POLITEKNIK DERGISI

JOURNAL of POLYTECHNIC

Journal of Pol&teghnic
POLITEKNiIK
DERGISi

ISSN: 1302-0900 (PRINT), ISSN: 2147-9429 (ONLINE)

CITATION
@) oazi niversiresi URL: http://dergipark.org.tr/politeknik

INDEX
NpExE®

Li-Mn-O vyapili lityum iyon eleklerinin
sentezinde ogiitme siiresinin ve KCl ilavesinin
etkisinin arastirilmasi

Investigation of the effect of grinding time and
KCl addition on the synthesis of Li-Mn-O
structured lithium-ion sieves

Yazar(lar) (Author(s)): Aysegiil YUCEL!, Abdulkerim YORUKOGLU?

ORCID': 0000-0001-7069-7518
ORCID?: 0000-0003-3194-3901

To cite to this article: Yiicel A., Yoriikoglu A., “Li-Mn-O Yapili Lityum Iyon Eleklerinin Sentezinde
Ogiitme Siiresinin ve KCl ilavesinin Etkisinin Arastirilmasi”, Journal of Polytechnic, 29(2):290203:1-7
(2026).

Bu makaleye su sekilde atifta bulunabilirsiniz: Yiicel A., Yorikoglu A., “Li-Mn-O Yapili Lityum lyon
Eleklerinin Sentezinde Odiitme Siiresinin ve KCl ilavesinin Etkisinin Arastirilmasi”, Politeknik Dergisi,
29(2):290203:1-7 (2026).

Erisim linki (To link to this article): http://dergipark.org.tr/politeknik/archive

DOI: 10.2339/politeknik.1636847


http://dergipark.org.tr/politeknik
http://dergipark.org.tr/politeknik/archive

Li-Mn-O Yapih Lityum iyon Eleklerinin Sentezinde Ogiitme
Siiresinin ve KCI Ilavesinin Etkisinin Arastirilmasi

Investigation of the Effect of Grinding Time and KCI Addition on the
Synthesis of Li-Mn-O Structured Lithium-lon Sieves

Onemli noktalar (Highlights)

«» Mekanokimyasal ydntem kullanarak sentezleme ile iyon elekteki mangan c¢ozliinmesine etkisi
belirlenmistir/The effect of the synthesis using the mechanochemical method on manganese dissolution in the
ion sieve was determined.

% Ogiitme siiresinin ve KCI ilavesinin iyon elek stabilitesi belirlenmistir/The stability of the ion sieve was
determined by the grinding time and KCI addition.

s Sentezlenen iyon eleklerin farklt morfolojiye sahip olmast ile lityum adsorpsiyon verimi incelenmistir/Lithium
adsorption efficiency was investigated with the different morphology of the synthesized ion sieves.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Li-Mn-0 yapili lityum iyon eleklerinin sentezinde ogiitme siiresinin ve KCl ilavesinin etkisi incelenmistir /The effects
of milling time and KCI addition on the synthesis of Li-Mn-O structured lithium ion sieves were investigated.

KMnO,4 + MnCl, + KCI MnO, + LiNO,
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Sekil. Li-Mn-O iyon elek sentez prosesi/Figure. Li-Mn-O ion sieve synthesis process

Amag (Aim)

Bu ¢alismanin amaci mekanokimyasal yontem ve KCI ilavesi ile Li-Mn-O yapili iyon eleklerin yapisal ¢oziinmesi en
aza indirilebilmeyi ve lityum adsorpsiyon verimini arttirmaya yoneliktir./ The aim of this study is to minimise the
structural dissolution of Li-Mn-O structured ion sieves by mechanochemical method and KCI addition and to increase
the lithium adsorption efficiency

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Mekanokimyasal yontem ile sentezleme yapilmis Li-Mn-O yapili iyon eleklerin lityum adsorpsiyon verimi ve mangan
iyonlarmmin ¢oziinmesi ¢alisilmigtir. / Lithium adsorption efficiency and manganese ion dissolution of Li-Mn-O
structured ion sieves synthesized by mechanochemical method were studied.

Ozgunluk (Originality)

Li-Mn-0 yapuli iyon eleklerin en énemli sorunlarindan biri olan mangan iyonlarimin ¢oziinmesini en aza indirilmesi
ve lityum adsorpsiyonun arttirilmast mekanizmasini incelenmistir. / The mechanism of minimising the dissolution of
manganese ions, which is one of the most important problems of Li-Mn-O structured ion sieves, and enhancing lithium
adsorption was investigated

Bulgular (Findings)

En az mangan iyonlarimin (2,58 ppm) ¢ozeltiye gegtigi elegin sentezlenme kosullar: %20 KCl ilavesi ile 2 saat ogiitme
stiresinde elde edilmistir. Ancak bu elegin lityum adsorpsiyon veriminin diger eleklere gore en diisiik (%50,74) oldugu
tespit edilmistir. / The synthesis conditions of the sieve in which the least manganese ions (2,58 ppm) passed into the
solution were obtained with 20% KCI addition at 2 hours grinding time. However, the lithium adsorption efficiency
of this sieve was found to be the lowest (50.74%) compared to other sieves.

Sonug¢ (Conclusion)

Mekanokimyasal yontem ve KCl ilavesi ile Li-Mn-O yapuli iyon eleklerin yapisal ¢oziinmesi en aza indirilebilirliginin
miimkiin oldugu ancak lityum adsorpsiyon veriminin diistiigii tespit edilmistir. / It was found that it was possible to
minimise the structural dissolution of Li-Mn-O structured ion sieves by mechanochemical method and KCI addition,
but the lithium adsorption efficiency decreased.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazar(lar)i ¢calismalarinda kullandiklart materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-6zel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Ogiitme Siiresinin ve KCI Ilavesinin Etkisinin
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0z
Teknolojik agidan kritik 6neme sahip lityumun yer kabugunda genis bir alana yayilmamis olmasi, farkli lityum kaynaklarinin
arastirilmasimin 6niinii agmustir. Lityum geri kazanimi i¢in yapilan uygulamalardan biri de adsorpsiyon yontemidir. Cozelti
ortamindaki lityum iyonlarimi almak igin etkili adsorban o6zelliklerine sahip lityum-iyon elekleri sentezlenmeye baslanmustir.
Yiiksek lityum segicilikleri nedeniyle lityum mangan oksit iyon elekleri, lityum kaynaklarindan lityum geri kazanimi i¢in en umut
verici iyon elekleridir. Bu ¢alisgmada baslangic malzemesi olarak KMnO4 ve MnCl: stokiyometrik olarak tercih edilmistir. Ayrica
farkl1 kiitle oranlarinda (%0, %5, %10 ve %20) KCI eklenmistir. Ogiitme siiresi sirasiyla 1, 2, 3 ve 4 saattir. Daha sonra kalsinasyon
ve lityum emdirme islemlerinden sonra asit ile aktive edilen lityum mangan oksit eleklerin lityum adsorpsiyon kapasiteleri
arastirilmistir. AAS ile yapilan 6l¢iimler sonucunda ¢dzeltide en az mangan iyonunun tespit edildigi kosullar %20 KCl ilaveli ve 2

saat dgiitme siireli iyon elek numunesi olmustur. Bu kosullar altinda sentezlenen iyon elegin lityum adsorpsiyon veriminin %50,74
civarinda oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lityum iyon elekleri, lityum geri kazanimi, adsorpsiyon, lityum mangan oksitler.

Investigation of the Effect of Grinding Time and KCI
Addition on the Synthesis of Li-Mn-O Structured
Lithium lon Sieves

ABSTRACT

Technologically critical lithium has not spread over a wide area in the earth's crust, which paved the way for investigating different
lithium sources. One of the applications for lithium recovery is the adsorption method. Lithium-ion sieves with effective adsorbent
properties have begun to be synthesized to take lithium ions in the solution medium. Due to their high lithium selectivity, lithium
manganese oxide ion sieves are the most promising ion sieves for the recovery of lithium from lithium sources. In this study,
KMnO4 and MnCl2 were preferred as starting materials stoichiometrically. In addition, KCI was added at different mass ratios (0%,
5%, 10% and 20%). Grinding time is 1, 2, 3, and 4 hours, respectively. Then, the lithium adsorption capacities of lithium manganese
oxide sieves activated with acid after calcination and lithium impregnation processes were investigated. As a result of the
measurements made with AAS, the conditions in which the least manganese ions were detected in the solution were the ion sieve
sample with 20% KCI addition and 2 hours of grinding time. It was determined that the lithium adsorption efficiency of the ion
sieve synthesized under these conditions was around 50.74%.

Keywords: Lithium ion sieves, lithium recovery, adsorption, lithium manganese oxides.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Lityum Avrupa Birligi Komisyonuna ait 2020 y1l1 “Kritik
Hammadde Esnekligi: Daha Fazla Gilivenlik ve
Strdiiriilebilirlige Dogru Bir Yol Olusturmak” raporunda

elektrikli  akiimiilatorlere  (piller) yani bunlarin
iretiminde kullanilan hammaddelere ihtiyacin artmasina
neden olacaktir [2] .

Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirmalari

(AB-Komisyon, 2020) 2030 yilina kadar mevcut arzin 18
katina, 2050 yilina kadar da 60 katina kadar daha fazla
lityum gerekliligini vurgulamaktadir [1]. Diinyanin
bagka bir sorunu olan iklim degisikliginin etkilerini
azaltmak amaciyla metal ve minerallere olan artan
potansiyel talebin lityum da daha fazla olacagi on
goriilmektedir. Baska bir deyisle 2050 yilinda kiiresel
sicaklik artisinin 2°C'ye ulagacagi tahmini dogru ¢ikarsa

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : aysegul.yucel@iste.edu.tr

Kurumu’na (USGS) ait 2025 yili lityum raporuna gore
lityum kiiresel pazarinin %87’sini piller olusturmaktadir.
Piller kategorisindeki bu oranin nedeni tasinabilir
elektronik cihazlara ve elektrikli araglara artan talep ile
orantilidir [3]. Kiiresel iklim degisikligi g6z oOniine
alindiginda sebeke depolama uygulamalarinin giderek
artacagi da 6n goriilmektedir [4].



Aysegiil YUCEL, Abdulkerim YORUKOGLU / POLITEKNIK DERGISI

Politeknik Dergisi, 2026; 29(2):290203 : 1-7

Diinya c¢apinda tespit edilmis yaklagik 86 milyon ton
dogal lityum kaynagi rezervi bulunmaktadir. Bu rezervin
spodiimen gibi maden yataklar1 %40’1mn1 ve jeotermal
sular, tuzlu sular gibi kaynaklar ise %601
olugturmaktadir [5]. Lityum saf halde dogada bulunmaz.
Cevher yatag1 olarak pegmatit ve sedimanter kayaglarda
cevherlesmesi goriilmektedir. Bu kayaglar arasinda en
yaygm bilinen ve ticari lityum elde edilmesinde
kullanilan spodiimen mineralidir [6]. Lityumun reaktif
olma ozelliginden dolay1 ¢ozeltilerden lityumu elde
etmek kayaclardan lityum elde edilmesinden daha
ekonomiktir. Bu nedenle jeotermal ve tuzlu sularda
lityum elde etme ¢alismalari devam ediyor [7]. Ayrica
bor maden yataklarinda lityumun varliginin tespiti ile bor
cevher atiklarinda da lityum kazanmimlar1 arastirmalar
mevcuttur [8]. Cevher ya da atiklarda bulunan lityumun
¢ikarilmasinda bir dizi pirometalurjik yontemler
kullanildiktan ~ sonra  ¢dzeltiye alinan  lityumun
kazanilmasinda adsorpsiyon yontemi yaygin
kullanilmaktadir.  Bu  yontem  disginda  solvent
ekstraksiyon, membran, elektrodiyaliz gibi farkli
kazanim yontemleri de uygulanmaktadir [9], [10], [11] .
Bunlar arasinda en yaygin kullanilan ydntem
adsorpsiyon yontemidir. Cozelti ortaminda bulunan
lityum iyonlarmi alinabilmesi i¢in etkili adsorban
ozellige sahip lityum iyon elekler sentezlenmeye
baglanmis ve birgok arastirmaci tarafindan da galisilmaya
devam edilmektedir. Bu iyon eleklerle yiksek
adsorpsiyon kapasitesi, diisik maliyet ve toksisite
ozelliklerinden dolay1 ¢aligiimaktadir [12], [13].

Lityum adsorplamada kullanilan biri lityum mangan
oksit (LMO) bir digeri ise lityum titanyum oksit (LTO)
olmak Uzere temelde iki tir lityum iyon elek mevcuttur.
LMO iyon eleklerin lityum segiciligi oldukga yiiksektir.
Ayrica diisiik maliyetli olmasi, adsorpsiyon yonteminde
yiiksek verim gostermesi diger iyon eleklere gore LMO
iyon elekleri 6n plana ¢ikarmaktadir. Cevre dostu iyon
elek olmasiyla da tuzlu ve deniz suyu gibi lityumun
¢ozelti ortamindaki kaynaklarindan lityum kazaniminda
en umut verici yol olarak kabul edilmektedir. Ancak
birka¢ kullanimdan sonra lityum kazanim kapasitesi
azalmaktadir. Bu nedenle ayni hatta daha yiiksek segici
kabiliyetine sahip bagka lityum elek arayislar1 devam
etmektedir. Lityum eleklere potansiyel bir bagka
malzemesi ise lityum titanyum oksit (LTO) iyon
eleklerdir [14]. Mangan tipi lityum iyon eleklerle
karsilastirildiginda, daha giiglii Ti-O bagma sahip
titanyum tipi lityum iyon elekler, kararli yapi, iyi asit
direnci, titanyumun daha diigiik ¢6ziinme kayb1, nispeten
kararli adsorpsiyon performansit ve ¢oklu geri doniisim
avantajlarina sahiptir [14].

Lityum kaynaklarindan biri olan deniz suyundan lityum
kazaniminda bir dizi islem siireci bulunmaktadir. Bu
islemlerin ortak sorunlari ise deniz suyunun konsantre
edilmesidir. Deniz suyunun konsantre edilebilmesi ise
zaman ve genis alana ihtiyag duyulmasindan dolayi
olduk¢a zorlayicidir. Ayrica metal safsizliklara bagh
olarak  ¢dziicli/iyon  degisimi/¢oktiirmeye  bagh
saflagtirmadir. Nihai adim genellikle Li,COgz’iin

cokelmesi yoniinde olmast amaciyla iyonlarin
ozelliklerine gore secici ayrilmasi ile bagta adsorpsiyon
yéntemi  olmak (izere elektrodiyaliz, solvent
ekstraksiyonu, iyon degisimi yontemleri
kullanilabilmektedir. Bu ¢alismalarda adsorban olarak
mangan oksit, titanyum oksit, alimina ve aktif karbon
gibi malzemeler kullanilmis, bunlara kars1 daha yiiksek
adsorpsiyon kapasite 6zelligini spinel mangan oksitler
gostermigtir [15].

Mangan serisi spinel iyon elekleri, LiMn,Os [16]
LisMnsO12 [17], [18] Oncullerinden asitlendirme yoluyla
lityumun ¢ikarilmasindan sonra, Oncelikle A-MnOo,
MnO,-0.3H,O ve Mn0O,-0.5H,0 ve Lil_eMn1_604 [19],
[20], [21] igeren lityum iyon adsorpsiyonunda yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Kati1 hal sentezi, sol-jel yoéntemi, ¢coktirme yontem,
hidrotermal yontem gibi geleneksel yontemlerin diginda
homojen malzemelerin iiretilmesinde kullanilan yaygin
yontemlerden  biri  mekanokimyasal  yontemdir.
Mekanokimyasal yontemin diger yontemlere gore daha
ekonomik, surdardlebilir ve kontrolli  bir slreg
sunmastyla daha fazla avantaj sunmaktadir. Ayrica diisiik
sicaklikta, hizli ve solventsiz bir yontem olmasiyla
Ozellikle cevre dostu ve enerji tasarruflu bir yontemdir
[22], [23].

Bu calismada Li-Mn-O iyon eleklerin sentezlenmesinde
KCI oranmin ve dgiitme siiresinin sentez siirecine etkisi
incelenmistir. Ayrica Li-Mn-O temelli iyon eleklerin
sorunlarindan biri lityum adsorpsiyonu sirasinda mangan
iyonlariin da yapidan ¢dziinerek ¢ozeltiye gecmesidir.
Bu durum elegin tekrarli kullanimini kisitlamaktadir. Bu
nedenle bu c¢aligmada ¢ozeltiye gegen mangan
iyonlarmin konsantrasyonu da belirlenmeye ¢aligilmistir.

2.MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Kimyasal Maddeler (Chemical Substances)
Lityum mangan oksit iyon eleklerin sentezlenmesinde ve
adsorpsiyon deneylerinde MnCl; (Sigma, CAS: 7773-01-
5, Saflik: 98%), KMnO, (Sigma, CAS: 7722-64-7,
Saflik: 99%), LiNOs (Sigma, CAS:7790-69-4, Saflik:
99%) ve KCI (Sigma, CAS: 7447-40-7, Saflik:99%)
kullanilmistir.

2.2. Cihazlar (Devices)

BOREN Prof. Dr. Ayhan MERGEN Ar-Ge Merkezi
Laboratuvarinda bulunan SPEX marka 8000 M model
ogitiicti  kullanilarak  mekanokimyasal sentezleme
yapilmistir. Ayni laboratuvarda bulunan Perkin Elmer
marka PinAAcle 900T model Atomik Absorpsiyon
Spektropetresi (AAS) cihazi ile de ¢ozeltideki lityum ve
mangan iyonlarinin konsantrasyonlari tespit edilmistir.
Ayrica XRD analizi inénii Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Maden Miihendisligi Bolimiine ait Rigaku
Marka Miniflex 600 Model cihazi ile yapilmistir. SEM
gorinti analizleri LEO marka EVO 40 model cihaz ile
yapilmistir.

2.3. Yontem (Method)

Bu c¢alismada MnO; mekanokimyasal yontem ve
ardindan 1s1l islem ile sentezlenmistir. Elde edilen LMO
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iyon elekler asit ile muamele ettirilerek lityuma duyarh
aktif bolgeler olusturulmustur. Son olarak da
adsorpsiyon yontemi kullaniglmigtir. Yapilan calisma
MnO; sentezi (i), Li-Mn-O eleklerin sentezi (ii), lityum
adsorpsiyonu i¢in H-MO’larin elde edilmesi (iii) ve son
olarak lityum adsorpsiyon verimi ve elek yapisindan
mangan iyonlarinin ¢dziilmesinin belirlenmesi amaciyla
adsorpsiyon c¢alismasit (iv) basliklartyla sirasiyla
verilmistir.

(i) MnO: sentezi (Synthesis of MnO2)

Li-Mn-O iyon eleklerin bir bileseni olarak MnO>
stokiyometrik olarak alinan KMnQj, ile MnCl; baslangi¢
malzemelerinin mekanokimyasal yontem ile
sentezlenmistir. Beklenen reaksiyon Tepkime 1’de
verilmistir. Mekanokimyasal yontem uygulanirken bu
reaksiyon ortamina tepkimeye girenlerin toplam
agirliklarmin belirli yiizdesinde (%0, 5, 10 ve 20) KCI
ilave edilmistir. Mekanokimyasal yontem temas siiresi 1,
2, 3 ve 4 saat olacak sekilde 8000 rpm doniis hizinda
yapilmistir. Ardindan numuneler 350°C’de 1 saat kalsine
edilmistir. Kalsine edilen numuneler saf su ile 3 defa
yikanmis ve santrifiij (15 dakika, 9000 rpm) ile ayrilan
kistm 50°C etiivde bir gece boyunca kurumaya
birakilmigtir [24].

2KMTl04(S) + MTlClz(S) d 3Mn02(5) + ZKCZ(S) +
0,4y (Tepkime 1)

(ii) Li-Mn-O eleklerin sentezi

Bu asamada mekanokimyasal yontem ile elde edilen
MnO; katisina lityum emdirilecektir. Bunun i¢in Li/Mn
mol oran1 0.6 olarak sekilde 0.5 M lityum ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Daha sonra bir gece 105°C sicaklikta
kurutulmustur. Kuruyan Li-Mn-O yapisi 6 saat boyunca
450°C’de kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur [25].
H-MO elde edilmesi (Synthesis of Li-Mn-O sieves)
Ucgiincii asama yapidan lityum iyonlarinin ¢ikarilmasi
amactyla 48 saat 0.5 M HCI asite maruz birakilmistir.
Daha sonra filtreden gecirilen malzeme cift distile su ile
yikanmig ve 105°C’de kurutulmustur [25]. Bdylece
lityum adsorpsiyonu i¢in Li-Mn-O iyon elek
hazirlanmistir.

(iii) Adsorpsiyon ¢alismasi (Adsorption study)

Bu agsamada hem lityum iyonlarinin adsorpsiyonu hem de
mangan iyonlarinin ¢dzeltiye gegmesinin tespiti
amaciyla 2000 mL hacminde 50 ppm’lik lityum stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden 100 mL
hacminde 16 adet lityum ¢ozelti ortami hazirlanmigtir.
Her bir ¢ozeltiye 7 g H-MO malzemelerinden eklenerek
24 saat temas siiresine maruz birakilmislardir. Temas
siiresinin tamamlanmasinin  ardindan  ¢dzeltilerden
numune alinarak AAS Olgiimleri yapilmistir. Lityum
adsorpsiyon verimi (R%) Esitlik 1°de verilen formiil ile
hesaplanmistir. Co baslangi¢ lityum konsantrasyonu
(mg.L1), Ct kalan lityum konsantrasyonu (mg.L™?)

R(%) = (C"C;Oct) x 100 (Esitlik 1)

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Karakterizasyon (Characterization)

XRD analizi 10 - 60° (20) ve 6°/dk arasinda olgiilmiistiir.
XRD analizi grafikleri 6giitme siireleri temel alinarak
ilave edilen KCl miktarlarinin ve 6gilitme siirelerinin
karsilagtirilmasi Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1.(a)’da 1
saatlik dgiitme siiresinde ilave edilen KCl oranlarina gore
elde edilen iiriinlerin XRD analizine gore 26 degerlerinin
18, 33 ve 44 derecelerinde KCI ilavesi yapilmis
orneklerde kristal pikleri goriilmiistiir. Huang vd., (2021)
yaptiklar1 ¢aligmada elde ettikleri MnO, 6rneklerinin
XRD sonuglart ile benzer derecelerde pik verdigini, bu
noktalarda kristal yapilarin olustugu bildirmistir [26]. Bu
calisma ile benzer piklere sahip yapimin a-MnO; yapisi
oldugunu belirtmislerdir. Ayrica Kim vd., (2013)
yaptiklar1 ¢alismada 18 ve 44 derecelerinde benzer
piklerin oldugu goriilmistiir. Calismalarinda bu piklerin
Li1.00Mn1.910399 kimyasal formiiliine sahip LMO olarak
tanimlamiglardir [27].

Farkli oranlarda KCl ilave edilmesini ve 6giitme
stiresinin ayirt edici bir yapisal farklilik ortaya koymadig:
goriilmiistiir. Ancak 6gilitme siiresi artikga ozellikle 4
saatlik ogiitme siliresinde yapinin hi¢ pik vermedigi ve
amorf yapiya yakin genis tepelerin olustugu goriilmiistiir
(Sekil 1.(b), Sekil 1.(c), Sekil 1.(d)).

Reaksiyon 6ncii maddesi olarak KMnQy, tercih edilerek
farkli kristal formlarda MnO; nano yapilar sentezlemek
mimkindir [28]. Sekil 2’de sentezlenmis Orneklerin
SEM goriintiileri  verilmistir. KCl1 ilave edilmeden
zamana bagli 6glitme goriintiilerinde (Sekil (a.1), Sekil
(b.1), Sekil (c.1) ve Sekil (d.1)) diizensiz yapilarin oldugu
goriilmiistiir. 1 saatlik 6giitmede levha sekilde goriilen
yapilarin dgiitme siiresinin artmasiyla ¢ubuksu yapilara
doniistigii gorilmistir [29]. Ancak yapmn bir kristal
sistem olusturmadigit XRD (Sekil 1) grafiklerinde de
goriilmektedir. 1 saatlik 6giitme siiresi sabit tutularak
belirlenen oranlarda KCl ilave edilmesiyle daha diizensiz
nanogigeklere benzer yapilarin olustugu gorilmiistiir
[14]. KMnO4 baglangig malzemesi olarak tercih edilmis
ve hidrotermal yontem ile sentezlenmis MnO; yapilari da
ayni sekilde ti¢ boyutlu ¢igek benzeri MnO; kireleri elde
edilmis c¢aligmalarda mevcuttur. Yan vd., (2007)
yaptiklart ¢aligmada kendiliginden bir araya gelen ¢igek
benzeri  hiyerarsik  kiireler ve mangan  oksit
nanokemerleri hidrotermal yontem ile elde etmislerdir.
Elde edilen mangan oksit yapilarin olusumlarini sicaklik
ve Coulomb etkilesimini i¢eren bir mekanizma Snermis
ve MnO; yapilarin morfolojisini reaksiyon sicakligina
gore kontrol edilebilecegini belirtmiglerdir [30]. Zhao,
vd., (2016) MnO; elde etmek amaciyla KMnO4 baslangi¢
maddesini kullanarak hidrotermal yéntem ile sentez
calismas1 yapmustir. Elde ettikleri iiriinlerin ii¢ boyutlu
hiyerarsik  orkideye benzer yapida oldugunu
bildirmiglerdir. Béylece olusan yiizey alanlari ile temas
alaninin daha arttig1, katyonlar i¢in tagima olayinda
etkisinin yliksek oldugunu bildirmislerdir. Ayrica bu
morfolojik yapida olan MnO; yapilarin ayn1 zamanda
bircok aktif bolgeye sahip ve aktif maddelerin
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kullanilabilirligini yiikseltmek i¢in redoks reaksiyonunu

calismada MnO; elde etmek amaciyla KMnQO4, MnCl;, ve

bliyiik  ol¢iide  destekleyecegi  on  goriisinde  KCI 6ncii maddelerini kullanmislardir.
bulunmusglardir [31]. Gagrani vd., (2018) yaptiklari
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Sekil 1. Ogiitme siiresine ve KCI oramna gére elde edilen Li-Mn-O iyon eleklerin XRD desenleri (XRD patterns of Li-Mn-O ion

sieves obtained according to grinding time and KClI ratio)

Elde ettikleri {irlinlerin diizensiz sekilli pargaciklardan ve
degisen uzunluklara sahip birka¢ igne benzeri yapidan
olugtugunu bildirmiglerdir [24].

2 saatlik 6glitmeye ait SEM gdriintiileri incelendiginde
ise ilave edilen KCI orani arttik¢a ortanca benzeri
diizensiz sekillerin arttigi ve yer yer topaklanmalarin
oldugu ancak %20 KCI ilavesinde (Sekil (b.4)) uzun
cubuksu yapilarin olustugu, ortanca benzeri yapilarin ise
daha az olustugu goriilmiistiir. Ogiitme siiresi 3 saat ve 4
saatlik olan galigmalarda yine hiyerarsik ortanca benzeri
yapilarin oldugu, topaklanmalarin yer yer fazla oldugu
goriilmiistiir. Calismanin amaglarindan biri olan mangan
¢cdzunmesinin en az oldugu yapinin temas alaninin fazla
oldugu ortanca benzeri yapilarda degil daha uzun
cubuksu yapilarda oldugu belirlenmistir (Sekil 4). Ayrica
%20 KCl ilavesinin de topaklanmay1 kismen onledigi de
Sekil 2 (b.4)’de goriilmektedir.

3.2. H — MO’larin Lityum Adsorpsiyon Veriminin
Belirlenmesi (Determination of Lithium Adsorption
Efficiency of H — MQO’s)

Atomik Absorpsiyon Spektropetresi (AAS) cihazinda H
— MO orneklerinin lityum kapasitesi icin 6lgtimler
yapilmuistir. 50 ppm’lik lityum ¢ozeltisi igerisinde 24 saat
temas siiresinin sonunda alinan orneklerin lityum
adsorpsiyon kapasitelerini gosteren grafikler sirastyla
asagida verilmistir. Tablo 1’de lityum adsorpsiyon
veriminin parametreler ile karsilastirilmis sonucu
verilmistir. Tim H-MO’larin lityum adsorpsiyonlarinin
24 saatlik temas siiresinde %50,74 ile %61,40 arasinda

degistigi goriilmiistiir. En yiiksek lityum adsorsiyonunu
veren H-MO’nun elde edilme kosullar1 %5 KCl ilaveli ve
3 saat Ogiitme siiresi ile elde edilmigtir. Sekil 4.3.’de
verilen XRD grafiginde 20 degerlerinin 18, 33 ve 44
derecelerinde piklerin oldugu ancak HCIl asit
cozeltisinden sonra bu piklerin genisleyerek amorf
yaplya doniistiigii goriilmistiir. Benzer sonu¢ ayni
oranda KCl ilaveli 1 saatlik 6gilitme sonrasinda da oldugu
goriilmiis ve bu yapmin lityum adsorpsiyon kapasitesinin
%61,38 olarak hesaplanmistir. Artan Ogilitme siiresi

lityum adsorpsiyon veriminde etkili olmadig:
gorilmistiir. .
3.3.  Mangan Iyonlarmmin Cozeltiye Gecme

Miktarlariin Belirlenmesi (Determination of the
Amount of Manganese lons Passing into Solution)
Lityum iyon eleklerin lityum adsorpsiyonundaki yiksek
adsorpsiyon verimi kadar ¢ozeltiye mangan iyonlarinin
da gecmemesi 6nemlidir. Bu nedenle H-MO 6rneklerinin
lityum adsorpsiyon olglimleri yapilirken ayni zamanda
mangan Olgtimleri de AAS’de yapilmig ve Tablo 2’de
sunulmustur. Buna goére ¢dzeltide en az mangan bulunan
kosullar %20 KCl ilavesi ve 2 saat 6giitme siiresi olan H-
MO o6rnegidir. Bu 0Omegin lityum adsorsiyonuna
bakildiginda tiim Ornekler arasinda en az verime
(%350,74) sahip oldugu goriilmiistiir. Cozeltilerde goriilen
en yliksek mangan iyonlarinin 1 ve 4 saatlik 6giitme
stirelerinde ve bu durumu ilave edilen KCI miktarinin
etkilemedigi de tespit edilmistir.
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(a.1) Ogiitme siiresi 1 saat ve %0 KCl

(b.1) Ogiitme siiresi 2 saat ve %0 KC1 (b.2) Ogiitme siiresi 2 saat ve %35 KC1

(c.2) Ogiitme siiresi 3 saat ve %5 KCl

(c.1) Ogiitme siiresi 3 saat ve %0 KCl

v oot wrmem speras e b )

(d.2) Ogiitme siiresi 4 saat ve %35 KC1

(d.1) Ogiitme siiresi 4 saat ve %0 KC1

(a.4) Ogiitme siiresi 1 saat ve %20KCI

(b.4) Ogiitme siiresi 2 saat ve %20KCl

v 5

(d.3) Ogiitme siiresi 4 saat ve %10KCl (d.4) Ogiitme siiresi 4 saat ve %20KCl

Sekil 2. Ogiitme siiresine ve KCI oramina gére elde edilen Li-Mn-O iyon eleklerin SEM gériintileri (SEM images of Li-Mn-O ion

sieves obtained according to grinding time and KClI ratio)
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Sekil 3. Ogiitme siiresine ve KCl oranina gore lityum kazanim verimi (Lithium recovery efficiency according to grinding time and

KClI ratio)

Li-Mn-O yapili iyon eleklerde lityum iyonlarinin hareket
mekanizmasi redoks tipi bdlge (i), spesifik lityum iyon
degisim bdlgesi (ii) ve spesifik olmayan iyon degisim
bolgesi (iii) olmak Uzere U¢ bolgede incelemek
miimkiindiir. Bu iyon hareketi esnasinda redoks bolgede
MnO; kafes yapisinda bulunan mangan iyonlari arasinda
da elektron degisimi miimkiindiir. Ayrica spesifik
olmayan boélgede de iyon degisimi esnasinda mangan
iyonunun ¢ozeltiye gegmesi mumkiindur [6] . En diisiik

yapisal bozunmaya sahip %20 KCl ilaveli 2 saatlik
ogiitme sartlarinda elde edilen Li-Mn-O yapili elekte, bu
bolgeler gbéz oOniline alindiginda sentezlenen iyon
eleklerin  yapisal stabilitesi saglanmast mangan
iyonlarmin bu bolgelerde ¢ozeltiye ge¢medigi olarak
yorumlanabilir [6]. Diger taraftan bu bolgelerde iyon
degisimleri gergeklesmediginden lityum adsorpsiyon
veriminin de diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Mangan iyonlarinin ¢dzeltiye gecmesinin bir baska
nedeni de baslangic reaksiyonunda Li/Mn oramdir.
Li/Mn oran1 1 ve 1,2 oldugunda Mn,Os3'Un eksik
reaksiyona girdigini ortaya koymaktadir. Ancak Li/Mn

oran1 1,51 astiginda ise farkli yapisal formlarin ve
safsizliklarin olugsmasma neden oldugu ve boylelikle
mangan iyonlarinin  ¢dzeltiye gecebilecegi  on
gorilmektedir [32].
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Sekil 4. Ogiitme siiresine ve KCl oranina gore ¢ozeltideki mangan konsantrasyonu (Manganese concentration in solution depending

on grinding time and KClI ratio)

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu calisma sentezlenen Li-Mn-O yapili iyon eleklerin
lityum adsorpsiyon verimini ve bu iyon eleklerde en ¢ok
karsilasilan mangan iyonlarmin ¢ozlinmesini
incelemistir. Deneysel veriler 1g1ginda her bir 6rnek i¢in
lityum adsorpsiyon veriminde yaklasik olarak %50-%62
arasinda sonuglar elde edilmistir. Sentezlenen Li-Mn-O
yapili iyon eleklerin lityum adsorpsiyonunda ¢ok farkli
sonuglar elde edilmese de mangan iyonlarinin
¢coziinmesinde 6giitme siiresi ve KCl ilavesinin etkisi
oldukca net goriilmiistiir. KCl ilavesi goz ard1 edildiginde
en fazla mangan iyon ¢dzinmesinin 1 saat ve 4 saat
ogiitmelerde oldugu goriilmiistiir. KCl ilavesinin mangan
iyonu ¢ozlinmesindeki etkisi incelendiginde 2 saatlik
ogiitmede KCl ilavesinin artmasiyla mangan iyonlarinin
¢ozeltiye gegme miktart oldukga diigmiigtiir. %20 KCI
ilavesinin ve 2 saatlik &gilitmenin sonunda ¢ozeltide
bulunan en diisiik mangan iyon derisiminin 2,58 ppm
oldugu ve bu sentezleme kosullarinda elde edilen iyon
elegin lityum adsorpsiyon verimi ise %50,74 olarak tespit
edilmistir. Cozelti ortaminda lityum kazanimimn
kullanilabilmesi amaciyla mangan ¢dzlinmesi en az olan
%20 KCl ilave edilmis Li-Mn-O yapili iyon elek umut
verici bir potansiyel elek olabilecegi on goriilmektedir.
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