malzemenin 0.4M H:50+
varliginda 1 sa. li¢ islemine tabi tutulmast ile lic verimi %89.61 Li olarak
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Kavurma, Saponit, Espey, Hisarcik.

Abstract

In this study, solid waste clays from the Emet Concentrator Plant were
used. With the data obtained from the characterization tests, it was
decided to work with the sample fraction with a Li grade in the range of
1942-2035 ppm, which is below 0.5 mm grain size. Clay samples and salt
mixtures are blended at different rates. In the first stage, the leaching
effect of salt type and ratio was investigated, and in the second stage,
the roasting time and temperature were investigated. The effectiveness
of the parameters used in the roasting study was evaluated by lithium
extraction studies. In the third phase of the study, leaching, the study
was completed by considering the H:SO4 concentration and leaching
time. With the processes carried out, first of all, the mixture obtained by
blending the sample/salt mixture ratio of 1/1 and between the salts in
the ratios of NaCl (0.6)-CaClz (0.4); Result of roasting at 900 °C for 1
hour, a roasting efficiency of 77.26% Li was obtained. Then, by leaching
the roasted material in the presence of 0.4M H:SO: for 1 hour, the
leaching efficiency was determined to be 89.61% Li.

Keywords: Boron, Roasting, Saponite, Espey, Hisarcik.

1 Giris
Tiirkiye'nin diinya rezervlerinin %73’tine sahip oldugu bor
minerallerinin, kullanim alanlarindaki artisa paralel olarak
stratejik énemi her gecen giin artmaktadir. Ulkemizde bor
madeni yataklari, Eskisehir (Kirka), Balikesir (Bigadic), Bursa
(Kestelek) ve Kiitahya (Emet) bolgelerinde yer almaktadir [1].
Bu maden yataklarindan elde edilen bor minerallerinin {iretim
ve pazarlamasini yapan tek kurulus Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii olup, biinyesindeki Emet Bor Isletmesi Espey ve
Hisarcik Konsantratér Tesislerinde kolemanit cevheri
zenginlestirilmektedir. Zenginlestirme silirecinde yaklasik
%>50’lere varan iiretim atig1 olusmaktadir. Bu atiklarin bir kismi
kati olarak sahalarda, bir kismi ise, slam olarak atik
barajlarinda depolanmaktadir. Tesisler, bor tendriiniin yiiksek
olmasi, elverisli liretim yontemi ve maliyetleri nedeniyle
onemli bir avantaja sahiptir. Bununla birlikte, bor cevherlerinin
kullanim alaninin her gegen giin artmasi {retim artisini
beraberinde getirmektedir. Bu durum ayni zamanda, iiretim
esnasinda ortaya ¢ikan atiklarin miktarini da arttirmaktadir.
Arastirmalarda, bor yataklarinda bulunan killerin igerisinde
diisiik tendrlii olsa dahi farkli oranlarda lityum (Li) bulundugu
tespit edilmistir [2]-[4]. Aynm1 zamanda bor zenginlestirmesi

*Yazisilan yazar/Corresponding author

sonucu olusan kati atik killeri, icerisinde var olan lityum,
rubidyum ve sezyum elementleri ile 6nemli bir potansiyel
kaynagi barindirmaktadir [5],[6]. Cevherin olusumu ve
zenginlestirilme yontemlerine bagh olarak meydana gelen bu
atiklarin degerlendirilmesi, yeralti kaynaklarimizin endiistriye
kazandirilmasi ve c¢evreye verebilecekleri olasi zararlarin
bertaraf edilmesi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Genel
olarak, bor atiklarinin degerlendirilebilmesi amaciyla yapilan
¢alismalar; atiklarda bulunan bor oksitin tekrar kazanilmasi,
olusan atiklarin ¢evresel kirlilige yol agmadan depolanmasi ve
atiklarin insaat, seramik, ilag  vb. sektorlerde
kullanilabilirliginin arastirilmasi gibi konulara odaklanmistir
[71-[9].

Ulkemizdeki bor yataklarimin biiyilk béliimii ince taneli
kayaglardan olusan; Kkil, kalkerli kil ve tifitler iceren
yataklardir. Lityum ise, bor yataklarinda baskin olarak kil
minerallerine baghh (hektorit tipi simektitler) olarak
bulunmakta ve %0.17-0.58 arasinda Li20O icerdigi
belirtilmektedir [9],[10].

Arastirmalarda, Hisarcik ve Espey bolgesinde tespit edilen
simektitlerin %0.56-0.58 ve %0.24-0.60 araliginda LizO igerikli
saponit oldugu belirtilmistir [2].
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Lityuma olan ilgi, kendine has 6zellikleri, stratejik kullanim
alanlar1 ve teknolojinin gelismesiyle her gecen giin artmaktadir.
Ulkemiz kaynaklarinda lityum tenériiniin ¢ok diisiik, tane
boyutunun ¢ok ince olmasi, iiretimini hem yéntemsel hem de
ekonomik olarak olduk¢a zorlastirmaktadir. Bu durum,
giinlimiizde lityum iretiminin iyilestirilmesi ve
gelistirilmesinin gerekli oldugu gercegini ortaya koymaktadir.

Ayrica Lityum, hava araglarinda Al elementi ile hafif alasim
malzemesi olarak kullanilmaktadir [11],[12]. Lityumun diisiik
yogunlugu, yiliksek buharlasma entalpisi ve yiiksek 1s1
kapasitesine sahip olmasi gibi 6zellikleri sayesinde, niikleer
reaktorlerde kullanilan sogutma malzemeleri arasinda yerini
almistir [13]. Elektronik cihazlar, hibrit ve elektrikli araglar gibi
teknolojik alanlarda artan kullanimina bagh olarak yakin
zamanda lityum metaline olan talebin giderek artacag:
ongoriilmektedir [14]-[16].

Saponit, lityum iceren mineraller arasinda yer almaktadir.
Magnezyum simektit olan saponitler, belirli yapisi nedeniyle
onemli adsorpsiyon ve iyon degisim oOzelliklerine sahiptir
[17]-[21]. Lityum, krom, molibden, germanyum, altin ve platin
gibi metal iyonlarinin bulundugu saponit, insan biyokimyasal
slireclerinde 6nem tasimaktadir [18],[21]-[24]. Saponitten
lityumun  ekstraksiyonu  ilizerine  yapilan literatiir
arastirmalarinda yeterli diizeyde bilgiye ulasilamamistir.
Lityum metaline olan talebin giin gectikce artiyor olmasi
nedeniyle, mevcut kosullarin iyilestirilmesi, var olan
ekstraksiyon stireclerinin gelistirilmesi, yeni ydntemlerin
olusturulmasi boylece ticari olarak iiretilebilir hale getirilmesi
onem tasimaktadir [25].

Lityumun, kil icerisinde ¢ok ince tane boyutlarinda ve homojen
dagilimli olarak bulunmasi, fiziksel yontemler ile kazanimini
zorlastirmaktadir [26]. Bu nedenle, Kkillerden lityum
kazaniminda gesitli kimyasallar kullanilarak li¢ yéntemi daha
stk kullanilmaktadir [27]-[30]. Uygulanan farkl li¢
uygulamalarinin = verimini artirmak i¢in 1sil islemlerin
kullanildigi kavurma yontemleri de tercih edilmektedir
[16],[31],[32]. Uretim yontemlerinin
degistirilmesi/gelistirilmesi  ¢ercevesinde kimyasallardan
gelen cevresel tehditler ve kavurma yonteminde kullanilan 1sil
islem stirecleri tiretim maliyetlerini arttirmaktadir [26],[32].
Bu nedenle, kavurma yontemi ile 1s1l islem siireglerinin li¢
oncesi uygulanmasi ve mutlaka optimize edilmesi
gerekmektedir. Her kil yataginin kendine has igerigi,
safsizliklari, tane boyut dagilimlar1 g6z 6niinde bulundurularak,
lityum kazaniminda siireglerin takip edilmesi ve en uygun
parametrelerin kontrollii olarak belirlenmesi gerekmektedir.
Bu c¢alismada, Emet/Hisarcik konsantrator tesisi kati atik
kilinin lityum igerigi tespit edilerek, lityum kazaniminda
kavurmanin etkisi arastirllmistir. Kavurma c¢alismasinda
kullanilan parametrelerin etkinligi ise lityum ekstraksiyon
calismalari ile degerlendirilmistir.

2 Materyal ve metot

Deneylerde kullanilan numune, Eti Maden Emet Bor Isletmesi
Hisarcik konsantrator tesisinde yer alan; 25 mm agikliga sahip
kalibreli elek altindan ayrilan kati atiktan temin edilmistir.
Temsili olarak alinan numuneler kurutulmus, harmanlanmis
Jones Riffle Tip numune bdliiciiden gegirilerek azaltilmistir.
65 °C sicaklikta 2 sa. kurutulduktan sonra, konileme-dortleme
ve Jones Riffle Tip numune béliicii kullanilarak yeniden azaltma
islemlerine tabi tutulmustur. Ayrica kavurma ve lig
calismalarinda kullanilacak kil 6rnegi kavanozlu numune
béliiciide hazirlanmistir.

Numunenin B203; kimyasal analizi, Eti Maden Analiz
Laboratuvarlarinda standart analiz metodu ile li¢ ¢alismalar:
oncesi lityumun kimyasal analizi, Eti Maden Analiz
Laboratuvarlarinda Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
(AAS) ile tespit edilmistir. Teyit calismalar1 ve li¢ calismalari
sonrast lityum analizleri ise ACME Laboratuvarinda (Kanada) 4
asit lici ile ICP-ES/ICP MS cihazinda MA270 analiz kodu
kapsaminda gerceklestirilmistir.

Numunenin tim kaya¢ mineralojik analizi Afyon Kocatepe
Universitesinde Teknoloji Uygulama Arastirma Merkezi
(TUAM) laboratuvarinda yaptirilmistir (26=2°-70°). X-1sinlar1
¢oziimlemeleri Shimadzu 6000 model Bruker D8 Advance X-
isinlar difraktometresi ile, mineral tanimlamalar1 ise JCPDS
(1993) kartlar1 kullanilarak yapilmistir.

Numune, NETZSC H STA 449F3 TG/DSC cihazinda, 20 °C/dk.
1sitma hizinda, oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar isitilarak
analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar, kiitle kayb1 6l¢ciimiine
dayali termal analiz yontemi (TG-termogravimetri) ve sicaklik
farki ol¢climii temel alinarak (DSC-diferansiyel taramali
kalorimetri) gerceklestirilmistir.

25 mm aciklikh kalibreli elek altindan ayrilan kat1 atigin XRD
analiz sonuglarina goére mineralojik yapinin, kolemanit ile
onemli miktarlarda simektit, kalsit ve feldispat icerdigi
belirlenmistir (Sekil 1) [6]. Sonuglar baska bir arastirma
kapsaminda degerlendirilmis ve Mg’ca zengin Li'lu bir simektit
(saponit) oldugu tespit edilmistir [33].
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Sekil 1. Numunenin tiim kaya X-1sinlar1 difraktogramai [6].
Figure 1. Whole rock X-ray diffractogram of the sample.

Kat1 atik numunesinin genel kimyasal analiz sonucu, yaklasik
%14 B203 ve 1280 ppm Li tenériine sahip oldugu tespit
edilmistir. Fiziksel olarak incelenmesiyle de iri boyutta
kolemanit kristalleri icerdigi goézlenmistir. Temsili numune,
icerisindeki topaklarin agilmasi amaciyla 12 sa. suda
bekletildikten sonra 4 mm agiklikh elek araciligiyla elenmistir.
4 mm altinda kalan malzeme icerisindeki olasi topaklanmalar1
gidermek amaciyla mekanik karistiricida %40 kati/sivi
oraninda agma/dagitma c¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen
malzeme, ASTM-E11 standardina uygun olarak; 0.5 mm
aciklikli elek kullanilarak yas ortamda elenmistir. -25 + 0.5 mm
tane fraksiyonunda kalan bu kismin agirlik¢a %40 oraninda
bulundugu, kimyasal analiz sonuglarindan ise yaklasik %24
B203 ve 283 ppm Li tenorlii oldugu tespit edilmis, posetlenerek
depolanmistir. Calismaya, 0.5 mm tane boyutu altinda kalan;
%4.80 B20s3 tenorlii malzeme ile devam edilmistir (Sekil 2).
icerikteki elementlerin kimyasal analiz sonuglari ise Tablo 1’de
verilmistir.

406



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 30(3), 405-413, 2024
H. Sensoz Z.E. Sayin

oy 2400,00
90,00
80,00 2000,00
270,00 M
& 1600,00 T
8 60,00 £
& 00 120000 T
< 40,00 g
L~ 30,00 BO000
20,00
—e— IEAARINK (%) --&-- LEALi(ppm) 400,00
10,00
0.00 0,00
o 1 2 3 4 5 6 7 B 8§ 1 11 12
Tane Boyutu (mm)

Sekil 2. Tane boyutuna gore toplamali elek alt1 % agirlik ve Li
(ppm) tenoéri degisimi.

Figure 2. Change of weight (%) and Li (ppm) grade of sieve with
collection according to grain size.

Tablo 1. 0.5 mm tane boyutu altina elenen malzemenin
kimyasal analiz sonuglari.

Table 1. Chemical analysis results of the material sieved below
0.5 mm grain size.

Element %, ppm Element %, ppm
Mo, ppm 0.90 Cr, ppm 9.00
Cu, ppm 37.20 Mg, % 10.80
Pb, ppm 29.30 Ba, ppm 174.00
Zn, ppm 76.00 Ti, % 0.07
Ni, ppm 13.00 Al % 1.67
Co, ppm 3.00 Na, % 0.14
Mn, ppm 266.00 K, % 0.98
Fe, % 0.78 W, ppm 5.60
As, ppm 3535.00 Zr, ppm 13.40
U, ppm 2.40 Ce, ppm 13.00
Th, ppm 5.20 Sn, ppm 0.60
Sr, ppm 2567.00 Y, ppm 4.10
Sb, ppm 5.30 Nb, ppm 3.30
V, ppm 20.00 Li, ppm 2035.60
Ca, % 5.83 S, % 0.48
P, % 0.05 Rb, ppm 111.90
La, ppm 6.30

Karakterizasyon testlerinin ardindan 0.5 mm tane boyutu
altinda kalan numunenin kavurma testleri yapilmistir.

600-1000 °C arasindaki sicakliklarda calisilarak elde edilen
kavrulmus numuneler lityum ekstraksiyonuna tabi tutularak
kavurmanin lityum kazanimina etkisi arastirilmistir. Katki
maddeleri olarak NaCl ve CaClz tuzlar1 her bir kavurma islemi
icin farkl oranlarda kullanilmistir. Numune ile katki maddeleri
1/1,1/0.5 ve 1/0.2 numune/tuz olmak tizere 3 farkli oranda
harmanlanmistir. Tuzlar da kendi aralarinda sirasiyla NaCl
(0.6)-CaClz (0.4), NaCl (0.3)-CaClz (0.2) ve CaClz (0.2)
oranlarinda hazirlanmistir. Harmanlanmis malzemeler krozeye
alinarak Shimpo marka kil firininda belirtilen sicakliklar
arasinda ve 1, 2 ve 3 sa. siirelerde ayr1 ayr1 kavrulmustur.
Kavurma sicakliklarinin her birine 10 °C/dk. arttirilarak
ulasilmis ve her sicaklik icin belirlenen siirelerde firinda
bekletilip 10 °C/dk. diislriilerek malzeme sogumaya
birakilmistir. Kavurma esnasinda olusabilecek lityum
kayiplarin1 tespit etmek amaciyla kavrulan malzemelerin
lityum analizleri yapilmistir.

Kavrulmus malzeme silifli ii¢ boyunlu balon joje igerisine
alinarak oda sicakliginda, %20 kati1 sivi oraninda, mekanik
karistiricida 250 d/dk. hizda, 0.4M H2S04 varhiginda lig islemine
tabi tutulmustur.

Tuz tiri ve miktarinin kavurmaya etkisinin incelenmesinin
yanl sira kavurma olmadan li¢ yapilarak sonuglar
degerlendirilmistir. Son olarak 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.6M H2S04 asit
derigimlerinin lityum kazanimina etkisi incelenmistir.

Sekil 3’te ise calismaya ait genel bir akim semasi verilmistir.
Akim semasindan da anlasilacag iizere 1s1l islemlerin lityum
kazanimina etkisi li¢ ydntemiyle incelenmistir.

Numune

i

Yas Eleme (-4 mm)

Mekanik Karistinicl
(1500 d/d, %40 K/S, 45 dk)

Yas Eleme (-0.5mm)

IIe

Etiiv (65 °C-12 sa)

i Kavanozlu Numune Béliicii |

v

Sicaklik: 600°C, 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C
Siire: 15a,25a, 3s5a
Katka Maddesi: NaCl - CaClz

%20 Kati/Sm1
0.4 M H2504
0Oda sicakh@

Sekil 3. Calismanin genel akim semasi.

Figure 3. A general diagram of the study.

3 Bulgular ve tartisma

Kavurma c¢alismalarinda, 0.5 mm tane boyutu altinda kalan,
yaklasik %4.8 B203 ve 1942-2035 ppm aralifinda Li tenérli
malzeme kullanilmistir. En uygun kavurma sicakligl tespit
edilmeden dnce, numunenin (tuzlar ilave edilmeden) TG/DSC
analizleri (Sekil 4) incelenmistir. Numunenin sicaklik
degisimlerine bagl faz déniisiimleri dikkat ¢ekmistir.

TG /% DSC /(mWimg)

10

05

00

05

1
800 1000

200 400 600
Temperature /°C

Sekil 4. Numunenin TG/DSC analizleri.
Figure 4. TG/DSC analyzes of the sample.

Oda sicakligindan itibaren 1000 °C’ye kadar olusan tepkimeler
incelenmis ve 110, 380 ve 720 °Clerde endotermik pik
vermekte oldugu goriilmiistiir. Analiz sonuglarindan, agirlik
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kaybinin %10 civarinda oldugu, faz dontistimlerinin yaklasik
900 °C’de tamamlandigi belirlenmistir. Keskin bir agirhk
kaybinin 600-900 °C arasinda oldugu gdzlemlenmistir. Bu
sebeple kavurma sicakliklar1 deneylerde 600-700-800-900-
1000 °C olarak uygulanmistir.

3.1 Kavurma sicakligi ve siirenin etKisi

Kavurma ile malzemenin yilizey alaninin artirilmasi, suda
¢oziiniir bilesikler olusturulmasi ve reaktif iyonlarinin Li
iyonlariyla yer degistirmesi saglanmaktadir [34]. Bu siireglere
ek olarak belirtmek gerekir ki her kil yataginin kendine has
ozellikleri bulunmaktadir. Belirlenen bu o6zelliklere gore
zenginlestirme  proseslerinde  degisiklikler  yapilmasi
dngoriilebilmektedir. Ornegin, saponitin artan sicakliklardaki
davranisinda baskin  faktérler;  birbirine kenetlenmis
safsizliklar ile tane boyutu, numune igerisindeki dagilimyi,
malzemenin 1sitilma hiz1 olarak siralanabilir [34]. Bu nedenle,
mineralojik yap1 ve tenér takip edilmesi gereken onemli
parametrelerdendir. Kil tiirleri ayn1 olsa da kavurma
sicakliklar1 farkli olabilmektedir. Ayrica tane boyutu
degiskenliklerinde kavurma siiresine bagli olarak spesifik esik
sicakliklarinda iri taneler kalsine olurken ayni siirede mevcut
ince taneler sinterlesme gosterebilmektedir. Saponit gii¢lii bir
1s1 iletkeni degildir, ancak safsizliklar termal iletkenligi
etkilediginden numune i¢inde daha hizl 1s1 transferine yol
acabilmektedir [34]. Bu nedenle verimli faz doniisimi i¢in
numunede ¢ok farkli boyutlar tavsiye edilmemektedir. Ayni
zamanda faz donisimi numunenin tane boyutundan
etkilenebilecegi gibi kiitlesinden de etkilenebilmektedir
[35]-[38]. Bazi arastirmacilar, iri boyuttaki kolemanit
minerallerini eleyerek uzaklastirmak yerine 6giitme-kavurma
veya kavurma-ogiitme yolunu da tercih etmistir [39],[40].
Kolemanitin sicaklik karsisindaki davranisi dikkate alindiginda
mimkiin oldugunca eleme yolu ile uzaklastirllmasinin etkili
olacagi aciktir. Bu c¢alismada, oncelikle eleme ile ana
malzemenin %40’n1 olusturan ve 0.5 mm tane boyutu tizerinde
kalan kolemanit taneleri uzaklastirilarak olasi sinterlesme ile
lici zorlastirmasi engellenmeye calisilmis aymi zamanda
gereksiz olarak 1s1l isleme tabi tutulmamistir. Bununla birlikte
dikkat edilen diger bir hususta, hazneye aym ylikseklikte
numune yerlestirilmesidir.

Numunenin, CaClz ve NaCl katki maddeleriyle karistirilarak
kavurma/klorlama islemi yapilmasi malzemenin erime
noktasini disiirdiiglinden, lityum ekstraksiyon verimi her iki
klorlama maddesinin tek basina uygulanmasina goére ¢ok daha
iyi sonuclar vermektedir [41],[42]. Kalsiyum kloriir ve sodyum
klorir karisiminin erime noktasi, her iki klorlama maddesinden
daha diistiktlir. Bu durum Kloriir eriyiginin akiskanlhgini
artirirken sivi fazin viskozitesini azalmaktadir [41]. Klor, kil
ylzeyinin diflizyonunu sagladigi icin lityum ekstraksiyon
secimliligini arttirarak daha saf iriin elde edilmesini
saglamaktadir [41],[42]. Genel olarak, numune kavurma
sicakliginin arttirilmasi ile 800-950 °C sicakliklar arasinda faz
degistiginden; numune igerisindeki lityumun suda ¢oziinebilir
forma ge¢mesi kolaylagsmaktadir. Denklem 1, 2 ve 3’te olusan
reaksiyonlar hakkinda bilgi vermektedir.

M=Li, K, Rb, Cs

1

2NaCl + 65i0, + M0 + Al,05 - 2NaAlSi;Og + 2MCl )
CaCly + Si0, + My0 — CaSiOs + 2MCl @)

CaClZ + 25[02 + Al203 + Mz i CaAlSlzog + McCl (3)

Bu faz dontistimleri sicaklik artisi ile gerceklesmektedir.
Charles-Gay-Lussac Kanunu ile sicakligin bir gazin hacmi
izerine etkisinin bulundugu tamimlanmistir. Gazlarin
1sitildiklarinda genlesmeleri, biitiin gazlarin termik genlesme
ve sikisma Kkatsayilarinin oldugu, sabit basingta bir gazin
sicakliginin 1 °C arttirilmasmin gazin hacminde 1/273.15
oraninda bir artisa neden olacagi da bilinmektedir. Calismada,
numune O6zelliklerine bagh olarak 900 °C sicakligin tizerinde
buhar basincina etki eden derisim (NaCl miktar1) yetersiz
kalacagindan buhar basinci yeniden artacak ve bu artis ile
taneler arasi bosluklar giderilerek sinterlesme baslayacaktir.
Bu perspektifle, 1000 °C ve 1100 °C’de 1 sa.’te ¢calisilmis ancak
firndan ¢ikan numunelerin fiziksel incelenmesi sonucu
1000 °C’'de sinterlesmenin basladig1 1100 °C’de ise numunenin
sinterlestigi tespit edilmistir. Bu durumun, numune igerisinde
bulunan %4.80 B203 tenorlii kolemanitten kaynaklanabilecegi
kanaati olusmustur.

900 °C’de yapilan kavurma esnasinda kati-kati ve kati-gaz
tepkimeleri olusmaktadir. Bu tepkimeler, kirectasi (CaCO3) ve
jipsten (CaS04.2H20) olusan kilin i¢eriginde yer alan Li2Si20s
formundaki lityumu, suda c¢o6ziinebilen Li2SOs+ formuna
doniistiirmektedir. Denklem 4 ve 5’te verilen tepkimeler ile;

CaS0,.2H,0 + Si0; - CaSiOs + S0, +50, +2H,0  (4)

1
LizSizOS + SOZ + EOZ g leSO4 + 25[02 (5)

Siilfat kaynagi olan jipsin, reaksiyonda lityum silikat1 lityum
stilffata dontstiirdiigii  belirlenmistir. Kiregtas1 ise ikinci
denklikteki reaksiyonun geri tepkimesini azaltmak i¢in
kullanilmaktadir. Lityum siilfatin sudaki ¢oziinirligi disiik
sicakliklarda bile yiiksek olmaktadir. Béylece, kil numunesi
kavrulduktan sonra suda ¢oziindiiriilerek lityum elde
edilebilmektedir [43],[44].

Calismanin ilk asamasinda, 0.5 mm tane boyutu altina
hazirlanan 1942-2035 ppm aralifinda Li tenérlii numune,
agirlikca 1/1 numune/tuz oraninda karistirilmistir. Tuzlar
kendi arasinda agirlikga NaCl (0.6)-CaClz (0.4) oranlarinda
hazirlanarak numune ile harmanlanmistir. Sekil 5’'te verildigi
iizere 1, 2 ve 3 sa. kavurma siirelerinde ¢alisilmistir.

Kavurma c¢alismasi i¢in lityum kavurma verimi hesaplamasi
Esitlik 1’de (E1) verilmistir.

Li Kavurma Verimi, (%)
_ Kavrulmus karisim (miktart x Li tenéri) X 100 g1

Karisim (miktart X Li tendrii)

TG/DSC analizleri dikkate alinarak grafik incelendiginde,
numunenin 900 °C sicaklikta 1 sa. kavrulmasi sonucu Li tenérii
1088 ppm, kavurma verimi ise %77.26 Li olarak tespit
edilmistir. Stire artisi ile yliksek sicaklik altinda katki maddeleri
ile reaksiyona giren saponitin sinterleserek yapisinin degistigi
fiziksel incelemelerde goriilmiistiir. Ayrica elde edilen
verilerden siire artisinin lityum kaybina neden oldugu dikkat
cekmistir. 1000 °C sicaklikta ¢alisildiginda lityum kaybinin
fazla olmasi ve sinterlesme sebebiyle, takip eden ¢alismalar
900 °C sicaklikta tamamlanmistir (Sekil 5).

Calismanin ikinci asamasinda, NaCl (0.3)-CaClz (0.2) ve CaClz
(0.2) katkili numuneler ayr1 ayr1 hazirlanarak 900 °C sicaklik ve
1 sa. kavrulmustur. Kavurma islemleri sonunda NaCl (0.3)-
CaClz (0.2) oraninda tuz ile harmanlanan numuneye ait Li
tenori 1513 ppm, kavurma verimi %87.73 Li, CaCl2 (0.2)
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oraninda harmanlanan numunenin Li tendriiniin 1747 ppm,
kavurma veriminin ise %76.62 Li oldugu tespit edilmistir.
Tablo 2’de kavurma sonrasi elde edilen triinlerin kimyasal
analizleri bulunmaktadir.

1500 100
1400 [ %
- 80
1300 z
= 2
£ 1200 Leo E
g H
5 1w Fso =
& 1000 FeE
a3 0 3
900 £
0~
800 10
700 - r 0
1 2 3
Kavurma Siiresi (sa)
—8—600°C (ppm) —&—700°C (ppm) =—e—B00°C (ppm) —é— 900°C (ppm) =—— 1000°C (ppm)
- m=600°C (ngy)  — & =700°C (ogy) — @ —BOO°C (%5v) = & =900°C (a5y) = = = 1000°C (35

Sekil 5. Kavurma siiresi ve sicakliga bagli Li tenor- verim
degisimi.
Figure 5. Li grade yield change depending on roasting time and
temperature.

Tablo 2. 900 °C sicaklikta ve 1 sa. kavrulan karisimlarin
kimyasal analiz sonuglari.

Table 2. Chemical analysis results of mixtures roasted at 900 °C
for 1 hour.
Tuz Tiri ve Miktar1
Element, % NaCl (0.6)-CaClz (0.4) NaCl (0.3)-CaCl; (0.2) CaClz (0.2)

Li (ppm) 1088.000 1513.00 1747.000
Mg 28.500 19.700 18.800
Al 1.340 3.770 3.660
Si 10.200 33.700 50.400

P 0.038 0.159 0.151
S 0.383 1.210 1.490
a 45.100 23.500 2.610
K 0.633 1.060 1.180
Ca 12.400 14.700 19.000
Ti 0.072 0.114 0.156
Cr 0.003 0.004 0.005
Mn 0.024 0.035 0.042
Fe 0.685 1.120 1.400
Ni 0.003 0.003 0.003
Cu 0.003 0.002 0.002
Zn 0.004 0.004 0.001
As 0.348 0.493 0.605
Br 0.005 0.002 0.002
Rb 0.010 0.012 0.014
Sr 0.207 0.296 0.375
Y 0.002 0.002 0.002
Sn 0.004 0.003 0.004
Cs 0.030 0.030 0.033
Ta 0.003 0.002 0.001
Pb 0.004 0.001 <0.000

Karisim, numunenin yapisindaki kuvarsin bu sicaklikta o’dan
’ya doniisiimiiyle asit ve baza karsi daha reaktif hale gelmesini
saglanmistir [45]-[47]. Isil isleme tabi tutulmus numune
siilfiirik asitle muamele edilerek, lityumun c¢ozeltiye gegmesi
saglanmistir [48]. Yapilan ¢alismanin genel kimyasal yapisi
Denklem 6’da verilmistir;

6

Ticari lityum minerallerinin yapilar: incelendiginde lityumun
aliminyum ve silisyuma baglanmis olarak bulundugu
bilinmektedir [49].

3.2 Lig¢calismalar

ilk olarak, 0.5 mm tane boyutu altindaki 1942-2035 ppm Li
tenorlii malzeme kavurma islemine tabi tutulmadan li¢
¢alismasi yapilmistir. Oda sicaklifinda, %20 kati/sivi oraninda,
250 dev/dk. mekanik karistirict hizinda, 1 sa. 0.1, 0.2 ve 0.4M
H2SO4 asit derisimlerinde li¢ ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alismalar neticesinde en iyi sonuglara, 0.4M H2SO4
varliginda 1255.56 ppm Li tenérii ve %47.46 Li li¢ verimiyle
ulasilmistir. Kavurma olmadan yapilan li¢ calismasindaki
diisiik li¢ verimi, saponitin dogal formunun lice karsi direncli
oldugunu, numune igerisindeki lityumun suda ¢6ziinebilir
forma geg¢mesini kolaylastirmak amaciyla H2SO0s ile
ekstraksiyon calismalar1 6ncesi kavurma yapilmasinin
gerekliligi ortaya ¢cikmigtir.

Li¢ calismasi i¢in Li li¢ verimi hesaplamasi Esitlik 2’de (E2)
verilmistir.
Li Li¢ Verimi, %
_ Lig styumiktary x Cozeltideki Li tenori X 100 E2
B Li¢ sivi miktart X Li¢ numunesi tendri

Lityum atomlarinin ekstraksiyon reaktifi icin daha erisilebilir,
daha aktif bir forma doénistiirilmesi gerektiginden,
ekstraksiyondan o6nce, yaklasik 1000 °C sicakliklarda
kavurmanin en uygun yaklasim oldugu [33] bu nedenle, li¢
oncesi islemlerden kavurma yénteminin kullanilmasina karar
verilmistir. Kat1 atifin saponit kili icermesi, uygun kosullarda
kavrulmasi ve li¢ ekstraksiyon reaktiflerinin yeni olusturulan
yapida lityuma kadar ulasmasi amaciyla, her ne kadar TG/DSC
analiz verilerinden 900 °C sicaklikta olusan fazin etkinligi
dikkat ¢ekici olsa da degisimi yorumlanabilir hale getirmek i¢in
bahsedilen sicaklik ve siirelerde kavurma ve takiben li¢
calismalar: yapilmistir.

Numune, NaCl (0.6)-CaClz (0.4) oraninda tuzlarla
harmanlanarak, farkli sicakliklarda ve siirelerde kavurma
calismast yapimistir. Elde edilen kavrulmus malzemeler,
belirlenen li¢ sartlarinda 0.4M H2SOs4 varliginda 1 sa. li¢
edilmistir. Numunenin 900 °C sicaklikta 1 sa. kavrulmasi
sonucu hazirlanan malzemeye uygulanan li¢ ile ¢dzeltideki
Li tendri 975 ppm, li¢ verimi ise %89.61 Li olarak tespit
edilmistir (Sekil 6).
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1.100

1.000

900

Li Tendr (ppm)
3
(%) Tmaap Nazes

1 2 3
Kavurma Siiresi (sa)

—8—600°C (ppm) —tr— 700°C (ppim) —&—800°C (ppm) —&—900°C (ppin)

— B =600°C (% V) = & = 700°C (% CV) — ® —B00°C (%CV) — # = 900°C (% GV

Sekil 6. Kavurma sicakliklarina ve siirelerine gore yapilan li¢
calismasinin tendr ve verim degisimi.

Figure 6. Grade and yield change of leaching work according to
roasting temperatures and times.
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3.3  Tuz tiiri ve miktarinin etkisi

Calismanin bu asamasinda, numunenin kavurma ve li¢ sartlar
sabit tutularak farkli tuz miktarlarinin tenér ve verim
iizerindeki etkisi incelenmistir. NaCl (0.6)-CaClz (0.4), NaCl
(0.3)-CaCl2 (0.2) ve CaClz (0.2) katkii numuneler ayr1 ayri
hazirlanarak 900 °C sicaklikta ve 1 sa. kavrulmustur. Kavrulan
numuneler, belirlenen li¢ sartlarinda, 0.4M H2SO4 varliginda 1
sa. li¢ islemine tabi tutulmustur.

NaCl (0.3)-CaClz (0.2) oraninda tuz katkili numuneler ile
yapilan calismada ¢ozeltiye gegen Li tenorii 1058 ppm, Li li¢
verimi %69.93, CaClz (0.2) oraninda tuz ile harmanlanarak
hazirlanan numune ile yapilan ¢alismada ¢ozeltiye gecen Li
tenéri 1059 ppm, Li li¢ verimi ise %60.62 olarak tespit
edilmistir.

Calismalar, numune ile NaCl (0.6)-CaClz (0.4) tuzlarinin
harmanlanarak  olusturuldugu karistm  numunesinin
kavurma+li¢ verimi %69.23 Li oram ile daha etkin sonug
verdigi tespit edilmistir. NaCl (0.3)-CaClz (0.2) tuz oraninda
harmanlanan numuneye ait kavurma +li¢ verimi %61.35 Li
iken, CaClz (0.2) tuz oraninda harmanlanan numunenin %46.45
Li verimde kaldig1 tespit edilmistir (Sekil 7). Tablo 3’te, 900 °C
sicaklikta ve 1 sa. kavrulan karisimlarin; li¢ sonrasi kalan katida
yapilan kimyasal analiz sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 7. Tuz tiirti ve miktarina bagh % lityum verimi degisimi.

Figure 7. Percentage change in lithium yield depending on salt
type and amount.

3.4 AsitDerisiminin etkisi

Numune ile kavurma katki maddesi CaClz (0.2) oraninda
harmanlanmis, 900 °C kavurma sicakliginda, 1 sa. kavurma
islemine tabi tutulduktan sonra farkli siire ve asit
derisimlerinde li¢ islemine tabi tutulmustur. Malzemenin 0.4M
H2S04 varhiginda 1 sa. li¢ edilmesi ile elde edilen, yaklasik
1059 ppm Li tenorti ve %60.62 Li ¢dzelti verimiyle en iyi sonug
elde edilmistir (Sekil 8).

Lityum kazaniminda Killerin kavrulmasi esnasinda farkl
arastirmacilarin  farkli sicakliklara wulastign gorilmiistiir.
Degerlendirilen ¢aligmalar, numunelerin mineralojik yapasi,
kimyasal bilesimi, tane boyutu, tane boyut dagilimi, kiitlesi,
potanin sekli ve kullanilan firinin 1sitma mekanizmasi gibi
faktorlerin numuneden gegen 1s1 akisini etkiledigi, bu nedenler
ile faz doniisiim siirelerinin kontrolli sekilde degerlendirilmesi
ve belirlenmesi gerektigi tespit edilmistir.

Tablo 3. 900 °C sicaklikta ve 1 sa. kavrulan karisimlarin li¢
sonrasi kalan katida kimyasal analiz sonuglari.

Table 3. Chemical analysis results of the solids after leaching of
the mixtures roasted at 900 °C for 1 hour.

Tuz Tiiri ve Miktari

Element, % NaCl (0.6)-CaCl: (0.4) NacCl (0.3)-CaClz (0.2) CaClz (0.2)

Li (ppm) 113.000 455.000 688.000

Mg 21.900 13.300 12.200

Al 2.310 3.510 2.630

Si 26.200 44.300 44.700

S 13.500 16.800 16.300

Cl 5.860 4.210 0.280

K 0.192 0.234 0.772

Ca 28.000 15.800 21.000

Ti 0.107 0.141 0.151

Cr 0.003 0.003 0.005

Mn 0.016 0.021 0.034

Fe 1.220 1.030 1.220

Ni 0.003 0.003 0.003

Cu 0.002 0.002 0.001

Zn 0.002 0.001 -

As 0.333 0.317 0.249

Br 0.002 0.001 0.001

Rb 0.003 0.003 0.010

Sr 0.212 0.189 0.345

Y - 0.002 0.002

Sn 0.005 0.002 0.003

Cs - - 0.014

Ta 0.001 0.002 -

Pb 0.001 0.001 <0.000
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Sekil 8. Asit miktar1 ve silire degisimine baglh tenor verim
iligkisi.
Figure 8. Grade yield relevant depending on acid amount and
time change.

4 Sonuglar

Kolemanit zenginlestirme siirecinde olusan kati atik killerinden
lityumun li¢ ile kazaniminda 1s1l islemin etkisinin incelendigi
calismada, kil numunesinin %14 B203 ve 1280 ppm Li tendriine
sahip oldugu belirlenmistir. Kolemanitin 1s1l islemlerden
kolaylikla etkilenmesi, once Kkalsine olmasi, 1s1 artisi ile
sinterlesmeye ugramasi ve lityum tendriiniin ¢ok diisiik olmasi
nedenleriyle 0.5 mm tane boyutu lizerinde kalan kisim elenerek
ayrilmistir. Calismaya, 0.5 mm tane boyutu altinda kalan %4.80
B203tendr ve 1942-2035 ppm araliginda Li tenorlii malzeme ile
devam edilmistir.
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TG/DSC analiz grafiginden, numunenin 800 °C civarinda
kristallendigi, 900 °C civarinda kristallenmesini tamamladigj,
900 °C tizerine ¢ikan sicakliklarda sinterlesme formuna gectigi
belirlenmistir.

Numune ile katki maddeleri 3 farkli oranda harmanlanarak
900 °C sicaklikta 1 sa. kavrulmasi sonucu, NaCl (0.6) -CaClz
(0.4) tuz oraninda harmanlanan numunenin Li tenori 1088.00
ppm, Li kavurma verimi ise %77.26 olarak tespit edilmistir.
NaCl (0.3)-CaClz (0.2) oraninda harmanlanan numunenin Li
tenori 1513 ppm, Li kavurma verimi %87.73, CaClz (0.2)
oraninda ise Li tendrii 1747 ppm Li kavurma verimi ise %76.62
olarak elde edilmistir.

Kavurmanin ekstraksiyona etkisini degerlendirmek amaciyla
numunelerin 900 °C sicaklikta, 1 sa. kavrulmasinin ardindan
0.4M H2SOs+ konsantrasyonunda, 1 sa. yapilan li¢
calismalarinda, NaCl (0.6)-CaClz (0.4) katkili tuz karisimlari igin
cozeltideki Li tendrii 975 ppm, Li li¢ verimi ise %89.61 olarak
tespit edilmistir. NaCl (0.3)-CaClz (0.2) katkili tuz karisimlari
icin cozeltideki Li tendrii 1058 ppm, Li li¢ verimi %69.93 ve
CaClz (0.2) oraninda yapilan ¢alismada ise Li tenori 1059 ppm,
Li li¢ verimi %60.62 olarak elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar kavurma+li¢ c¢alismalari ile birlikte
degerlendirildiginde, 1/1 numune/tuz oraninda ve tuz
oranlarinin ise kendi arasinda NaClz (0.6)-CaCl (0.4) olarak
hazirlanan karisimin; 900 °C sicaklikta 1 sa. kavrulmasi
ardindan 0.4M H2SO4 konsantrasyonunda, 1 sa. li¢ edilmesi ile
elde edilen %69.23 Li verimi diger tuzlara kiyasla en yiiksek
verim olmustur.

Bugiine kadar, kolemanit zenginlestirme siirecinde olusan kati
atik ve icerisinde bulunan saponit dikkate alinarak, partikiil
boyutu, boyut dagilimi, saponit kavurmasi sirasinda sicaklik ve
doniisiim siiresinin lityum kazanimina etkisini arastiran daha
ayrintili bir ¢calismaya rastlanmamistir. Bu nedenle ¢alismanin,
hem kolemanit {iretim tesisi kati atiklarindan hem de
saponitten lityum kazaniminda arastirmacilara/iireticilere
destek olacag diistiniilmektedir.

5 Conclusions

In the study examining the effect of heat treatment on the
leaching recovery of lithium from solid waste clays formed
during the colemanite enrichment process, it was determined
that the clay sample had 14% B203 and 1280 ppm Li grade.
Because colemanite is easily affected by heat treatments, it is
calcined first, sintered with an increase in temperature, and the
lithium grade is very low. The parts above 0.5 mm grain size
were sieved and separated. The study continued with 4.80%
B203 grade material under 0.5 mm grain size and Li-grade
material in the 1942-2035 ppm range.

From the TG/DSC analysis graph, it was determined that the
sample crystallized at around 800 °C, completed its
crystallization at around 900 °C and passed into sintering form
at temperatures above 900 °C.

After the sample and additives were blended in 3 different
ratios and roasted at 900 °C for 1 hour, the Li grade of the
sample blended in the NaCl (0.6)-CaClz (0.4) salt ratio was
determined to be 1088.00 ppm, and the Li roasting efficiency
was 77.26%. The Li grade of the sample, which was blended at
NaCl (0.3) - CaClz (0.2) ratio, was 1513 ppm; Li roasting
efficiency was 87.73%; and Li grade at the CaClz (0.2) ratio was
1747 ppm; and Li roasting efficiency was 76.62%.

In order to evaluate the effect of roasting on extraction, in the
leaching studies performed at 0.4M H2S04 concentration for 1
hour after the samples were roasted at 900°C for 1 hour, the Li
grade in the solution for NaCl (0.6)-CaClz (0.4) added salt
mixtures was 975 ppm. In the study performed at NaCl (0.3) -
CaClz (0.2) added salt mixtures, Li grade in solution was 1058
ppm, Li leaching efficiency is 69.93%, and with the added CaClz
(0.2) ratio, Li grade was obtained as 1059 ppm and Li leaching
efficiency as 60.62%.

When the results obtained were evaluated together with the
roasting and leaching studies, the mixture was prepared as a
1/1 sample/salt ratio, and the salt ratios between themselves
were NaCl (0.6)-CaClz (0.4). The yield of 69.23% Li obtained by
leaching for 1 hour at 0.4M H2SO4 concentration after roasting
at 900 °C for 1 hour was the highest yield compared to other
salts.

To date, there has been no more detailed study investigating
the effect of particle size, size distribution, temperature, and
conversion time during saponite roasting on lithium recovery,
taking into account the solid waste generated during the
colemanite enrichment process and the saponite contained in
it. For this reason, it is thought that the study will support
researchers/producers in the recovery of lithium from both
colemanite production facility solid waste and saponite.

6 TesekKkiir

Calismayi, 17.FEN.BiL.64 Nodu proje ile destekleyen
Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon birimine tesekkiir ederiz.

7 Yazar katki beyani

Hacer SENSOZ, Numuneleri temin etmis, deney planim
hazirlamis, deneyleri yapmis ve sonuglarini analiz etmistir.
Zehra Ebru SAYIN Deney planlarini hazirlamis ve sonuglarini
analiz etmistir.

8 Etik kurul onay1 ve c¢ikar ¢catismasi beyani

“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”.
“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
catismasi bulunmamaktadir”.
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