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Tez caligmasinda lityum kazanimi ve On-deristirme islemleri i¢in partikiill formunda
titanyum bazli sorbentlerin gelistirilmesi incelenmistir. Bu amagla, yeni gelistirilen sol-jel
kaliplama yontemi ile elde edilen Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiirelerin sorbent
sentezinde ¢ikis materyali olarak kullanilmasi hedeflenmistir. Ti(OH)s—polimer kompozit
mikrokiireler ile hem LiOH hem de Li2COs kullanilarak 700°C sicaklikta 5 saat siireyle
Li2TiO3z onciilii sentezlenmistir. Elde edilen dilityum titanat onciilii kiiresel formda ve
gozenekli yapidadir. Li>TiO3 partikiillerinin 70°C’de HCI ¢ozeltisiyle etkilestirilmesi ile
H>TiOs iyon elegi (adsorbent) elde edilmistir. Literatiirde olmayan gozenekli kiiresel
formda adsorbent ile sulu ¢6zelti ortamindan Li kazanimi kesikli sistemde incelenmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde, sorbent derisimi, ortamdaki Li baslangi¢ derigimi ve ortam pH
degerindeki degisimin, kullanilan sorbentin denge Li adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.
Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Bor Isletme Miidiirliigii Fabrika Zayif
cozeltisi, literatiirden farkli bir sekilde, lityum igeren adsorpsiyon ortami olarak

kullanilmigtir. Adsorbentin lityum disinda ortamda bulunan B, Na, Mg, Ca ve K gibi



iyonlardan sadece B ve Na iyonlarini adsorpladigi goriilmiistiir. B ve Na iyonlarmm Li*
iyonuna oranla ayirma katsayilari(a), sirasiyla, 3.6 ve 12 olarak hesaplanmaistir.

Adsorbentin tekrar tekrar kullanilabilirligi calisilmis ve 5 defa ist dste kullanimi
sonucunda 17.15 mg Li*/g partikiil olan denge adsorpsiyonunun, 14 mg Li*/g partikiil
degerine diistiigli goriilmiistiir. Sentezlenen iyon elegin baslangi¢ lityum derisimi 70-1700
mg/l araliginda lityum adsorpsiyon kapasitesi belirlenmis ve 1700 mg/l derisimindeki
adsorpsiyon degerinin 92.59 mg Li/g partikiil oldugu goriilmiistiir. Titanyum bazlh
adsorbentin literatiirde kullanilmis olan benzer formdaki malzemeler ile kiyaslamasi

yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Lityum, Adsorbent, Adsorpsiyon, Desorpsiyon, Titanyum dioksit,

Dilityum Titanat.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF PARTICULATE SORBENTS FOR LITHIUM
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September, 2020, 111 pages

Within the scope of the thesis, development of particle-shaped titanium-based sorbents for
lithium recovery and preconcentration has been studied. For this purpose, it is aimed to use
Ti(OH)s—polymer composite microspheres, synthesized by a newly developed sol-gel
templating method, in the sorbent synthesis. Ti(OH)s—polymer composite microspheres
were reacted with both Li2COs and LiOH compounds at 700°C for 5 hours to synthesize
Li>TiO3z precursor. The resulting dilithium titanate precursor has a spherical form and a
porous structure. H>TiOs ion sieve (sorbent) was obtained by treating Li>TiOs particles
with a solution of HCI at 70°C. Li* recovery of these sorbents from the aqueous solution
medium with porous spherical adsorbent, which is not available in the literature, was
investigated in batch system. In adsorption experiments, the effect of sorbent
concentration, Li initial concentration in the medium and the change in ambient pH value
on equilibrium Li adsorption of the sorbent used was investigated. Eti Mine Works General
Directorate Kirka Boron Operation Directorate Factory Weak solution was used as
adsorption medium containing lithium, different from the literature. Sorbent adsorbed only

B and Na ions from ions such as B, Na, Mg, Ca and K, found in media other than lithium.



The separation coefficients (o) of B and Na ions relative to Li ion were calculated as 3.6
and 12, respectively.

The reusability of the prepared sorbent was studied and it was observed that the amount of
17.15 mg Li*/ g particle adsorption has decreased to 14 mg Li*/g particle adsorption as a
result of 5 consecutive usage. While the initial lithium concentration of the synthesized ion
sieve was in the range of 70-1700 mg/l, the amount of lithium adsorption was followed and
it was found that the adsorption value at the concentration of 1700 mg/l was 92.59 mg
Li*/g particles. The prepared titanium-based sorbent was compared with materials of

similar form used in the literature.

Keywords: Lithium, Adsorbent, Adsorption, Desorption, Titanium Dioxide, Dilithium
Titanate
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1. GIRIS

Lityum, periyodik cetvelde IA grubundadir. Alkali metaller icinde atom agirli§i en
kiigiik olanidir. Atom numarasi 3, atom agirligr ise 6.941°dir. Lityum, yliksek redoks
potansiyeline sahip olan elektrokimyasal olarak aktif bir element olup, alkali metaller
arasinda en yiiksek 0zgiil 1s1 kapasitesine sahiptir. Olumlu 6zellikleri nedeniyle, lityum

bataryalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Glintimiizde lityumun ve sarj edilebilir pillerin %37’sini olusturan lityum bataryalarinin
kullanimi diinya pazarinda gittik¢e artmaktadir [18]. Batarya iiretimi i¢in, 2015 yilinda
toplam lityumun yaklasik %39’luk kismu tiiketilmekteyken [43] bu oran 2019 yili itibari
ile %56’1ara ulagsmustir [173]. Ancak, 6zellikle batarya sektoriindeki taleplerin artacagi
Ongoriisii ile hazirlanan raporlardan diinya piyasalarinda lityum iiretim ihtiyacinin
neredeyse, giiniimiizdeki tiiketim miktarinin iki kat1 olacagi ongoriilmiis olup, bu artista
en bilylik pay bataryalardadir [79]. Gelecekte lityuma olan talebin artmasi ile hem yeni
kaynak arayiglar1 siirecek hem de kullanilan lityumun geri kazanimi g¢aligmalar1 6n
plana ¢ikacaktir. Bu kapsamda bilim insanlarinin son yillarda lityum geri kazanimina

doniik olarak yogun bir sekilde ¢alismalar yaptig1 goriilmektedir.

Lityum dogada serbest halde degil bilesikleri seklinde yer almaktadir. Lityum
tiretiminde belli basl birka¢ kaynak kullanilmaktadir. Bu kaynaklar; killer, mineraller,
tuzlu gol suyu, deniz suyu ve atik pillerin geri doniistimii seklinde siralanabilir [166].
Bu baglamda lityum bilesiklerinin sentezi; lityumun s6z konusu kaynaklardan elde
edilmesi; son zamanlarda lityum geri kazanimi lizerine siklig1 artan ¢aligma konulari ile

ilgili literatiir ¢aligmalarina tez kapsaminda deginilecektir.

Tez calismasi kapsaminda, literatiirde yer alan lityum sorbenti sentezinde direkt olarak
anataz formundaki TiO2 kullanmak yerine [31, 205] sol-jel kaliplama ydntemiyle
sentezlenen Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiireler kullanilmistir. Boylece literatiirde
yer almayan mezogozenekli mikrokiire formunda dilityum titanat (Li2TiOz) elde
edilmesi hedeflenmistir.

Bu kapsamda, Hamaloglu ve ark. [63] tarafindan gelistirilen ¢ok basamakli hidroliz
kondenzasyon yontemi ile elde edilen Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiireler ¢ikis
materyali olarak kullanilarak dilityum titanat malzemesi kiiresel formda sentezlenmistir.
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Calismalar kapsaminda baslangigta ¢ok basamakli hidroliz kondenzasyon basamaklarini
iceren sol-jel kaliplama yontemiyle sentezlenen ve 450°C sicaklikta kalsinasyonu ile
elde edilen TiO2 mikrokiirelerin kullanilmasi hedeflenmis, ancak iist iiste yapilan
kalsinasyon isleminin partikiillerde parcalanmaya neden oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle kurutma sonrasi elde edilen Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiirelerin
kullanilmasina karar verilmistir. Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiireler ile hem LIOH
hem de LioCOs3 kullanilarak hedef malzeme olan dilityum titanat (Li>TiO3) 700-750°C
olmak tizere farkli iki sicaklikta sentezlenemistir. Kalsinasyon sicakliginin yanmi sira
kalsinasyon siiresinin de optimizasyonu yapilmig olup, optimum siirenin 5 saat oldugu

gorilmiistir.

Dilityum Titanat Onciiliiniin, lityum iyon elek (sorbent) yapist olan H>TiOs formuna
doniisimii i¢in 0.25 M HCI kullanilmistir. Bu amagla sentezlenen Li>TiOs onciilii
70°C’de 8 saat silire ile 250 rpm karistirma hizinda karistirmaya tabi tutulmustur.
H>TiOs sorbenti iizerinde karakterizasyon g¢aligmalari yapilmistir (SEM, BET, TG-
DTA, XRD). Sorbent ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde sorbent derisimi, ortamdaki
Li baslangic derisimi, ortam pH degeri degistirilerek, bu degisimlerin kullanilan
sorbentin denge Li adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sentezlenen sorbentin tekrarh
kullanim performansinin belirlenmesi i¢in 5 kez {ist iiste lityum adsorpsiyonu yapilmisg

ve adsorpsiyon kapasitesindeki degisim incelenmistir.

Ayrica, H,TiOs sorbentleri kullanilarak Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka
Bor Isletme Miidiirliigii fabrikalarindan alinan atik zayif c¢ozeltilerden lityum
adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bu kapsamda sentezlenen sorbentin ortamda
bulunan farkli iyonlarm (B, Na, K, Mg ve Ca) varligindan etkilenmeden lityuma
spesifik bir sekilde adsorpsiyon yaptigi goriilmistiir. Elde edilen iyon elegin, stratejik
oneme sahip olan lityumun {ilke kaynaklar ile geri kazanimi ve saflastirilmasi

calismalarina katki saglayabilme potansiyeli goriinmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Lityumun Kullanim ve Lityum Bilesikleri

Lityum bilesikleri pilde, seramikte ve Ozel camlarda, roket yakitlarinda, niikleer
endiistride, ila¢ endiistrisinde, yaglayici ve gres iiretiminde, Vitamin A’nin sentezinde,
organik bilesik sentezinde, giimiis lehimde ve su altinda kullanilan cihazlarda
kullanilmaktadir (Sekil 2.1.). Lityum kaynagi olarak kullanilan baslica bilesikler:
Lityum Karbonat (Li2CO3), Lityum Hidroksit (LiOH), Lityum Kloriir (LiCl), Lityum
Bromiir (LiBr) ve Biitil Lityum (CsHoLi) seklinde siralanabilir. Bu bilesikler disinda
yer alan Lityum Stereat (CigHssLiO2) ¢ok amaghi bir yaglayict olarak yiiksek
sicakliklarda kullanilmaktadir.  Lityum Karbonat bilesigi ise saglik alaninda

kemoterapotik tedavide eklem iltihaplarinin tedavisinde kullanilmaktadir [166].

Lityumun Sektorel Kullanimi
(2019)

m Batarya

m Seramik ve Cam

4%_ 3% 2% 6%

6% m Yaglayici Gres
m Polimer Uretimi

m Siirekli Dokiimde
Akiskan Toz

m Havalandirma
Sistemleri

Diger Kullanim

Sekil 2.1. Cesitli sektorlerde lityumun son kullanim alanlarinin dagilimi [173] .

Lityumun sektorel kullanimina bakildiginda, tiiketim noktalarindan en yiiksek tiiketim
orani olan pil tiiketimi son donemde oldukga hizli bir sekilde artmis olup, gelecekte de

artma egilimi devam edecegi ongoriilmektedir. Bu 6ngoriide sarjli lityum bataryalarinin:



cogunlukla taginabilir elektronik aletlerde; artan bir ivmeyle elektronik cihazlarda;
tasitlarda; biiyiik 6lgekli enerji depolanmasinda istikrarli bir bi¢imde biiyiime egiliminde
olmasi rol oynamaktadir [79, 166].

Gelecekte hafif araglarin biiylik kisminin elektrik motorlu olacagi ve lityumun
yiiksek sarj-agirlik orani nedeniyle essiz bir kaynak oldugu diisiiniilmektedir [15, 59,
66]. Pil gesitlerine gore birim agirlik basma enerji degerlerine (Wh/kg) karsi, birim
hacim basina enerji (Volumetric Energy, Wh/L) degerleri Cizelge 2.1.’de sunulmustur.
Cizelge 2.1.incelendiginde lityum kaynakli malzemelerin enerji yogunlugu istiinliigi

bariz bir sekilde goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Lityum Bazli Pil Teknolojileri ile Diger Pillerin Enerji Yogunlugu
Kiyaslamasi [79].

Birim Hacim Birim Agirhk

Batarya Tipi Basina Enerji Basina Enerji
(Wh/L) (Wh/kg)

Pb-Asit 35-50 45-80

LiFePO4 75-130 140-165
Nikel Metal Hidrat 50-95 120-350
Ni-Cd 60-75 130-160
Alkalin 90-110 240-270
Lityum Iyon Polimer 120-205 300-330
Lityum iyon 150-240 260-380
Li-S 400-415 350-385

Yakin bir gelecekte i¢ten yanmali motorlu tasitlarin pazar paymi elektrikli araglar ile

paylagmasi beklenmektedir. Biiyilik lityum iyon pillerine (LIB) tiim hibrit ve elektrikli



araglarda ve ayni zamanda giines ve riizgar giicii olan elektrik {iretim sistemleri i¢in yiik

dengelemesinde gii¢ saglamada ihtiya¢ duyulmaktadir [59].

2.1.1. Seramik ve Cam Sektori

Cam sektorli, baslica lityum kaynagi olarak spodiimen mineralini iiretimlerinde
kullanmaktadir. Lityum kaynaginin kullaniminda asil amag viskoziteyi diistirerek camin
islenmesini kolay hale getirmek ve erime sicakligini diistirmek suretiyle enerji tasarrufu
saglamaktadir. Ayrica, lityum (termal genlesme katsayisi: 25°C’de 46 um/m.K), diisiik
termal genlesme katsayisina sahip, termal darbelere karsi direngli, mekanik dayanimi
yiiksek seramiklerin elde edilmesinde kullanilmaktadir [47, 116] . Lityum, kiigiik iyon
yari¢apindan dolayr seramik iiretiminde akiskan malzemesi olarak [127] ve sirlamayla

birlikte aginmaya kars1 direng yaratmak i¢in kullanilmaktadir [47].

2.1.2. Elektrokimyasal Uygulamalar

Pil teknolojisi 90’1 yillara kadar Cd ve Ni esasli olarak liretilmistir. Bu tarihten sonra
lityum bazli piller kullanilmaya baslanmistir. Bu tercihteki neden ise yukarida kisaca
bahsedilmis olan ve Sekil 2.2.°de gosterildigi lizere, daha yiiksek enerji/agirlik
oranindan (enerji yogunlugu) kaynaklanan istiin performanstir. Dahasi, lityum iyon
pillerinin (Sekil 2.2.) hafiza etkisi yoktur (sarj etmek i¢in pilin tam bosaltilmasina gerek
yoktur ve tam dolmadan da pil fisten ¢ekilebilir) ve kullanim olmadig1 zaman yavas sarj
kayb1 s6z konusudur. Elektronik cihazlardaki, elektrikli ve hibrit araglardaki 2025 yili
ongoriilerindeki artis lityum metaline olan talebin kaginilmaz bir sekilde arttiracagini
gostermektedir [26,79, 80]. Tesla firmasinin onciiliik ettigi elektrikli otomobil ve yiik
kamyonlar1 da hesaba katilirsa lityum pazarinda yeni kaynak arayislari olacagi agikca
goriilmektedir. Ayrica, bu yiikselen talep dogrultusunda daha onceden bulunup
ekonomik olmamasi dolayisiyla isletilmeyen kaynaklar ileriye doniik olarak ekonomik

hale gelebilecektir.



Lityum Metal Oksit Ayirici Grafit
(LMO) Yiizey

Sekil 2.2. Lityum Iyon Pil Kesit Goriintiisii [192]

21.yiizyilda tiretilecek olan elektrikli araglarin 3 farkl: tip hareket sistemi bulunmaktadir
(Sekil 2.3.) [192]. Bu araglardan Hibrit Elektrikli araglar i¢in ortalama 5 kg LKE/ adet
kullanimi 6ngorilirken, Plug-In Hibrit ve Elektrikli araglarda ara¢ menziline gore

degismek kaydiyla 40-80 kg LKE/adet lityum kaynag: tiiketimi beklenmektedir.

Elektrik
Motoru

Elektrik
Motoru

Sarj Elektrik

Motoru
Batarya ari
Blogu Sarj
Batarya
Blogu

Hibrit Elektrikli Plug-in Hibrit Elektrikli
Arag Arag Arag

Sekil 2.3. Uretimi Yapilacak Elektrikli Ara¢ Temel Hareket Sistemleri [192].



2.1.3. Yaglama Yaglar

Lityum bilesiklerinden olan LiOH, hayvansal kaynakli yaglar ile tepkimeye sokularak
(sabunlagma) lityum bazli gres yaglar liretilebilmektedir. Elde edilen bu gresler, yagin

kalic1 6zelligi ile birlikte gresin su ve 1s1 direncini artirmaktadir [79].

2.1.4. Havalandirma Sistemleri

Havalandirma sistemlerinde bulunan absorpsiyonlu sogutma sistemi, termal bir
mekanizma ile sogutucu olarak kullanilan akigkanin basincinin arttirilmasi prensibiyle
calismaktadir. Bu  sistemlerdeki mekanizma  “termik  sikistirici”  olarak
adlandirilmaktadir. Genel olarak absorbsiyonun prensibi, “karsilikli ¢oziintirliigii olan
maddelerin yiiksek sicakliklarda daha az, diisiik sicakliklarda ise daha fazla ¢oziiniir
olmasidir”. Absorbsiyonlu sistemlerde akiskan olarak iki akiskan ¢iftinden olusan
soliisyonlar kullanilir. Bunlar: LiBr/H20 ve NHs/ H2O, bunlardan LiBr/H.O akigskan
¢ifti olaninda, LiBr absorban, H20 ise sogutucu olarak islev goriir [21, 117].

2.1.5. Metalurjik Alan

Lityum, ¢ok sayida metalle alasimlar olusturur. Kursun ve aliiminyum alasimlar1 en sik
rastlanilamdir. Ozellikle Pb-Li otektik alasimlar niikleer fiizyon teknolojisinde sivi
metal besleyici reaktorlerde (liquid metal breeder blanket) kullanilmaktadir [84].
Aliminyum alasimlari, ucaklarin yapisal bilesenleri olarak 1950'lerden beri
kullanilmaktadir [161]. Lityum igeren aliiminyum alagimlarin havacilik endiistrisinde
kullanimi ile yogunlugu daha az, karsilagtirilabilir geleneksel aliiminyum alagimlarina

kiyasla sertligi daha fazla malzeme tiretimi gergeklesmistir [160].

2.1.6. Organometalik Bilesikler

Organometalik bilesiklerin {iretimi esnasinda magnezyum ve lityum metallleri
kullanilmakta olup, reaktif olarak lityum kaynagi olarak n-butil lityum kullanilmaktadir
[4]. So6z konusu bilesikler, lityum metalinin organik halojenlerle (R-X)
dispersiyonlarinin tepkimesi ile elde edilir. En belirgin organolityum bilesigi, sentetik
kaugugun tretimi i¢in butadien, izopren ve stirenin polimerlestirilmesinde ve diger

polimerlerin veya elastomerlerin {iretimi i¢in stereospesifik bir katalizor olarak



kullanilan normal biitil lityumdur [54, 69, 120]. Bunlar, tarimsal ara iriinler ile ilaglarin

kimyasal olarak sentezinde yaygin bir bigimde olarak kullanilir [183].

2.1.7. Niikleer Reaktorler

Lityum-6 fiizyon reaktorlerinde bir yakit olan trityum iiretiminde bir kaynak malzemesi
olarak kullanilmaktadir. N6tronlarin Lityum-6’ya ¢arpmasiyla (bombardimani) helyum
ve trityum elde edilir [197].

Niikleer reaktorler radyoaktif materyalin pargalanmasi sonucunda 1siin yani sira gesitli
alfa ve beta parcaciklari, gama 1sinlar1 ve nétron agiga ¢ikarir. Notronlarin korunmasi
icin en etkili maddeler bor (6zellikle 1°B), hidrojen, lityum, polietilen ve su’dur [53].
Diinyadaki enerji ihtiyaci arttikca, elektrik enerjisi liretim yollarindan biri olan niikleer
enerjiye olan talep de orantili olarak artacaktir. Bu durum lityuma olan talebi de

kaginilmaz bir bigimde arttiracaktir.

2.1.8. Tlaclar

Lityumun psikiyatride kullanimi 19.yy’in ortalarina kadar uzansa da, asil ilerleme
Avustralyali psikiyatrist John Cade'in 1949'da lityumun psikoaktif o6zelliklerini
kesfetmesi ile tedavide yeni bir donemin baslangict olmustur [151]. Zihinsel
bozukluklarin tedavisinde oOzellikle manik depresif psikozlarda, bipolar kisilik
bozukluklarinda lityum bilesikleri, diinya capinda psikiyatristlerin sik kullandigi
kimyasal bir malzemedir [44, 159]. Bunlarin disinda diisiik dozdaki lityumun insanlarin

ve metazoalarin dmiirlerini arttirdigi goriilmiistiir [195].

2.1.9. Hidrojen Depolama

Hidrojenin giivenli ve verimli bir sekilde depolanmasi, hidrojen bazli bir enerji
ekonomisine gegiste temel teknolojik zorluklardan biri olarak kabul gormektedir [61,
142]. 2. Diinya Savasi'nda hidrojen, lityum hidrat formunda depolanmistir. Lityum
hidrat, deniz suyu ile kolayca reaksiyona sokulabilir ve {iriin olarak hidrojen gazi verir.
Ichikawa ve ark. lityum amit ve lityum hidriirii 1:1 oraninda kullanarak hidrojenin
depolanmasi amaciyla yeni ve umut verici bir malzeme elde etmistir. Bu malzemeler

ortam sicakligina bagli olarak hidrojen gazini emmekte ya da hidrojen gazi emilimini



azaltmaktadir [78]. Bu alanda "Nature Materials" dergisinde yayinlanan bagka bir
caligmada Xiong ve ark. lityum ve sodyum aminoboratlari kullanarak yeni bir materyal
tretmiglerdir [187]. Bu yeni nesil malzemeler gelecekte hidrojen gazinin

depolanmasinda umut verici olarak goriilmektedir.

2.2 Lityum Kaynaklari

Lityum dogada saf halde yer almaz, bunun yerine Al, Si veya fosfatlari ile kompleksleri
halinde bulunur [54]. Lityumun yer kabugundaki igerigi ortalama 20 ppm, deniz
suyundaki igerigi ise 0.18 ppm civarindadir [34]. Diinya lizerinde bulunan birincil
lityum kaynaklar1 Cizelge 2.2.’de ve islenebilir 6zellikteki lityum kaynagini barindiran
iilkeler Sekil 2.5’de sunulmustur. Bunun disinda ikincil kaynak olarak, lityum iyon
pillerinden, <%1 olacak sekilde, lityum geri kazanim1 yapilmaktadir [166].

Cizelge 2.2. Diinyadaki Lityum Kaynaklari [166].

Lityum Kaynagi % Oram
Karasal Tuzlu Su 59
Sert Kaya (pegmatit,spodiimen..) 25
Hektorit 7
Jeotermal Tuzlu Su 3
Petrol Alani Tuzlu Su 3
Jadarit 3

Lityum tiretimi (metal bazda) yapan iilkelerin 2017-2018 yil1 iiretim miktarlart USGS
2019 raporlarma gore Cizelge 2.4.’de sunuldugu gibidir. Bu Cizelgede ABD iiretim
degerleri gizlilik politikalar1 nedeniyle agiklanmamistir. Lityumun arz giivenligi, ABD
ve Asya'daki teknoloji sirketleri i¢in en 6nemli 6ncelige sahiptir. Teknoloji sirketleri ve
arama sirketleri arasindaki stratejik ittifaklar ve ortak girisimler, pil tedarikgileri ve arag
ireticileri i¢in giivenilir, cesitlendirilmis bir lityum temini saglamak icin kurulmaya
devam etmektedir. Tuzlu sudan isletim operasyonlar1 Arjantin, Bolivya, Sili, Cin ve
Amerika'da gelistirme asamasindadir. Avustralya, Kanada, Cin ve Finlandiya'da
spodiimen madenciligi faaliyetleri gelistirilmistir. Sirbistan'da bir jadarit maden
isletmesi bulunmaktadir. Meksika'da bir lityum-kil madenciligi isletmesi hala

gelistirilme agamasindadir [173].



Avustralya;

10,44

Sekil 2.4.

Brezilya; 0,33

ABD; 0,26

Portekiz; 0,42
Zimbabve; 0,16

Islenebilir Ozellikte Lityum Kaynagimi Barindiran Ulkeler [166].

Cizelge 2.3.  Lityum Uretimi ve Tahmini Rezerv Miktar1 [173].

Ulke Adq N;zé(;e?:n Uretlm;é;-ogll) Goriiniir Rezerv (ton)
A.B.D. Gizli Gizli 35.000
Arjantin 5.700 6.200 2.000.000
Avustralya 40.000 51.000 2.700.000
Brezilya 200 600 54.000
Sili 14.200 16.000 8.000.000
Cin 6.800 8.000 1.000.000
Portekiz 800 800 60.000
Zimbabve 800 1.600 70.000
Nabibya - 500 -
Diinyadaki Toplam 69.000 85.000 14.000.000

*Amerika Birlesik Devletleri Bilgileri Hari¢ Tahmini Degerler.

Yapilan madeni kesif ¢alismalart sonucunda 2019 yili itibariyle diinya genelinde 62
milyon ton civarinda muhtemel lityum rezervi bulunmaktadir. Bunun 6.8 milyon tonu
ABD’de, 55 milyon tonu ise diger iilkelerdedir [173]. Ayrica, Bolivya’da 9 milyon
tonluk rezerv bulunmaktadir. Rezervleri, Sili sinirinda olup, g¢evresi sarp Bolivya And
Daglan ile cevrili olmasi dolayisiyla ve altyap1 eksiklikleri nedeniyle isletmesi

yapilamamaktadir [7].
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2.2.1. Mineraller/Killer

Yer kabugunda daha dnce de belirtildigi gibi 20 ppm civarinda lityum bulunmaktadir.
Ancak, ayrintili olarak arastirildiginda diinyada lityum igerigine sahip yaklasik 150
lityum minerali bulunmaktadir [182]. Bu minerallerden az bir kismu ticari degere
sahiptir, s0z konusu minerallerden bazilar1 i¢erdikleri ortalama lityum oksit miktar1 ve

genel formiilleri ile Cizelge 2.4.’de sunulmustur [37, 83, 110].

Cizelge 2.4. Baz Lityum Mineralleri Igerikleri ve Genel Formiilleri [37, 83, 110].

. .. Li2O
Mineral Genel Formiil (%)
Spodiimen LiAISi2Oe 6.0-7.5

: LiAISi25
Petalit 4010 veya Li,OA1,03 8SiO; 3:5-45
Lepidolit K[Li,Al]3[AlSi]4010 [F,OH]2 3.3-7.74
Zinvaldit K[Li,Al,Fe]s[Al,Si]4010F2 2-5
Ambligonit Li,Al[F,OH]PO4 veya 2LiFAI,O3P.05 7.5-9.5
Okriptit LiAISiO4 4.5-6.5

Magmatik kayaglardaki lityum igerigi araligi genellikle 6-28 ppm Li* civarindadir. Bu
degerlendirmenin bir istisnast olarak, McDermitt Caldera'da bulunan Nevada ve
Oregon'daki olaganiistii lityumca zengin magmatik kayaclar 6rnek verilebilir, zira
buradaki lityum igerigi % 0.35 degerlerine ulasabilmektedir. McDermitt kil, esas olarak
hektorit formunda lityum igermektedir [25, 54, 102]. Tiirkiye’de bulunan Bor madeni
yataklarinda da %0.3 lityum iceren killer bulunmaktadir [25, 48].

Lityum igeren madenlerin ¢ikarilmasinda belli basli birkag tlilke yer almaktadir. Bunlar:
Salamuralardan iiretimde: Arjantin, Bolivya, Cin, Sili ve ABD; pegmatit madenciligi
faaliyetleri alaninda Avustralya, Avusturya, Kanada, Cin, Cekya, Finlandiya, Mali,
Nabibya, Portekiz, Sirbistan ve Ispanya; lityum-kil madenciliginde Meksika ve
Amerika seklinde siralanabilir [173].
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2.2.2. Tuzlu Sular

Lityum kaynaklarinin yaklasik olarak %61.8’lik kismi tuzlu sularda bulunmaktadir.
Cizelge 2.5’de lityum igerigi fazla olan bazi tuzlu su kaynaklari verilmistir [62]. Bu
kapsamda bakildig1 zaman, gollerden, salamuralardan, deniz suyundan, yag sahasi
sularindan ve jeotermal sulardan alinan tuzlu sular en biiyiik lityum kaynaklaridir.
Lityum dogal tuzlu sularda kloriir formunda (LiCl) bulunur [182]. Lityum igeren tuzlu
sular, esasen Gliney Amerika'da (Atacama Golii, Sili) mineral giibre iiretiminin bir yan
{iriinii olarak {iretilir [14]. Ulkemizde de kayda deger lityum igerigi olan tek tuzlu su

kaynag1 ortalama 325 ppm lityum igerigi ile Tuz Goli’diir [23].

Cizelge 2.5.  Diinyadaki Belli Basli Lityum Igeren Tuzlu Su Kaynaklar1 [62].

Ulke Gol Ad Lityum Igerigi

(ppm)

Sili Salar De Atacama 1500
Sili Salar De Maricunga 916
Bolivya Salar De Uyuni 960
Arjantin Salar De Hombre Muerto 620
ABD Silver Peak,Nevada 300
Cin Lake Zabuye 970

2.2.3. Atik Pillerin Geri Doniisiimii

Lityum iyon pillerinin hali hazirda %3’liik kism1 geri doniisiime tabi tutulmaktadir,
ancak geri doniisiimlerin ¢ok az bir miktart lityumun geri kazanimina yoneliktir.
Ozellikle Co ve Ni geri kazanimi 6n plandadir [165]. UNEP tarafindan 2011 yilinda
yayinlanan raporda lityum metalinin geri doniisiim oraninin <%1 oldugu goriilmektedir
[60]. 9 Mayis 2016 tarihinde Deutsche Bank tarafindan yayinlanan, birgok Avrupa ve
Amerika merkezli verilere paralel sonuglar iceren, “Pazar Arastirmasi” incelendiginde
cok acik bir sekilde lityuma olan talebin 2025 yilina kadar neredeyse giliniimiiz talep
miktarmin 2 katindan fazla bir seviyeye kadar artacagi ongoriisii bulunmaktadir [79].
Bu ongoriiler 15181inda hali hazirdaki kayaclardan ve salamuralardan gergeklesen lityum

tiretiminin 2023’ler civarinda bir darbogazla karsilasacagi Sonoc ve ark. tarafindan da
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vurgulanmigtir [157]. Buna gore, <1%’ler civarindaki lityum geri doniisiim orani

degerinin artmasi halinde talepler karsilanabilecektir.

2.3. Mineral ve Killerden Geleneksel Lityum Ayirma Yoéntemleri

Lityumca zengin mineral ve killerden lityumun geri kazanimina yonelik olarak
literatiirde degisik bircok yontem denenmistir. Bu yontemlerdeki temel mantik lityumu
cevher igerisinde kompleks halde bulundugu Al, POs, SiO: yapilarindan ayirmak
suretiyle ¢oziinilir formda lityum bilesiklerine g¢evirmektir. Bu kapsamda, Yan ve ark.
880°C sicaklikta lepidolit minerali ile NaCl ve CaCl, tuzlarimi, sirasiyla, 1:0.6:0.4 kiitle
oranlarinda karistirarak 30 dakika kalsine etmis ve lityumu % 92.86 verimle basit bir

sekilde uygulanan bir yontemle almiglardir [191].

Li ve ark. lepidolit mineralini 150 um’nin altinda olacak sekilde dgiitmiisler ve lepidolit
minerali/Na;SO4/K2S04/Ca0, sirastyla, 1:0.5:0.1:0.1 kiitle oranlarinda karistirmistir.
Karigimi daha sonra 850°C sicaklikta 30 dakika kalsine ederek % 91.61 verimle lityumu
ekstrakte etmislerdir [190].

Tran ve ark. lepidolit minerali-FeS-CaO karigimini, FeS/Li ve Ca/F, sirastyla, 5:1 ve
1:1 molar oranlarinda hazirlayarak, 750°C’de kalsinasyon yapmislardir. Kalsinasyon
sonrasinda 50°C’de su/kalsine kiitle oran1 5:1 olacak sekilde kati-sivi ekstraksiyonu
yapilmis ve %81 Li kazanim verimi elde edilmistir [74]. Vu ve ark. 5:1 kiitle oraninda
karistirdiklar1 zinvaldit minerali-CaCO3z karisimini 825°C  sicaklikta kalsine edip,
sonrasinda 95°C’de suya kati-sivi ekstraksiyonu yaparak %84 lityum kazanim verimi
yakalamiglardir [175]. Jandova ve ark. kalsinasyon igin zinvaldit, CaSO4 ve Ca(OH)2
malzemelerini 6:4.2:2 oraninda karistrmislar ve 925°C sicaklikta kalsinasyon
yapmiuslardir. Elde edilen malzemeye 90°C’de su ile kati-sivi ekstraksiyonu islemi
yapilarak LioCOs sentezi gerceklestirmislerdir [82]. Biiyiikburg tarafindan Bigadic
killeri ile degisik sicakliklarda CaSO4 ve CaCOs ile kalsinasyonlar yapilmis olup, oda
sicakliginda lityum bileseklerinin(Li2SO4, Li2CO3 gibi) ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi
[32] nedeniyle lityum ekstraksiyonunda diisiik sicaklik kullanilmistir [24].

Chen ve ark. lityum ekstraksiyonunda spodiimen mineralini kullanarak yiiksek basing
altinda NaCO3z ve a-spodiimeni sulu ortamda tepkimeye sokmustur. Calismada,
baslangigta o formunda bulunan spodiimen 1050°C sicakliga maruz birakilarak, p

formuna dondstiirilmistiir. Boylece, ekstraksiyon isleminde o-spodiimenin Kkristal
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yapisindan [32] kaynakli olan engel kaldirilarak otoklavda kati-sivi ekstraksiyonu islemi
yapmislardir [29]. Mineral ve killerden iiretim prosesi yiiksek maliyet ve yiiksek 1sil
islem gerektirmektedir. Bu nedenle lityum bilesiklerinin biiyilk c¢ogunlugu tuzlu
sulardan yapilmaktadir. Cin, ¢ogu ithal edilen Avustralya spodiimeninden olmak iizere
biiylik miktarlarda lityum karbonati konsantre minerallerden iireten tek iilkedir [155,

172] .

2.4. Tuzlu Sulardan Geleneksel Olarak Lityum Ayirma Yontemleri

Lityum karbonat, tuzlu su igeren salamuralardan diger {iirlinlerle birlikte alinmaktadir.
Bu proses, madencilik yontemlerine gore hem daha kolay, hem de daha ucuzdur. Bu
sebeple salamuralardan yapilan iiretim, diinyadaki lityum bilesiklerinin {iretiminde
yilksek bir payr olusturmaktadir. Lityumun killerden/minerallerden  kati-sivi
ekstraksiyonuyla ekstrakte edilmesi hem maliyetli, hem de uzun bir islem gerektirir.
Salamuralardan lityum bilesiklerinin tiretim maliyeti 3.000-5.000 $/ton iken, bu deger
Killerden/minerallerden iiretimde 7.000-9.000 $/ton civarindadir [49]. Salamuralardan
iiretilen lityumun ¢ok biiyiik bir miktar1 “Lityum Uggeni” olarak bilinen Bolivya,

Arjantin ve Sili sinirlart igindeki salamuralardan ¢ikarilir.

Lityumun diinyada ticari olarak iretildigi belli basli 5 tuzlu su kaynagi bulunmaktadir.
S6z konusu kaynaklar; Giiney Amerika'daki; Salar de Atacama (Sili), Salar de Hombre
Muerto (Arjantin) ile Kuzey Amerikadaki; Clayton Valey (Nevada), Salton Sea
(California), Searles Lake (California) seklindedir [54].

Salar de Atacama, iki fabrika ile en yiiksek lityum firetimine sahiptir; SQM ve
Albemarle [104, 139]. Salar de Atacama’dan yapilan iiretimde lityum igceren tuzlu su 28
m derinlerdeki kuyulardan pompalanarak, giines enerjisi ile buharlagtirma yapilmakta
ve lityum iyon derisimi bu yolla artirllmaktadir. Ardindan da ortama kire¢ [Ca(OH)2]
eklenerek ortamdaki siilfat iyonunun jips olarak ¢6kmesi saglanmaktadir. Kademeli
olarak Mg, K, ve B diger safsizliklar uzaklastirildiktan sonra Li,COz3 ¢oktiiriilmesi igin
soda kiilii ile tepkime gergeklestirilmektedir. Yine bu tuzlu sulardan lityum elde
edilmesi esnasinda ortamdan ayrilan bor tuzlar1 daha sonra siilfiirik asit ile reaksiyona

tabi tutulup, borik asit (HsBOs3) elde edilmektedir [54, 158].

FMC (6nceden LCA), 1997 yilinda Salar de Hombre Muerto (Arjantin)’da Li.CO3 ve

LiCl dretimine baslamistir. Humbre Muerto'daki fabrika, SQM'nin fiyat indirimi
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nedeniyle 1998 yilinda kismen kapatilmistir. Buradaki tuzlu su, kuyulardan
cekilmektedir. Salar'daki tuzlu su genellikle 20 cm yiizey igerisindedir ve yiizeyden en
az 15 m derinlikte de igerigi sabittir [54]. Salar Humbre Muerto'nun yakininda bulunan
Olaroz Tuzlu Suyu su anda Arjantin'in en biiyiik lityum kaynagi gelistiren firmasi olan
Orocobre tarafindan isletilmektedir. Bu firma 7 yillik bir altyapi caligmasi sonrasinda

2015 yil1 sonlarinda Li2COg tiretmistir [140].

Simbol Material firmasi, California’da bulunan Salton Sea’deki tuzlu suyu hammadde
olarak kullanip, LioCOs3 iireten fabrikayi, 2011 yilinda kurarak ilk satisin1 Japonya’ya
yapmistir [181].

Searles Lake California’da bulunan tuzlu sudan yan {riin olarak lityum elde
edilmektedir. Buradaki g6l suyunun Li* derisimi 50-80 ppm araligindadir. Cok seyreltik
olmasi nedeniyle dogal yollardan buharlagtirma havuzlarinda konsantre hale (yaklasik
140 ppm) getirilir. Searles Golii'nden gelen {irlinlerin biiyiik capta geri kazanimi 1916
yilinda baslamistir. Tuzlu su yukarida bahsedildigi gibi biliylik fabrika
buharlastiricilarina pompalanir ve ardindan birbirini takip eden isleme tesislerinde tuzlu
su bilesenlerinin ¢ogu geri kazanilir. 1936 yilinda buharlastiricilarda burkit
(B3Na2S04:NaoCO0:s) ile kristallesen ¢ok ince dilityum sodyum fosfat (likon olarak da
adlandirilan LiNaPOgs) kristallerinin, soda kiili ve tuz keki lriinlerinde safsizlik
olusumunu ortadan kaldirmak i¢in tesisler kuruldu. Yaklasik %20 Li.O igeren bu
likonlar, 6nce Foote Minerals sirketine satildi, fakat sonrasinda 1951'de lityum karbonat
ve fosforik asit iiretmek lizere bir fabrika kuruldu. Kerr-McGee sirketi, American
Potash & Chemical Corporation1 1967’de satin ald1 ve ismini de Kerr-McGee olarak
degistirdi [144]. Burkit islemek icin tesis 1978'de kapatildiginda, lityum tiretimi de
durduruldu [54].

Clayton Vadisi’nde (Silver Peak, Nevada) lityum iiretimi 1966 yilinda Foote Chemicals
tarafindan 2 milyon $’lik fabrika yatirimi ile baslatilmistir. 1998 yilinda Chemetall
firmasina geg¢mis olan fabrikanin, yilda 6350 ton Li2COs firetim kapasitesi
bulunmaktadir. Vadinin baglangicta 400 ppm lityum derisimi varken, bu derisim degeri
2001 yilinda 160 ppm’e diismiistiir. Clayton vadisindeki gélden Li.COs elde edilmesi
amaciyla, 10 aylik bir siireyi kapsayan bir buharlastirmayla lityum derisimi
arttirllmaktadir. Buharlastirma sonrasinda CaCOz ve CaS04.2H20 ¢okerek ¢ozeltiden
uzaklagir. Ortama eklenen sonmiis kiregle birlikte Mg iyonlar1 hidroksitleri seklinde

coker ve boylece Mg derisimi 2-3 ppm’ler seviyesine diiser. Ortam, eklenmis olan
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kirecin etkisiyle baziktir, atmosferden absorplanan CO: ile ortamdaki kalsiyumlar: NaCl
ve KCl ile birlikte ¢oktiirlir. Kalan tuzlu suda geriye kalan safsizlik olusturan glaserit
(K3Na (S04)2), KCI, CaS04.2H20 ve CaCOs bilesikleri ¢oktiiriildiikten sonra, ¢ozelti
5.000 ppm lityum ihtiva eder. Son durumdaki derisik ¢ozeltiye, icerisindeki Mg
iyonlarmin tamamu ile siilfat ve boratlarin bir kismini uzaklagtirmak i¢in tekrar sénmiis
kireg eklenir ve siiziiliir. Stizme sonrasi ¢ozeltiye az bir miktar NaoCO3 eklenerek, kalan
Ca iyonlar1 karbonatlar1 seklinde ¢oktiriliir. En son asamada tekrar Na2COs eklenip
sicaklik 93°C yapilarak LioCOj3 ¢oktiiriiliir [54].

Cin Zabuye Salt Lake’de Li2COs iiretimine 2002 yilindan itibaren baslamis olup,bu
kapsamda arastirmalar1 da devam etmektedir. Bu bolgedeki hava ¢ok kurudur. Gol tuzlu
suyu lityum, bor, potasyum ve sodyum karbonat kimyasallarini ihtiva eden alkali
minerallerce zengin igerige sahiptir. GOl tuzlu suyunda, son donemde adii alan
zabuyelit (Li2CO3) minerali bulunmaktadir. Yillik ortalama sicaklik yaklasik 2.2°C ve
yilda yaklasik 248 giin giines 15181 vardir [77]. Bu dogal etkiyle Li>COs iiretimi de
daha ekonomik ve kolay sekilde olmaktadir.

Kore merkezli POSCO firmasi Subat 2017 tarihinde PosLX (POSCO Lithium
Extraction) fabrikasini kurmustur. Firmanin 7 yillik ¢alismasi sonrasinda, lityumun
¢ozelti ortamindan gelencksel yontemlerle geri kazanim orami  %30-40'lardan %80'e
¢ikarilmustir, bu da iiretimi daha ekonomik yapmaktadir. Uretim siiresini de geleneksel
tiretim yontemlerindeki 12-18 ay yerine 8 saatlik zaman diliminde yapmaktadirlar.
Uretimlerinde lityumun safhigim  %99.9 ya da daha fazla olacak sekilde
arttirillabilmektedir. S6z konusu proseste ayni1 zamanda LiOH ve potasyum gibi degerli

tirtinlerin, paralel olarak tiretilebilmesi avantaji da bulunmaktadir [133].

Genel olarak, en elverisli tuzlu suda bile lityumun iginde bulundugu ortamdaki
safsizliklara nazaran oldukga diisiik derisimlerde olmasi dolayisiyla yogunlasmasi i¢in
buharlagtirmaya ihtiya¢ vardir. Giinesle buharlastirilmasi, diinyanin tiim mevcut tuzlu
sularindan lityum bilesiklerinin geri kazaniminda gerekli olan ilk adimdir. Sonrasinda
izlenen yol, safsizliklarin ¢oktiirmeyle giderilmesi (kimyasal ekleme, pH ayarlamasi)
ve son olarak da lityum karbonatin yiiksek sicakliktaki ¢oziiniirliigliniin diisiik olmas1
dolayisiyla [32] yiiksek sicaklikta kristallendirerek ¢oktiirtilmesi ve kurutulmasidir.
Glinimiizde tiim geleneksel islemler buharlasma ve c¢oktirme tekniklerini
kullanmaktadir. Iyon degistirme, adsorpsiyon veya membran ayirma gibi diger teknikler

hali hazirdaki biiyiik liretimlerin disinda literatiir calismalarinda yer almaktadir. Sekil
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2.5.de tuzlu sulardan Li2COs elde edilmesine yonelik genel bir akim semasi

sunulmustur.

2.5. Tuzlu Sudan Lityum Ayirma Yontemleri Uzerine Literatiir Taramasi

Lityum glinimiizde geleneksel olarak tuzlu sulardan buharlagtirma ve c¢oktiirme
islemleri ile iiretilmektedir. Geleneksel iiretim tekniklerinde lityum igeren tuzlu
sulardaki safsizliga neden olan iyonlarin oldukg¢a yiiksek derisimlerde olmasi, geri
kazanim oraninin %30-40’larda kalmasina neden olmaktadir. S6z konusu neden ve son
yillardaki lityuma olan talebin 6niimiizdeki yillarda artacagi ongoriileri, arastirmacilar
geleneksel prosesler konusunda c¢alisma yapmaya ve yontemler gelistirmeye
sevketmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, membranli sistem ve adsorpsiyon yontemleri bu

kapsamda ele alinacak en yogun ¢alisma alanlaridir.

Tuzlu Su I—) | Buharlastirma Havuzu |é | Filtrasyon |—) NacCl

lSoda Kl

| Buharlagtirma Havuzu |

l

| Filtrasyon |
Sulfurik Asit
| Lityum Tesisi |<—| H;BO; Tesisi |
Soda Kuli l
A4
| Li.CO, Goktirme | H;BO;
Li,CO,

Sekil 2.5. Tuzlu Sulardan Lityum Karbonat Uretim Prosesi [23].
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2.5.1 Sivi-Sivi Ekstraksiyonuyla Lityum Geri Kazanim Cahsmalari

Lityumun tuzlu sulardan ekstrakte edilmesi ile ilgili hem geleneksel sivi-sivi
ekstraksiyonu hem de iyonik sivi sivi-sivi ekstraksiyonu ilgili c¢alismalar bir¢ok
aragtirmaci tarafindan ele alinmistir. Bu kapsamda her ikisinden de bahsedilecektir.
Sivi-stvi ekstraksiyonu yonteminde, suyun igerisinde bulunan lityumun, bir ¢oziicii
yardimiyla su fazindan ¢oziicli faza gegirilmesi s6z konusudur. Ancak bu gegiste
lityumun geleneksel olarak tuzlu sulardan ayirilmasi esnasinda sulu ortamda birlikte
bulunan ve safsizlik sorunlarma neden olan Na, K ve Mg gibi iyonlara karsi

¢oOziinebilirlik potansiyeli, ekstraksiyon isleminin performansini belirlemektedir.

Literatiir incelendigi zaman, bircok farkli organik ¢Oziicliniin  lityumun
ekstraksiyonunda kullanildigr goriilmektedir. Bu alandaki ¢alismalara bakildiginda,
1886 yilinda Gooch tarafindan lityumun Na ve K iyonlarindan ayrilmasi i¢in amil
alkolii kullandig1 goriilmektedir, ancak dikkate deger bir netice alinamamistir [57].
Alkollerin ¢oziiciiliik kapasitesinin genellikle alkil zincirlerinin karbon sayisindaki
azalma ile artmasi diislincesiyle Hermann 1966 yilinda bir patent ¢aligmasi yapmustir.
Buna gore, kuru haldeki lityum, sodyum ve potasyum kloriirlerin veya siilfatlarin
karigimini, 3-8 karbon atomu ihtiva eden susuz alkollerde ¢6zmiis, neredeyse hi¢ Na ve
stilfat ¢cozlinmedigini, ¢cok az potasyum ¢ozilindiigiinii tespit etmistir. LiCl bilesiginin

100 g n-biitanol igerisinde ¢oziintirligii 10.57 g olarak bulunmustur [72].

LiCl kimyasalinin cesitli alkollerdeki ve tetrahidrofurandaki (THF)  ¢oziniirlik
degerleri Garrett tarafindan literatiirdeki farkli ¢alismalardan derlenerek, Cizelge 2.6’da

toplanmustir [54].
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Cizelge 2.6. Cesitli Coziiciilerde LiCl'iin ¢oziliniirliik degerleri [54].

Céziicii Li(-fl Coziiniirligii
(g LiCl1/100 g ¢oziicii)

Alil Alkol (Alyl Alcohol) 4.36
Tetrahidrofuran (tetrahydrofuran, THF) 4.6
Amil Alkol (Amyl Alcohol) 9.02

N-biitanol (n-butanol) 10.57

2-etil hegzanol (2-ethylhexanol) 9.02

Propanol (propanol) 16.22
Izo-biitanol (isobutanol) 7.3
Pentanol (pentanol) 8.1

1978 yilindaki bir yayinda, Gabra ve Torma’nin n-biitanol ¢oziiciisii kullanarak lityum
kloriir, sodyum kloriir, potasyum kloriir ve kalsiyum kloriir igeren sentetik
¢ozeltilerdeki lityumun ayrilmasiyla ilgili olarak c¢alismalar1 bulunmaktadir. Bu
calismada %100’lik n-biitanol’lin s6z konusu ayrim i¢in uygun oldugu sonucuna
vartlmistir. Dagilim katsayilarindan, ayirma faktdrlerinden ve sonuglarin McCabe-
Thiele gosteriminden tiiretilen, LiCl'lin ayrilmasi ve geri kazanilmasi i¢in bir lityum geri
kazanim siireci Onerilmistir. Bu yontem ile %99.6 saflikta LiCl elde edilebilmektedir.
Gabra ve Torma galigmalarinda dagilim katsayist ve ayirma faktorlerini de iceren
Cizelge 2.7.°deki degerleri sunmuslardir. Burada D (dagilim katsayis1) ve S (ayirma
faktorii) degerleri asagidaki gibi hesaplanmistir. Bu Cizelgeden S degerinin biiyiik

oldugu ¢oziiciilerin ayirmasinin daha iyi oldugu anlagilmaktadir [50] .

Metalin Organik Fazdaki Derisimi

D= ; N (2.2)
Metalin Sulu Ortamdaki Derisimi

. Organik Fazdaki LiCl/ Sulu Ortamdaki LiCl D
LI 1

S Na ~— . . . - (22)
Organiz Fazdaki NaCl/Sulu Ortamdaki NaCl Dy.ci

Bukowsky ve ark. deniz suyundan lityumun geri kazanimi i¢in izoamil alkol ve n-butil
alkol gibi alkoller kullanarak sivi-sivi ekstraksiyon yontemini ve lityum aliiminat

kompleksinin ¢oktliriilmesi ¢alismasini yapmuslardir. Calismada pH 5.4°de 2-etil-1,3-
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hegzandiol ile izoamil alkol karigiminin %90 LiCl geri kazanimi i¢in uygun oldugu ve

es zamanli metal ekstraksiyonunu da baskiladigi anlasilmaktadir [20].

Wei ve ark. tuzlu sulardan lityumu ekstrakte etmek i¢in birlikte ekstrakte edici maddeler
olarak FeCls, ZnCl, ve CrClz olmak tizere {i¢ tuz soliisyonu seg¢mistir. S6z konusu
kimyasallar1, TBP (tribiitil ftalat)'nin kerosende, TBP'nin metil izobutil ketonda (MIBK)
ve TBP'nin 2-oktanolde kimyasallari ile lityum ekstraksiyonunda kullanmislardir. FeClz
yardimci ajani ile olan galismalar daha iyi sonuglar gostermistir. FeCls kimyasali
kullanilan ¢alismada, ekstraksiyon verimliligi bakimindan kullanilan ekstraksiyon
ajanlarindan elde edilen verimlilik siralamasi: TBP/MIBK >TBP/kerosen> TBP/2-
oktanol seklindedir [206].

Harvianto ve ark. deniz suyundan lityumu geri kazanabilmek i¢in ¢Oziicii olarak
keroseni, TTA-TOPO(thenoyltrifluoroacetone-trioctylphosphine oxide) ile birlikte
kullanmislardir. %93 ekstraksiyon verimi elde edilmis ancak safsizliklarin bu
verimliligi etkiledigi goriilmiistiir. Bunun icin, mesela Mg*? iyonunu hidroksitleri

seklinde ¢oktiiriip uzaklastirmak i¢in NH4OH kullanmuslardir [70].

Iyonik sivi ile sivi-sivi ekstraksiyonu calismalarinda iyonik sivi yalnizca sivi-sivi
ekstraksiyonu ajani olarak degil ayni zamanda yardimci ekstraksiyon ajanidir [166].
Gao ve ark. i¢ iyonik sivi [1-biitil-3-metilimidazol hekzafluorofosfat, 1-biitil-3-
metilimidazol bis[(triflorometil) stilfonil ]imid ve 1-etil-3-metilimidazol
bis[(triflorometil) siilfonil]imid] kullanarak, sirasiyla, triizobiitil fosfat (TIBP) ve
kerosen sistemi ile birlikte Salt Lake’den alinan tuzlu suyun lityumunu %85.61°1lik

ekstraksiyon verimi ile sulu ortamdan almiglardir [51].

Gao ve ark. iyonik sivilar ile yapmis olduklari bir diger ¢aligmada, tri-isobiitil ftalat ve
kerosen varliginda degisen alkil zincirlere sahip (Cs-Cq) imidazol bazli ortamlarda
lityum ekstraksiyonu gerceklestirmislerdir. Tek kademeli bir muamelede sirasiyla

%74.14 ve %86.37 ekstraksiyon verimi elde edilmistir [52].

Shi ve ark. lityum iyonlarii1 Mg*? ihtiva eden tuzlu sudan, notr fosfor bilesigi tri-n-biitil
fosfat (TBP) ekstraktant: ile 1-butil-3-metilimidazolyum bis (triflorometilsiilfonil) imid
([CAmim] [NTf2] iyonik sivistyla %92.37 verimlilikle almislardir [150].
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2.5.2 Membran Sistemi ile ilgili Cahismalar

Membranh sistemle lityumun tuzlu sudan geri kazanimu ile ilgili ¢calismalar oldukca
0zgiin ¢aligmalardir. Somrani ve ark. tuzlu gél suyundan lityum kazanimi i¢in NF90 ve
XLE membranlarii kullanarak bir dizi deney yapmislardir. Deney sonuglarina gore
NF90 membranin Li* ekstraksiyonunda daha etkili oldugu goriilmiistir. NF90
membranlarin birinci ayirmada Mg*?’un %100’iinii, Li*’un %15’ini almis olmasi
sonucunda Mg*? ve Li* iyonlarmin birbirinden ayrilmasinda %85 oranina ulasilmistir
[156].

Jiang ve ark. bipolar membranla elektro-elektrodializ ile lityum igeren tuzlu sudan
LiOH iiretmislerdir. Laboratuvar 6lgekli yapilan ¢alismada, bipolar membran-katyon
degistirici membran-bipolar membran-katyon degistirici membran seklinde bir diizenek
kurulmustur. Tuzlu suya, geleneksel elektrodiyaliz yontemi (Conventional
electrodialysis CED) ve NaxCOzsile 6n deristirme ve ¢oktiirme islemi uygulayarak, nihai
durumda %98’lik Li2COs elde edilmistir. Islem maliyetinin, 30 mA/cm?lik akim
yogunlugunda ve 0.18 M Li2CO3 besleme derisiminde 2.59 $/kg oldugu tahmin
edilmistir [85] .
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Cizelge 2.7. Lityum, Sodyum, Potasyum ve Kalsiyum Iyonlar1 igin Cesitli

Coziiciilerin Dagilim Katsayilar1 ve Ayirma Faktorleri [50].

Kimyasal Ad1 Dvi Dna Dk Dca | St'a | Stk | SHca
n-biitanol 0.058 | 0.023 | 0.020 | 0.017 | 25 | 29 | 340
2-biitanol 0.044 | 0.022 | 0.021 | 0.020 | 2.0 |2.09 | 2.14

izopropanol 0.018 | 0.009 | 0.009 | 0.005 | 2.0 | 2.00 | 3.60
pentanol 0.011 | 0.008 | 0.005 | 0.006 | 1.38 | 2.20 | 1.80
izopentanol 0.01 0.006 | 0.007 | 0.005 | 1.66 | 1.43 | 2.04
2-etilhegzanol 0.004 | 0.007 | 0.004 | 0.006 | 0.57 | 1.00 | 0.67
2-etilisoheksanol 0.005 | 0.006 | 0.005 | 0,006 | 0.83 | 1.00 | 0.83
oktanol 0.005 | 0.007 | 0.006 | 0.006 | 0.71 | 0.83 | 0.83
2,4-dimetil-3-pentanol 0.006 | 0.007 | 0.008 | 0.014 | 0.86 | 0.75| 0.42
o-klorofenol 0.018 | 0.0056 | 0.020 | 0.013 | 3.21 | 0.90 | 1.38
p-klorofenol 0.0119 | 0.0049 | 0.01 | 0.012 | 2.43 | 1.19 | 0.99
o-kresol 0.045 | 0.019 | 0.03 | 0.006 | 2.36 | 1.50 | 7.50
m-kresol 0.007 | 0.014 | 0.013 | 0.0008 | 0.5 | 0.53 | 8.75
p-kresol 0.011 0.01 | 0.006 | 0.0012 | 1.0 |1.83| 9.17
kresol 0.008 | 0.019 | 0.0049 | 0.009 | 0.42 | 1.63 | 0.88
Fenol/benzen Molar Cozeltisi 0.011 0.003 | 0.005 | 0.011 | 3.67 | 2.2 | 1.00
p-sec-biitil fenol/benzen 0.005 | 0.017 | 0.0013 | 0.009 | 0.29 | 3.85 | 0.56
p-1,1,3,3-tetrametil-
(biitil)fenol/benzen 0.002 | 0.003 | 0.007 | 0.003 | 0.67 | 0.29 | 0.67
p-tert-biitilfenol/benzen 0.012 | 0.0089 | 0.008 | 0.012 | 1.35 | 1.5 | 1.00

Liu ve ark. tuzlu su gdliinden alinan sudan lityum kazanimini membran elektrolizi ile
gerceklestirmislerdir. Analitte bulunan lityum derisimi, anot ve katot arasindaki uzaklik,
elektrolit sicakligi, aktif olan substratin yiizey yogunlugu ve elektroliz siirecinin zamani
gibi cesitli proses parametreleri optimize edilmistir. Elektrodun, pH 8’in altindaki anot

¢Ozeltisi kosullarinda Li* degisim kapasitesi 38.9 mg/g olarak tespit edilmistir [107].
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Tuzlu sudan nanofiltre membranlar kullanilarak tuzsuzlagtirma calismalari lizerine Sun
ve ark. c¢alismislardir. Lityumdan, magnezyumun atilmasi orani (rejection rate), basing,
giren su akis sicakligi, pH ve Mg/Li oran1 gibi ¢esitli ¢alisma parametreleri tahmin
edilmistir. Ayrica, lityumun Salt Lake tuzlu suyundan nanofiltre ve ters osmoz
kullanarak kazanimi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, Mg ve Li* iyonlarmmn
birbirinden ayrilmasinin yiiksek oranda pH, uygulama basinci ve Mg/Li oranina bagh

oldugunu géstermistir [163].

2.5.3 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon yontemi, lityum iiretiminin geleneksel yontemlerle yapilmakta oldugu
giinimiiz kosullarmma kolaylikla adapte edilebilir ve iiretim verimini arttirabilir bir
yontemdir. Bu yontemde lityum iyonlari sulu ortamdan fiziksel veya kimyasal
adsorpsiyon yoluyla secici bir malzeme ile ayrilir. Ozellikle safsizliklarin ¢oktiiriilmesi
esnasinda kristaller arasinda kalan cozeltideki lityum, {iretim verimlerinin diismesine
neden olmaktadir. Adsorbent konusunda ¢aligma basliklart incelendiginde, aliiminyum,
manganez oksit ve son donemlerde siklikla iizerinde c¢alisilan titanyum oksit bazl

malzemeler goze carpmaktadir.

1960 yilinda Goodenough tarafindan patenti alinan bir ¢alismada, bayerit (a-Al (OH)3
bazen de B-Al (OH)3) veya suda ¢6ziinebilen herhangi bir aliiminyum tuzu kullanilarak
lityum igeren ¢ozeltiden lityum aliiminyum jel tipi kompleks ¢oktiiriilmiistiir. Boylece,
lityumun geri kazanmimi saglanmistir. Farkli pH araliklarinda (6.6-8.5), farkli
sicakliklarda (70-100°C) ve farkli safsizlik igeriklerinde (Al ekleme &ncesi Mg’un
coktiirilmesi veya ¢oktiiriilmemesi) denemeler yapilmis %90’1n {izerinde lityum geri
kazammi saglanmistir. Mg*?’un ¢oktiirmesi olmadan 81°C sicaklikta pH 6.8’de

optimum lityum geri kazanimi elde edilmistir [58].

Neipert ve Bon 1967 yilinda yayinladiklar1 patent ¢alismasinda, Goodenough’in 1960
yilinda yapmis oldugu calismayr gelistirerek, elde edilen c¢okeleklerin (lityum
aliminyum kompleksi) boyutlarini arttirarak 10 mikron altindaki ¢dkelek miktarini
arttirmaya c¢aligsmistir. Ortalama 21 mikron boyutunda ¢okelek olusturularak pH 5.25 ve
74°C sicaklikta yaklasik %96 lityum geri kazanimi saglanmustir [122].
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Pelly’nin [132] 1978 yilinda Dead Sea tuzlu suyu ile yapmis oldugu ¢aligmada Ca(OH)>
ile pH degeri 6.8-7.0 araligina ayarlanarak AIClz ile lityum igerigi 30 ppm’ler
civarindan 680 ppm degerine kadar derisik hale getirilmistir [54].

Bauman ve ark. Dowex MWA-1 tip anyonik reg¢ineyle, mikro kristal yapidaki
LiX.AlI(OH)3 malzemesini birlestirerek lityuma spesifik bir sorbent hazirlamis olup,

calismanin patentini de almiglardir [99].

Yeni Zellanda’da bulunan 137Wairakei Jeotermal enerji santralinin suyu ile yapilmis
olan 1986 yilindaki bir c¢alismada, lityumun geri kazanimi i¢in Rothbaum ve
Middendorf, 30°C sicaklikta pH 10°da aliiminyum hidroksitle %95°lik bir lityum geri
kazamim verimi elde etmislerdir. Lityum, olusan aliiminyum kompleksten 60°C'de
yikanarak geri kazanilabilmektedir. Kalan aliiminyum ise, sodyum hidroksit icerisinde

¢oziindiiriilerek sisteme tekrar beslenebilmektedir [137].

AICI3-6H20 ve KOH kullanilarak Italya (Cesano) ve Fransa (Alsace)’da bulunan iki
jeotermal su kaynagindan alinan sular i¢in lityum geri kazanim caligmasi yapilmistir.
S6z konusu kaynak sularmin silis igerikleri fazla olmadig: i¢in aliiminyum silikat
cokmesi sikintist yasanmamistir. Calismalar kapsaminda {i¢ degiskenin etkisi
aragtirilmigtir, bu parametreler sicaklik (20, 50 ve 80°C), pH ve farkli aliiminyum igerigi
seklindedir. Sicakliktan bagimsiz olarak amorf aliiminyum hidroksitin lityumu
adsorplayarak c¢oktiigiinii bulmuslardir. Calisma sonrasinda lityumun geri kazanimin

sadece katyonlarin etkilemedigi anyonlarinda etkiledigi sonucuna varmiglardir [131].

Kaneko ve Takahashi’nin deniz suyu ile yaptiklar1 ¢alismada es molaritede MgCl, ve
AICIz bilesiklerini NaOH ortaminda hidroksitleri seklinde ¢oktiirmiigsler ve lityum
adsorpsiyonu gergeklestirmislerdir. Yaptiklar1 calismada 0.05 M HCI yikamasi

sonucunda, deniz suyunun lityum derisimi 7 kat arttirtlmigtir [87].

Bauman ve ark. farkli tarihlerde yapmis olduklar1 ¢caligmalarin patentlerini 1995, 1997
ve 2001 yillarinda almislardir. S6z konusu ¢alismalarda, tuzlu sulardan lityumun geri
kazanimi i¢in AI(OH)3  kullanilmig ve LiX.Al(OH)s pellet yapist elde edilmistir.
Burada X olarak ifade edilen sey bir asit yapi pargasi olan, 6zellikle de Cl° gibi
halojeniirlerdir [10]. Yapmis olduklart pellet yapilart FMC firmasina ait olan Salar de
Hombre Muerto’da bulunan tuzlu sularda lityum derisiminin arttirilmasinda,
adsorpsiyon kolonlarinda kullanilmistir. Kolonlarda adsorbe olan lityumun alinmasi i¢in

ortamdan seyreltik lityum ¢ozeltisi gegirilmistir [54].
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Ryabtsev ve ark., Bauman ve ark.’nin yapmis olduklar1 ¢aligmalar 1s18inda g¢alisarak
stokiyometrik oranda LiCl ve AI(OH)3 ile 0.5 mol suyun kat1 faz tepkimesi sonucunda
toplam kapasitesi 7 mg Li*/g toz partikiil olan LiClL.2AI(OH)s.mH2O malzemesini
sentezlemislerdir. Elde edilen yap1 katmanl bir yapiya sahiptir. Bu katmanli yap1 aym
iyon elekler gibi lityumu spesifik olarak gecirmektedir. Polivinilkloriir (PVC) ile

graniilasyon sonucunda kapasitesi 5-6 mg Li*/g’a gerilemistir [138].

Hamzaoui ve ark. lityumun sulu ortamdan yeni hazirlanmis aliiminyum hidroksit jeliyle
geri kazanimi {lizerinde ¢alismislardir. Bu kapsamda, 25°C sicakliktaki ortamda Al/Li
molar orani, pH ve karistirma siiresi gibi parametreler degistirilerek, tepki yiizeyi
metodolojisiyle (RSM) calismalar sunmuslardir. S6z konusu parametrelerin optimum
degerleri, sirastyla, 4.8:7.2:3 seklinde oldugu belirtilmistir. Calismada lityum yakalama
ylzdesi yaklagik %95 olarak tespit edilmistir. Li* iyonu, aliminyum hidroksit
tarafindan tutulduktan sonra, tuzlu su i¢inde bulunan ve baslangigtaki lityumun biiyiik
bir béliimiinii iceren ortamda kati/stvi ayrimi yapilmistir. Oncelikle hidroklorik asit
kullanilarak lityum ve aliiminyum kloriirler elde edilmistir. Sonraki siire¢ i¢in ise sivi-
stvi ekstraksiyon islemi i¢in n-hegzanol, 2-etilhegzanol veya metil-izobiitilaseton

Onerisi yapilmistir [67].

Bukowsky ve ark. karbokatyon ve iyon degistirme yontemiyle daha yiliksek miktarda
CaCl> ve MgCl. ihtiva eden tuzlu sulardan saf LiCl'iin geri kazanilmasi iizerinde
calismislardir. Calismalarinda lityumun geri kazanimi i¢in 3 farkli iyon degisim reginesi
(MC50 reginesi, (Chemie AG Bitterfeld-Wolfen), TP207 recinesi (Bayer AG), Y80-N
Chemie AG (Chemie AG Bitterfeld-Wolfen) iizerinde ¢alisilmistir. Yapilan calisma
sonucunda LiCl ¢ozeltilerinin oda sicakliginda recgine Y80-N ile; 50 °C'de regine TP207
ile; saflagtiritlmas1 gergeklestirilmistir [19].

Abe ve ark. sentetik inorganik iyon degistirici olarak titanyum (IV) antimon katyon
degistiricisi (TiSbA) ile ¢alismislardir. Calismalarinda kullanilan iyon degistiricinin,
hem hidrotermal sudan lityum geri kazaniminda, hem de deniz suyundan lityumun geri
kazaniminda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi
diger iyonlarin varliginin TiSbA iizerindeki lityum iyonlarinin adsorpsiyonu iizerindeki
etkileri kesikli sistemde takip edilmistir. Lityum adsorpsiyonun, K*, Mg?" ve Ca?'
iyonlar1 derisimlerinin artmasiyla énemli dlgiide azaldig1 goriilmiistiir. Silika varli§inin,
lityumun hidrotermal sudan adsorpsiyonu {iizerinde herhangi bir etkisinin olmadigi

goriilmiistiir. Deniz suyundan ve hidrotermal sudan lityum iyonlarinin zenginlestirilmesi
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TiSbA katyon degistirici kolonlarinda da c¢alisilmistir. Adsorbe edilmis lityumun
kolondan siyrilarak alinmasi (rejenerasyonu) i¢in nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmig ve

boylece kolon tekrar tekrar kullanilabilmistir [2].

Abe ve ark. tarafindan, lityumun sulu ortamdan alinmasina yonelik olarak hem titanyum
antimonat (TiSbA), hem de kalay antimonat (SnSbA) olmak iizere iki tip katyonik

regine iyon degisimi i¢in sentezlenerek incelenmistir [3].

Nishihama ve ark. birbirini takip eden iki iyon degisimi metodu kullanarak, deniz
suyundan lityum geri kazanimina yonelik c¢alisma yapmuslardir. Graniile A-MnO:
adsorbenti ile pH 9°da %33 verimle zenginlestirilen deniz suyu, B-diketon/TOPO
emdirilmis regine kolonundan pH 12°de gegirilerek lityum geri kazanimi laboratuvar
Olgeginde saglanmistir. Elde edilen lityum, karbonat kaynagi olarak (NHs)2CO3
kullanilarak %56 verimle, %99.9 saflikta Li»COgz seklinde sentezlenmistir [123].

Yaygin olarak, mangan oksit esasli adsorbent deniz suyundan lityumun geri kazanimi
igin kullanilir. Bu kapsamda ¢alisan Japon bilim insanlarindan Ooi ve ark. deniz
suyundan mangan oksit (HMnO) iyon elekle (mikro gozenekli) 7.8 mg Li*/g partikiil
lityum adsorpsiyon kapasitesine ulasmisken, Miyai ve ark. MgMn2Og iyon elekleri ile

8.5 mg Li*/g partikiil adsorpsiyon degerine ulasmislardir [113, 126].

$54=-55

Lityum iyon Elek (Li*) Lityum iyon Elek (H*)
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Sekil 2.6. Lityum Iyon Eleklerinin Sematik Gosterimi [189].

Miyai ve ark. mangan bazli sorbentlerin kirilmalara karsi direng gostermesi amaciyla

polivinil kloriir (PVC) baglayict ile sentez gergeklestirerek %20’nin iistinde PVC
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igerige sahip mangan adsorbent sentezlemistir. Sentezlenen malzemenin %]1°den az
ufalandigr belirtilmistir. Hem kesikli sistemde, hem de siirekli sistemdeki kolonlarda

yapilan adsorpsiyon denemelerinde 4.5 mg Li*/g kapasiteye ulasmislardir [114].

Ma ve ark. farkli Sb/Mn molar oranlara sahip Li-Sb-Mn kompozit oksitler elde etmisler
ve elde edilen inorganik adsorbentlerden Sb/Mn molar orant 0.05 olan adsorbentin

32.23 mg Li*/g lityum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir [109].

Erdogan, doktora c¢alismasinda, lityum mangan oksitleri(LiMnO) kati-kat1 ve
hidrotermal reaksiyon yontemleriyle farkli sicaklik ve farkli Li/Mn mol oranlarinda
sentezlemistir. En fazla adsorpsiyon kapasitesi degerine ulasan adsorbentin
performansini degisik pH, lityum ve rakip iyon (Na, K, Mg) derisimlerinde optimize
etmistir. Hazirlanan LiMnO sorbentlerin lityum adsorpsiyon kapasite degeri seyreltik
LiCl ¢ozeltileri i¢in pH 10.2 degerinde ve Na, K, Mg gibi rakip iyonlarin varliginda,
lityuma kars1 yiiksek segicilikle 22.8 mg Li*/g partikiil adsorpsiyon miktar1 bulmustur.
LiMnO malzemesi, poli(stiren-maleik anhidrit-glisidil metakrilat) (PSMA) igerisine
emdirilmek suretiyle, mikron boyutundaki tanecikler, milimetre boyutunda boncuk
seklindeki taneciklere ¢evrilmistir. Bu sekilde adsorpsiyon amacli kolonlara konularak

denemeler yapilmistir [48].

Mangan iyon eleklerinin diginda lityumun ¢dzelti ortamindan adsorbentler vasitasiyla
geri kazanimina yonelik olarak titanyum esasli iyon elekler de son donemlerde dnemli
bir arastirma konusu haline gelmistir. Bu kapsamda en fazla 6ne ¢ikanlar tabakali
(layered) yapiya sahip Li>TiO3 [169] ve spinel yapidaki LisTisO12 [169] iyon elekleridir
[202]. Titanyum bazli malzemelerin sentezi farkli baglangic kimyasallart ve
yontemlerinin yani sira, farkli amaclar dogrultusunda degiserek gelisme gostermistir.
Bu kapsamda birgok ¢alisma yer almaktadir [31, 40, 45, 101, 115, 125, 134, 149, 152,
164, 168, 178, 185, 188, 204].

Adsorbent olmasi disinda spinel yapidaki lityum titanatlar o6zellikle lityum iyon

pillerinde en fazla timit vadeden anot malzemesi olarak gériilmektedir [193].

Onodera ve ark. ilk kez 1988 yilinda lityum iyonunu yiiksek segicilikle adsorbe
edilebilirlige sahip yeni bir inorganik dnciil Li2TiO3 bilesigini, es molar Li2COsz ve Ti0;
(anataz) karistmindan, 450-950°C sicaklik araliklarindaki 1s1l islemle, sentezlemislerdir

[125].
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Shi ve ark. susuz alkollii ortamda TiO2 ile LioCO3z karistmim1 100°C, 2 saat
kurutmuslar, sonrasinda karisimi 550-1050°C arasindaki farkli sicakliklarda tepkimeye
sokarak 1-2 um es-boyutlu Li>TiO3 adsorbentleri elde etmislerdir. Optimum kalsinasyon
sicaklig olarak 850°C, 24 h olarak belirlenmistir, bu kosullarda suni olarak hazirlanmis
694 ppm Li" igceren LiOH ¢6zeltisinde ¢ok uzun siire bekletildiginde (yaklasik 192 saat)
adsorpsiyon kapasitesi 39.8 mg/g olarak belirlenmistir [149].

Lityumun ¢ozelti ortamindan geri kazanimina yonelik olarak Chitrakar ve ark. anataz
formundaki TiO2 ile Li2CO3 karisimin1 700°C sicaklikta 4 saatlik stireyle 1s1l isleme tabi
tutarak, toz halinde 100-200 nm boyutunda Li>TiOg3 partikiilleri elde etmislerdir. Elde
ettikleri adsorbentin pH 6.5’lik Salar de Uyuni tuzlu suyundaki adsorpsiyon

kapasitesinin 8 saat sonunda 32.7 mg Li*/g degerine ulastigi goriilmektedir [31].

Tang ve ark. diisiik tendrlii titanyum ciirufundan, 100-300 nm boyutunda Li>TiO3
sentezlemislerdir. Bu amagla, %88.35’lik TiO2 malzemesi ile LIOH.H2O karistirilarak
750°C sicaklikta kati faz reaksiyonu ile Li>TiOs sentezlenmistir. Asit muamelesi
sonrasinda elde edilen adsorbentin 2 g/I’lik LiOH ¢6zeltisindeki adsorpsiyon kapasitesi
27.8 mg/g degerlerine ulasmistir. Ancak tekrarli kullanim sonrasinda adsorpsiyon
performansinda diismeler tespit edilmis ve degerin 23-24 mg/g degerlerinde sabitlendigi

gorilmistiir [168].

Moazeni ve ark. iki basamakli hidrotermal yontemle LiOH ve anataz formda TiO:
kimyasallarindan 70 nm ¢apinda, 1-2 pm uzunlugunda spinel yapiya sahip LisTisO12
nanotiipleri onciil olarak elde etmislerdir. Elde edilen Onciiliin asit ile muamele edilmesi
sonucunda 120 mg/l lityum bulunan c¢ozeltiden lityum adsorpsiyonu yapilmis ve

kapasite 120 saatlik siireg i¢in 39.43 mg Li*/g olarak belirlenmistir [115].

He ve ark. ortogonal test teknigi ile 60°C sicaklikta yapmis olduklar1 adsorpsiyon
denemelerinde Li/Ti molar oraninin 2.2 degerinde tutarak, 650°C’deki kalsinasyon
sicakliginda 4 g/l lityum igeren bir ortamda 58.7 mg Li*/g adsorpsiyon degerine
ulagmiglardir [71].

2.6. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit (TiO2) toksik olmayan bir yar1 metal olup, pigment ya da dolgu
malzemesi olarak boya, plastik, ila¢ veya yiyecek endiistrileri gibi bir¢cok sektorde

kullanilmaktadir [35, 200].
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Titanyum metali, ¢esitli magmatik kayacglarda ve tortularda diger elementlerle bilesik
olarak bulunmakta, serbest olarak bulunmamaktadir. Esas olarak rutil, ilmenit,
l6koksen, anataz, brukit, perovskit ve sfen gibi mineralde ve ayrica bir kisim demir
cevherinde bulunur. TiO2 ilk kez, William Gregor tarafindan, siyah formda bir kum
olarak 1791 yilinda Cornwall (Ingiltere) sahilinde kesfedilmistir. Birka¢ yil sonra
Alman kimyaci Heinrich Klaporth tarafindan titanyum olarak da adlandirilan rutil

cevheri yeniden kesfedilmistir [27, 136].

Gliniimiizde, TiO2 metamorfik kayaglardan elde edilen ilmenitten (FeTiO3) siilfat ya da
kloriir prosesiyle liretilmektedir (Cizelge 2.8.). Siilfat prosesinde ilmenit, siilfiirik asit
kullanilarak demir ve titanyum siilfatlara doniistiiriiliir. Sonrasinda hidroliz ve yliksek
sicaklikta (900°C) kalsinasyonla beraber sulu titanyum oksit ¢oktiiriilerek elde edilir.
Direkt olarak hidroliz yontemi ile kalsinasyonda anataz formu sentezlenmektedir. Rutil
formu sentezlemek i¢in, hidroliz asamasi sirasinda, titanyum siilfatin veya titanyum

tetrakloriiriin alkali hidrolizi ile olusturulan tohum kristalleri eklenir [27, 136].

Cizelge 2.8.  Titanyum Oksit Sentez Yontemleri ve Basamaklar1 [27, 136].

Proses Ad1 Reaksiyon Basamaklari

Siilfat Prosesi FeTiOs + 2H2SO4 => TiOSO4 + FeSO4 +2H20
TiOSO4 => TiO2nH20 + H2S04

TiO2nH20 => TiO2 + nH20 (Isiyla)

Kloriir Prosesi TiO> (saf olmayan) + 2Cl, + C =>TiCls + CO>

TiCls + O2 => TiO; (saf) + Cl2

Anataz, rutil ve brukit titanyumun bulunmus oldugu kristal yap tiirleridir [30]. Bu
tirlere ait kristalografik veriler Cizelge 2.9.’da sunulmustur. Anataz ve rutil yapisindaki
her bir Ti** iyonu alt1 tane oktahedron yapidaki O iyonuyla cevrili olan TiOs
oktahedral zincir yapilar1 seklinde yapilanmistir. Bu iki kristal yapi, her bir oktahedron
yapinin  biikiilmesi (yonelme, distorsiyon) ve olusan oktahedral zincirlerinin
konumlanmasina gore degisiklik gostermektedir. Rutil formunda oktahedron hafif
ortorombik yonelim gosterirken, anataz yapisinda oktahedron olduk¢a biikiilmeye

ugramis olup ortorombik yapidan daha az bir simetridedir [38]. Standart basingta (1 bar)
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ve normal sicakliklarda, rutil termodinamik olarak anatazdan daha kararli bir yapidadir

[103, 197, 199].

Cizelge 2.9. TiO; fazlarna ait kristalografik veriler [22, 63].

Faz Kristal Sistem Kafes Sabitleri (nm) Yogunluk
a b c (g/cmd)
Rutil Tetragonal 0.4594 - 0.2958 4.21
Anataz Tetragonal 0.3785 - 0.9514 4.06
Brukit Rombik 0.9148 | 0.5447 | 0.5145 4.13

Rutil formunun yiiksek sicaklik araliklarinda kararli bir yap1 sergiledigi bilinmektedir,
ancak titanyumun anataz ve brukit formlar1 nano boyutta genelde ince taneli yapida
dogal veya sentetik olarak bulunurlar. Isitma ile birbirini takip eden doniistimler

goriilmektedir: Anataz-brukit-rutil; brukit-anataz-rutil gibi [199].

2.6.1. Titanyum Dioksit Sentezi

TiO2 kristal, toz ve ince film olmak lizere farkli formda iretilebilmektedir. Her bir
iretim formunda birka¢ nanometreden birka¢ milimetreye kadar degisen boyut
araliklarinda sentezlenebilmektedir. Burada 6nemli olan sey hangi sentez kosullarinda
nasil bir TiO2 sentezlendigidir. Genel olarak, {iretim yontemini gaz fazi ve ¢ozelti

metodu olarak iki kisimda incelemek mumkiindir.

TiO film formunda hazirlamak i¢in genelde gaz faz1 metodu tercih edilmektedir. Gaz
faz1 metodunda temel metod olarak kimyasal buhar biriktirme (CVD) [162, 201] ve
fiziksel buhar biriktirme yontemleri kullanilmaktadir [55]. Son doénemlerde bu
yontemlerden baska karmasik yontemler de goriilmektedir: iyon katkilama (ion
implantation) [205], ptiskiirtme (sputtering) [171], molekiiler 1s1n epitaksi (Molecular
Beam Epitaxy, MBE) [180], dinamik iyon karistirma (dynamic ion beam mixing) [76].
Gelistirilen yeni yontemler ile yiiksek saflikta ve kontrol edilebilir kosullarda film
olusumu ve gelisimi saglansa da enerji tiilketiminin fazla olmasi bir dezavantaj olarak

goriilebilmektedir.

Toz formunda {irlin eldesinde genellikle ¢ozelti ortaminda sentez metodu

kullanilmaktadir. Bu kapsamda bakildiginda bu yontemle {iretimde stokiyometri
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kontrolli, karmasik yapilarin olusturulabilmesi, homojen malzemelerin sentezi gibi
bircok avantajin yani sira uzun siiregli islemler olmasi ve pahali baslaticilarin
kullanilmasi gibi dezavantajlar da mevcuttur. Bu yontemde amaca ve iiretilmek istenen
malzemeye gore: ¢Oktiirme ve birlikte ¢oktiirme [11, 100], yakma ve elektrokimyasal
sentez [93, 141], mikroemiilsiyon [6] , solvotermal ve hidrotermal metod [73, 186], sol-
jel metodu [96] gibi yontemler uygulanmistir. S6z konusu teknikler arasindan en fazla
bilineni ise sol-jel metodudur. Bu teknikle farkli formlarda titanyum oksit sentezi
gergeklestirilmistir. Bu tez kapsaminda da bu yontemle elde edilecek titanyum
partikiiller ile lityuma spesifik iyon elekleri sentezlenecek ve bu malzemenin

karakterizasyonu yapilacaktir.

2.6.1.1 Sol-Jel Metodu

Sol-jel metodunda sentezlenen kati malzeme kristallenme ya da ¢okmeden farkli bir
jellesmeden meydana gelmektedir. Geleneksel {iiretim metotlarindan daha diisiik
sicakliklarda 1limli kosullardaki bir ortamda c¢alisma olanagi saglayan bir sentez
yontemidir. Metodun isminde yer alan “sol” ifadesi kati anlamina gelen “solid”
kelimesinden gelirken, “jel” ifadesiyse jel anlaminda olup, kolloidal kati pargaciklarin
aglomerasyonuyla olusan bir kat1 ags1 yapidir (solid network). Sol-jel teknolojisi ve bu
teknoloji ile iiretilebilecek malzemeler farklilik gostermektedir [119]. Farkli yontemler
kullanilarak istege bagl olarak yogun film; katt matristen (Hero-Jel) yogun seramik ve
aero-jel; es boyutlu (uniform) partikiiller sentezlenebilmektedir. S6z konusu bu
malzemelerin sentezinde sol-jel yonteminin kullanilmasinin nedenlerini su sekilde
siralayabiliriz [17, 143, 198, 207]:

1. Oldukga gozenekli ve kristal yapida malzemelerin sentezlenebilmesi

2. Nihai olarak sentezlenen partikiilin boyutu, gozeneklerinin boyutu ve
gozenekliliginin hidroliz ve kondenzasyon asamalarinin hizlarinin kontrolii ile
ayarlanabilmesi

3. Kurutma ve kalsinasyon kosullarinin degistirilmesiyle mekanik o6zellikler,

gozeneklilik ve gdzenek boyutu gibi 6zelliklerin kontrol edilebilmesi

TiO2 sentezinde sol-jel metodu kullanildiginda baslatic1 olarak alkoksit veya alkoksit

olmayan baslatict malzeme kullanilabilmektedir [153]. Alkoksit (organik) baslaticinin
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kullanildigi  durumlarda titanyum kaynagi olarak titanyum etoksit, titanyum
izopropoksit ve titanyum n-biitoksit gibi metal alkoksitler kullanilmaktadir. Alkoksit
olmayan baslatic1 olarak da inorganik titanyum bilesiklerinden TiCls ve Ti(SO4). gibi
kimyasal baslatict malzemeler kullanilabilmektedir [75, 118]. Sol-jel prosesi iki sekilde
yapilabilmektedir. Bunlardan ilki, yiiksek sicaklikta hazirlama (kalsinasyon uygulamasi
kullanarak), digeri ise diisiik sicaklikta hazirlama (kristalizasyon kalsinasyon olmadan

gerceklesiyor) [63].

Genel itibariyle sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen titanyum oksitlerin amorf
formda elde edildigi goriilmektedir [64, 88, 179]. Birg¢ok c¢alismada, 300-400°C
civarindaki kalsinasyon uygulamasindan amorf yapinin anataz formuna dontistigi
goriilmektedir [184]. 300-400°C kalsinasyon sicakliginin iistiindeki sicakliklarda daha
iyl bir kristal yapis1 saglansa da mezo-gozenek yapida ¢okmelerin gerceklesebilecegi
bilinmektedir [63, 105]. Randorn ve ark. tarafindan metilen mavisinin fotokatalitik
olarak bozunmasi ile ilgili ¢alismada sol-jel metodu ile disiik sicakliktaki (<100°C)

sentezde kalsinasyon asamasi ortadan kalksa da diisiik kristallenme ile karsilasilmigtir

[135].

Sol-jel kaliplama modeli sentezlenmek istenen titanyum partikiillerin yapilarini
(morfolojisini) belirlemede kullanilabilecek alternatif bir yontemdir. Genel olarak
bakildiginda sablonlar iki kisimda incelenebilir: yumusak (soft) ve sert (hard) olmak
tizere. Yumusak sablonlar esnek yapida olup, genellikle organik ya da biyolojik
molekiillerdir [13, 63]. Bunlar mikroemiilsiyon, misel ya da protein olarak kullanilirlar.
Sert sablonlara inorganik malzemeler ve polimerik kiireler drnek olarak verilebilir.
Polimerik sablon kullanarak gdzenek boyutu, dis yapisi ve boyutu gibi, es boyutlu
gozenekli titanyum kiirelerin sentezinde c¢ok biiylik dneme sahip yapisal ozellikler
kontrol edilebilir [28].

Sentez esnasinda kullanilan polimerik sablon sentezlenen kompozit yapilardan
kalsinasyonla ya da ekstraksiyonla uzaklastirilir [42, 121]. Caruso ve ark. yaptiklari iki
calismada gozenekli poli(S-co-DVB) mikrokiireler sablon olarak kullanmislardir.
Titanyum kaynagi olarak TiCls kullanilmistir [41, 146]. Baska bir ¢alismada Meyer ve
ark. sablon olarak fonksiyonel olmayan ve hidroksil/amin fonksiyonellestirilmis poli (S-
c0-DVB) mikrokiireleri kullanirken titanyum kaynagi olarak da titanyum izopropoksit
(TIP) kullanmislardir[111]. Bu partikiillerden biiyiikliik olarak daha biiyiik olmak iizere
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aynisin1 kullanarak Wang ve ark. Ti(SOg4)2 titanyum makrokiireleri sentezlemislerdir

[176].

2.6.1.2. Polimerik Sablonun Sentezi

Polimerik partikiiller nano 6l¢ekten mikrometre seviyesine kadar genis bir yelpazede
sentezlenebilmektedir. Istenilen boyutta ve &zellikte sentez yapabilmek icin farkli
sentez yontemlerini literatiirde gormek miimkiindiir. Uygulanan yontemlerden bazilari:
emiilsiyon  polimerizasyonu, = mikroemiilsiyon  polimerizasyonu,  dispersiyon

polimerizasyonu ve siispansiyon polimerizasyonu seklindedir [63, 91, 130].

2.6.1.3. Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu serbest radikal polimerizasyon metodudur. Bu metotta
mikron boyutunda ve dar boyut araliginda partikiiller sentezlenebilmektedir [9].
Dispersiyon polimerizasyonu 1-10 mikron boyut araliginda es boyutlu partikiil
sentezlenmesinde ideal bir yontemdir [170]. Dispersiyon polimerizasyonu ilk kez
Osmond ve ark. tarafindan gelistirilmistir [9]. Polimerik partikiillerin sulu olmayan
dispersiyonlarinin iiretiminde, akrilik ve vinil monomerler hidrokarbonlar iginde
polimerik stabilizatorlerle birlikte polimerize edilmektedir [63]. Almog ve ark. [5]
monodispers polimerik mikrokiireler elde etmede stabilizor olarak polar polivinil alkol
ve elektrostatik yardimer stabilizor (co-stabilizer) olarak kuvaterner amonyum tuzu
kullanmiglardir. Almog ve ark.’nin galismalar1 sonrasinda, dispersiyon polimerizasyonu
yontemiyle yapilan ¢alismalar baska calismalara zemin olusturarak calismalarin

genislemesi s6z konusu olmustur [16, 92, 128].

Dispersiyon polimerizasyonu, tepkimenin gergeklestigi ¢oziicli ortamda ¢dziinebilen bir
stabilizoriin varliginda monomerin polimerlesmesinden olusmaktadir. Burada asil
onemli olan husus secilen ¢oziicii ortamin hem monomeri hem de stabilizori
¢Ozebilmesidir. Ancak, sentezlenen polimer i¢in ise ¢Oziicii ortam olmamasina dikkat
edilmelidir. Sonug itibariyle baslangicta homojen olan reaksiyon ortami polimerik
malzeme olustukca heterojen bir hal almaktadir [91, 97, 128, 130]. Sentezlenecek olan
polimerik malzemenin boyutu ve molekiiler agirlig1 birgcok parametreye baglidir, bunlar:

partikiil biiylime siireci, polimerizasyon kinetigi, sicaklik, derisim [108, 124, 147] .
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Literatlirde dispersiyon polimerizasyon mekanizmasi ile ilgili olarak genel bir inceleme
yapildiginda dort asamali bir siire¢ karsimiza ¢ikmaktadir [56, 148, 170]. Sekil 2.7.’de
sematik olarak gosterildigi gibi, baslangicta monomer, baslatici, gdzenek yapict ve
polimerik stabilizator ¢oziicli i¢inde ¢oziiliir (A); ortamda hala ¢dziiniir olan oligomerler
olusur (B); % 1 monomer doniislimde niikleasyon asamasi gerceklesir. Polimerin
uzunlugu arttik¢a, polimer zincirleri ¢oker ve polimerik stabilizator tarafindan stabilize
edilen ¢ekirdekleri olusturur. Bu asamada, istenirse bir capraz baglayici da eklenebilir
(C); pargaciklar, ortamdan monomerleri ve oligomerleri yakalayarak biiyiirler (D). Bu

stire¢ ortamdaki tiim oligomerler ve niikleiler tiikkenene kadar devam eder.

Py 1 A ] W °
B it [Lpeln --r-*g" P
® e % =me,|® Camy ool ® ¢ ®e
[ ™ ® 2 ® ¢ 2 ®
0% 0 0, o o ° v o ™ o e & @2
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® Monomer @ GaprazBaglayici === Baglatic| 2 Stabilizér
Sekil 2.7. Dispersiyon Polimerizasyonunun Evrelerinin Sematik Gosterimi [56].

Literatiirde yer alan farkli caligmalar incelendiginde, dispersiyon polimerizasyonu
stiresince ¢ekirdeklerin (nuclei) olustugu ve pargaciklarin sayisinin ilk asamalarda
belirlendigi  goriilmektedir. Partikiil olusum asamasi tamamlandiktan sonra,
polimerizasyon devam ettigi miiddetce, yalnizca partikiil blyiikligii artmaktadir [8, 63,
91, 130, 148].

Dispersiyon polimerizasyonunda, c¢ekirdeklenme (niikleasyon) kinetigi partikiillerin
baslangic sayisini belirlerken, kararli bir polimer yapisi i¢in vazgegilmez olan

stabilizorlerse partikiiliin boyutunu ve boyut dagilimini belirlemektedir [63, 129].
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2.6.1.4. Gozenekli Mikrokiirelerin Cok Basamakh Mikrosiispansiyon

Polimerizasyonu ile Sentezi

Cok basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyon protokolii ile fonksiyonel polimerik
partikiiller sentezlenebilmektedir. Bunu yaparken, fonksiyonel gruplarin oldukga
hidrofobik polimerik parcgaciklarin yapisina dahil edilmesi i¢in, cogunlukla, hidrofilik
akrilat veya metakrilat bazli monomerler tercih edilmektedir [56]. Buna gore, ilk
basamakta poli(glisidil metakrilat) (poli(GMA)) lateks partikiilleri bir ¢oziicii varliginda
sisirilmektedir. Ikinci asamada, sisirilmis olan lateks partikiilleri monomer, ¢apraz
baglayici ve baslaticinin bulundugu organik faz icerisinde tekrar sigirmeye tabi tutulur.
Son asamada ise, monomer faz igerisinde sismis oldugu lateks igerisinde

polimerlesmektedir (Sekil 2.8.) [64].

Géziicii Monomer Fazi Polimerizasyon Ekstraksiyon
— T— FOSUSR————— —
80°c 3 THF

Poli(GMA) Lateks .
Poli(HPMA-Cl-co-EGDMA)

Mikrokiireler

Sekil 2.8. Poli(HPMA-CI-co-EDMA) Mikrokiirelerin Cok Basamakl1

Mikrosiispansiyon Yontemi ile Sentezlenmesi [64].

2.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyonu bir iyonun veya bir molekiiliin, igerisinde bulundugu fazdan farkli bir
fazin yiizeyinde veya malzemenin bosluklari igerisinde yogunlasmasi, kisaca, birikmesi
olarak tamimlayabiliriz.  Birikime ugrayan malzemeye adsorbat, adsorplayan kati
malzemeye ise adsorbant denmektedir. Sivilarin, bir katinin yiizeyinde bulunan mikro
catlaklar ve gozenekler lizerine yogunlagsmasina “kilcal adsorplama” denir. S1vi ortamda
bulunan herhangi bir maddenin bir ylizeye adsorplanmasi, adsorbe olacak maddenin
¢ozeltideki derisimine baglidir. Derisimin yam sira, sicaklik, pH, adsorbant madde
miktar1 ve yiizey alam1 gibi etkenler de adsorplamayi etkilemektedir. Dogal ve

yapay/sentetik adsorbent olmak tizere iki ¢esit adsorbent bulunmaktadir [89].
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2.7.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon tiirliniin saptanmasinda etkin olan faktorler; elektriksel ¢ekim, Van der
Waals etkilesimi ve kimyasal yap1 olarak siralanabilir. Adsorbent ve adsorbat arasinda
bulunan etkilesime bakarak, adsorpsiyon tiirliniin tespiti yapilabilir. Genel olarak
literatiirde yer alan adsorpsiyon tiirleri asagida kisaca basliklar halinde agiklanmigtir
[89].

2.7.1.1. Degisim Adsorpsiyonu

Bu adsorpsiyon, iyonlarin degisimi temeline dayanan adsorpsiyon tiiriidiir. Bir
maddenin iyonlarinin, diger bir maddenin yilizeyinde bulunan yiiklii bolgelere dogru
elektrostatik ¢cekimle birikmesidir. Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile adsorbent yiizeyi
arasinda yer alan elektriksel ¢ekim kuvvetinden otiirli gergeklesmesinden dolayisi
elektrik ylikii fazla olan iyonlarla kiigiik boyuttaki iyonlar ylizeye daha iyi sekilde
adsorplanirlar [65, 89, 154].

2.7.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ile adsorplanan madde arasindaki Van der Waals
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Van der Waals etkilesimi, birbiriyle kimyasal bir
tepkimeye girmeyen atomlar arasinda etkin olan c¢ekici bir kuvvet cesididir. Bu
baglanma tiiriinde herhangi bir “elektron aligverisi veya elektron paylagiminin”
olmadig1 goriilmektedir. Adsorplanan molekiil ya da iyon, kati yiizeyin spesifik bir
bolgesine baglanmamistir ve yiizey lizerinde hareketlidir. Etkin olan kuvvetler uzun
mesafede etkili olmalarina ragmen zayif kuvvetlerdir. Bu sebeple, fiziksel
adsorpsiyonda, adsorbent yiizeyine baglanan molekiil veya iyon yapist degismedigi gibi

adsorpsiyon da tersinir 6zelliktedir [65, 154].

2.7.1.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbentle adsorbat arasinda, genellikle kovalent bag
seklinde olmak fiizere kimyasal baglanma s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon
genellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve adsorbent ylizeyinde molekiillerin

baglanabilecegi yer kalmayinca adsorpsiyon durur. Bu adsorpsiyon tiirii genel itibari ile
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tersinir bir adsorpsiyon degildir [65, 154]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu sematik

olarak Sekil 2.9.’da gérmek miimkiindiir.

Cok Katmanh Tabaka Tek Katmanl Tabaka

ADSORPSIYON YUZEYi ADSORPSIYON YUZEYI

(A) (B)

Sekil 2.9. Adsorpsiyonun Sematik Gosterimi: (A) Fiziksel; (B) Kimyasal [194].

2.7.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Sorbentlerin, adsorpsiyon ozelliklerini etkileyen belli basli dort baslik {izerinde

durulacaktir. Bu basliklar su sekilde siralanabilir:

pH: Ortam pH degeri adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etkenlerden biridir. Hidronyum
(H30") ve hidroksil (OH") iyonlarinin adsorpsiyonlari giiglii oldugu i¢in, diger iyonlarin
adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’1n1 etkileyen bu iyonlarin varligi 6nemlidir. Buna ek olarak,

asidik/bazik bilesiklerin iyonize olma seviyeleri adsorpsiyon iizerinde etkilidir [12].

Sicaklik: Adsorpsiyon siireci genelde 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime ¢esididir. Bu
sebeple sicakligin azaltilmasiyla adsorpsiyon artmaktadir. Adsorpsiyonla ortaya ¢ikan
1sinin - genellikle fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi durumda yogusma ya da
kristalizasyon 1silar1 seviyesinde, kimyasal adsorpsiyonun oldugu durumdaysa kimyasal

tepkime 1s1s1 seviyesinde oldugu goriilmektedir [89].

Coziinen maddenin tiirii ve ozellikleri: CoOziicii ortaminda ¢dziinen malzemenin
¢Oziinlirliigli, adsorpsiyon dengesini kontrol eden bir etmendir. Genelde, ¢dziinen
maddenin adsorpsiyon hiziyla sivi ortamdaki ¢oziiniirliigi arasinda ters oranti
bulunmaktadir. Bu durum literatiirde  “Lundelius” kurali olarak bilinmektedir.
Malzemenin ¢oziiniirliigii arttikca ¢oziicii ile ¢oziinen arasindaki bag kuvvetlenirken,
adsorpsiyon derecesi buna bagli olarak azalir. Cogu durumdaysa, bir organik bilegigin
karbon zincir uzunlugunun artmasiyla sudaki ¢oziiniirliigii azalmaktadir. Bunun, karbon

sayisinin artistyla birlikte malzemenin hidrokarbona daha fazla benzemesinden dolay1
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gerceklestigi diistiniilmektedir. Bu ise, ¢oziinen tiirii ile adsorpsiyon arasindaki ilintiyi
gosteren ikinci temel durumdur ve literatiirde Traube Kurali olarak bilinmektedir.
Hidrokarbon yapilarin fazla olmasi ile ¢oziinen malzemenin hidrofobik 6zelligi de
artmakta olup, bu hidrofobik maddeler tercihli olarak adsorplanirlar. Ayrica,
Ilyonlagsmanin artmasiyla birlikte, adsorpsiyonda azalma s6z konusudur. Bu baglamda
Ozetleyecek olunursa yiiklii tiirlerin adsorpsiyonu en az, nétiir olanlarsa en fazladir

[86, 89].

Yiizey alami: Adsorpsiyon mekanizmasi malzeme yiizeyinde gerceklesmekte olup,
adsorpsiyon miktart ile spesifik ylizey alani dogru orantilidir. Adsorbentin partikiil
biiyiikliigiiniin kiiglik, ylizey alanin ise genis ve goézenekli formda olmasi1 adsorpsiyon

stirecini olumlu yonde etkiler.

2.7.3. Adsorbentlerin Genel Ozellikleri
Adsorbentler asagida genel olarak siralanan 6zelliklere sahiptirler [36].

% Zehirli malzeme icermemeli

% Cevreye zararsiz olmali

% Ucuz ve kolay yoldan elde edilebilir olmali

¢ Birim kiitle basina diisen yiizey alani fazla olmal

*» Su igerisinde ¢oziinlir olmamali

¢ Geri kazanilabilir olmal1

% Adsorplanacak yapilarla (molekiillerle) etkilesime girebilecek fonksiyonel

gruplar olmali.

2.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Denge ve kinetik ¢alismalar1 sorbent sistemlerinin tasarlanmasinda olduk¢a 6nemlidir.

2.8.1. Kesikli Sistem

Kesikli sistem kullanilarak adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon
kinetigi ve termodinamigi incelenir ve bu yolla denge kinetik termodinamik sabitleri
belirlenir. S6z konusu sabitlerin belirlenmesinde en sik kullanilan yontem, zamana bagh

olarak adsorplanan bilesenin derisiminde meydana gelen degisimi 6lgmektir.
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2.8.1.1. Adsorpsiyon Hizi

Adsorpsiyon hizi, birim sorbent kiitlesince adsorbe edilen iyon miktarina kars1 zaman

grafiginde, t=0 zamanindan c¢izilen tegetin egimi seklinde tanimlanmaktadir (Esitlik

2.3).

ad~ qr (2.3)

Bu denklemde;
rad : Adsorpsiyon hizi (mg/g.saat)
t: zaman (saat)

g: Birim sorbent kiitlesi tarafindan adsorbe edilen iyon miktar1 (mg/g)’dir. Buradaki q
degeri Esitlik 2.4°de ki gibi hesaplanmaktadir.

(2.4)

Burada,
Co: Balangigtaki iyon derigimi (mg/L)
C: Herhangi bir andaki adsorpsiyon ortaminda adsorse olmayan iyon derisimi (mg/L)

X: Adsorbentin ¢ozeltideki derigimi (g/L) seklindedir.

2.8.1.2. Denge Durumundaki Adsorpsiyon Kapasitesi

Denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi, den, denge esnasinda birim kiitle adsorbent

basina adsorplanan iyon miktari seklinde tanimlanmaktadir (Esitlik 2.5).

CO - Cden
Quon = ——— (2.5)

Qden : Dengedeki bir birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktari (mg/g)

Cden : Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan iyon derigimi (mg/L)’ dir.
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2.8.1.3. Adsorpsiyonda Verim Hesabi

Adsorpsiyon verimi dengede adsorbentin adsorpladigi iyon derisiminin baslangi¢ iyon

derisimine oran1 olarak tanimlanmustir (Esitlik 2.6).

CO - Cden
% Adsorpsiyon Verimi = *100
0

Co: Balangigtaki iyon derigimi (mg/L)

Cden: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan iyon derisimi (mg/L)’ dir.

2.8.2. Adsorpsiyonun Matematiksel Tanimlamasi

Adsorpsiyon genel olarak bir denge prosesidir. Adsorplanan malzemenin kat1 yiizeyine
tutunan miktartyla, ¢ozelti ortaminda kalan miktar1 arasinda dinamik bir dengenin
olugmasina kadar devam etmektedir. Adsorpsiyon siirecinde gerceklesen adsorpsiyon
dengesini belirtmek amaciyla sabit bir sicaklikta, denge anindaki adsorbentin birim
kiitlesince adsorplanan iyon miktari (qden)’na karsi, ¢ozelti igerisinde kalan iyon
derisimi (Cgen) grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan egriler
olusturulur. Genellikle, sorbentin birim kiitlesine adsorplanan madde miktarinin artan
derisimle birlikte arttig1 goriilmektedir. S6z konusu artig dogrusal bir artis degildir. Tek
bilesenin oldugu sistemlerde adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak ifade etmede
kullanilan en bilindik iki modelden burada bahsedilecektir [12, 177].

2.8.2.1. Langmuir Modeli

Langmuir modelinde, adsorbentin yiizeyinde degismeyen sayida (sabit) aktif
adsorpsiyon merkezi bulunmaktadir. Bu adsorpsiyon merkezlerinden hepsi ayni enerji
seviyesinde olup, adsorplanan bilesenler adsorbentin yiizeyinde doygun tek bir tabaka
olusturdugu diisliniilmektedir. Buna ek olarak, Langmuir modelinde adsorpsiyon

dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiillerin birbirleriyle herhangi
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bir etkilesimi yoktur. Langmuir modelini ifade eden matematiksel esitlik Esitlik 2.7°de

sunulmustur.
QmaXKLCden
(den = E—
1+ I<Lcden (27)
Burada,

Cden: Adsopsiyon sonrasinda ¢ozelti ortaminda kalan maddenin miktari

KL: Adsorpsiyon entalpisiyle ilgili adsorbatin adsorbente ilgisi ve aralarindaki bagin

kuvvetliligini gosteren bir sabit (L/mg),
Qden: Dengedeki bir birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktar1 (mg/g)

Qmax: Ylzeyde tek bir tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kiitlesi basina
adsorplanan iyon miktar1 (mg/g)’dir. Sorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini

gostermektedir. Esitlik 2.7.” nin lineer hale getirilmesiyle Esitlik 2.8. elde edilir.

1 1

= + Cden (2 . 8)
Ugen QmaxKL Qmax

C

den

Cuden/Qden’ye karst Cgen grafigi ¢izilirse, grafikte y ekseninin kesim noktast 1/(QmaxKL);
egimi 1/Qmax; degerini verir. Burada Qmaxve KL degerlerinin yiiksek olmas1 adsorpsiyon

kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

2.8.2.2. Freundlich Modeli

Adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1sinin etkisi ve degisen heterojen yilizey enerjileri varsayimi

ile Freundlich modeli tanimlanmistir (Esitlik 2.9).

In (2.9)

den

qden = Kfc

Burada,
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K. Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan malzemeye bagli olarak, adsorpsiyon

kapasitesinin biiyiikliiglinii yansitan adsorpsiyon sabitidir (deneysel olarak belirlenir).

n: Adsorpsiyonun siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir. Esitlik 2.9’un

lineerlestirilmis halini Esitlik 2.10°da gérmek miimkiindiir.

In qden = |n Kf+ l/n In Cden (210)

In ggen’e karst In Cgen grafigi cizilince egimi 1/n, y noktasini kestigi nokta ise In K
degeridir. Freundlich modeli esitliginde n >1’dir ve Ky degeri genelde sicakligin
artistyla birlikte azalmaktadir. Ksve n degerlerinin biiylik olmasi, sorbentin, adsorpsiyon

kapasitesinin fazla oldugunu gdstermektedir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinin her ikisi de seyreltik c¢ozelti
ortamindan adsorpsiyonu matematiksel olarak karakterize ettikleri igin, ortalama bir
derisim araliginda adsorpsiyon verilerinde uygunluklar goriilmektedir. Freundlich
modeli heterojen yiizeylerdeki farkli aktif baglanma merkezlerini hesaba katmasi

dolayisiyla, Langmuir adsorpsiyon modelinden daha gergekgi bir modeldir [12].

2.8.3. Adsorpsiyon Kinetik Modeli
2.8.3.1. Birinci Derece Kinetik Model

Esitlik 2.11 birinci derece kinetik modelin matematiksel ifadesini gdstermektedir.

dg/dt = K, 4(Qge,~ @) (2.11)

Buradaki k, 4 birinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (dkh).

=0 =0 Sinir Kosullar
t=t —> q=q

Sinir kosullar1 uygulandiginda denklemin Esitlik 2.12°deki hali elde edilir.
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kl,adt

(2.12)

log (qden - q) = log qden o
2.303

Bu kinetik modelin uygulanabilir olabilmesi i¢in, log (q,,, — q)’e karst ¢izilen t

grafiginin dogrusal olmasi gerekir. Qden V€ Kiad degerleri elde edilen dogrunun
egiminden ve y ekseninin kesim noktasindan bulunabilir. Fakat birinci derece kinetik
model, ¢ogu durumda adsorpsiyondaki etkilesim siiresinin tiim zaman araliklari igin
gecerli  degildir, genelde adsorpsiyon siiresinin ilk 20-30 dakikasi igin
uygulanabilmektedir. Ayrica, tam anlamiyla dogru deneysel (den degeri tayini t:co’da

miimkiin olacagi i¢in bu model iyi uyum gostermemektedir [12].

2.8.3.2. ikinci Derece Kinetik Model

Bu model kati fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanmaktadir. Birinci derece
kinetik modelin tersine bu model, biitliin adsorpsiyon siiresi boyunca olan adsorpsiyon
davranigini tahmin etmektedir. Ayn1 zamanda, hiz kontrol basamagi olan adsorpsiyon
mekanizmasi ile de uyumludur. Bu modele ait matematiksel ifade Esitlik 2.13’de

sunulmustur.

2
dg/dt= K, (Qun—9) (2.13)

Buradaki Kz ad ikinci derece adsorpsiyon sabitidir (g/mg.dk). t=0 degerinde q=0 ve t=t
degerinde q=q smir kosullar1 uygulanacak olursa Esitlik 2.14, asagidaki hale

doniistiirilir.
t 1 1
— : t (2.14)
q k2,adqden qden .

t/Qgen degerlerine karsi t grafigi cizilecek olunursa egimden ve y ekseninin kesim

noktasindan Kz a4 Ve Qden degerleri hesaplanabilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Gozenekli Formda Polimerik Mikrokiirelerinin Cok Basamaklh

Mikrosiispansiyon Polimerizasyonuyla Sentezlenmesi

3.1.1. Kimyasal Malzemeler

Gozenekli  poli(3-kloro-2-hidroksipropil ~ metakrilat-etilen  glikol ~ dimetakrilat)
[poli(HPMA-CI-co-EGDMA)] mikrokiirelerinin sentezinde; monomer olarak glisidil
metakrilat (GMA) ve 3-kloro-2-hidroksi propil metakrilat (HPMA-CI), ¢apraz baglayici
olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), ¢oziicti (diliient) olarak etil benzen (EB,
Sigma-Aldrich), susuz etanol (Abs EtOH, Merck) ve tetrahidrofuran (THF, HPLC
Kalitesinde, Merck) kullanilmistir. Baslatici ajan olarak benzoil peroksit (BPO, Luperox
AT75, Aldrich) ve alfa-azoizobisbiitironitril (AIBN, Glentham Life Science); stabilizor
olarak polivinil alkol (PVA, Aldrich) ve polivinil pirolidon (PVP- K30, Fluka);
emiilsifiye edici madde olarak da sodyum dodesil siilfat (SDS, Sigma) kullanilmistir.
BPO kullanilmadan 6nce 24 saat siire ile oda sicakliginda kurutulmustur. AIBN
baslaticis1 kullanilmadan 6nce metanol ile yikanip, etiivde 40°C’de kurutulmustur.
Bunlara ek olarak sentez esnasinda kullanilan deiyonize su Millipore Simplicity (Milli-

Q,USA) cihazinin iiretim kalitesinde olup, 18.2 MQ.cm (25°C sicaklikta) direngtedir.

3.1.2. Poli(GMA) Lateks Sentezi

Cok basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyonunun ilk basamaginda kullanilan
poli(GMA\) lateksinin sentezi dispersiyon polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Buna
gore, 0.45 g PVP-K30 stabilizoriiniin 30 ml Abs EtOH igerisinde soniklenerek
¢oziinmesi saglanmigtir. Homojen olan ortama 3 ml GMA monomeri eklenerek tekrar
soniklenmis ve GMA monomerinin ortamda homojen bir sekilde dagilmasi
saglanmistir. Polimerizasyonun baslamasin1 saglamak icin son olarak ortama 0.24 g
AIBN baslaticisi eklenmis ve sonikleme ile ¢oziinmesi saglanmistir. Elde edilen ortam,
120 rpm c¢alkalama hizindaki g¢alkalamali su banyosuna (Julabo SW23, Almanya)
konularak 70°C’de 24 saatte polimerizasyon gergeklestirilmistir. Bu asamada kullanilan

kimyasallar ve miktarlar1 Cizelge 3.1.’de sunulmustur.
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24 saat sonrasinda elde edilen poli(GMA) lateksi 50 ml’lik santrifiij tiipiine alinarak
ROTINA 380R marka santrifiij ile santrifiij edilerek ¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra lateks
2 kez etil alkol ile 2000 rpm’de 2 dakika santrifiijlenerek ¢oktiiriilmiistiir. Lateks etanol
ve ardindan su ile yikanarak 2’ser kez 2000 rpm’de 2 dakika santrifiijlenerek
coktirilmistiir. Elde edilen lateks cam siseye konulmus ve su ortaminda soniklenerek
dagitilmigtir. 0.5 m1’lik 2 6rnek alinarak 70°C’de 24 saat kurutulmus ve gravimetrisine

bakilmustir.

Cizelge 3.1. Poli(GMA) Lateks Sentezinde Kullanilan Kimyasallarin Tirii ve

Miktarlart.
Malzemeler Kisaltma Miktar
Coziici Abs EtOH 30 ml
Stabilizor PVP-K30 045¢
Monomer GMA 3ml
Baslatici AIBN 0.24¢9

3.1.3. Gozenekli Poli(HPMA-CIl-co-EDMA) Mikrokiirelerin Cok Basamakh

Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu ile Sentezi

Cok basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyonunun ilk basamaginda poli(GMA)
lateks mikrokiirelerini sisirmek amaciyla, 0.125g SDS 50 ml su igerisinde
¢Ozdiirtildiikten sonra EB ¢o6ziiciisli ¢ozelti ortamina eklenmistir. Cozelti EB ¢oziiciisii
eklendikten sonra 8 dakika Bandelin Sonopuls UW 2070 problu sonikator ile
soniklenmistir. Daha sonra ortama 0.3 g poli(GMA) lateks eklenmis ve 4 dakika problu
sonikatorle soniklenmistir. Elde edilen siispansiyon oda sicakliginda, 250 rpm
karistirma hizinda, 24 saat siireyle manyetik karistiricida karistirilarak EB’nin

adsorpsiyonu saglanmigtir [64].

Ikinci basamakta 2.5ml HPMA-CI, 2.5 ml EGDMA ve 0.3 g BPO iceren monomer fazi
karigtirilmis ve malzemeler birbiri icerisinde ¢oziiniip seffaf bir hal alana kadar problu
sonikator ile soniklenmistir. Hazirlanan monomer fazi 0.125g SDS igeren 50 ml

¢dzeltinin igerisine eklenmis ve 12 dakika problu sonikatdr ile soniklenmistir. Ikinci
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basamakta hazirlanan emiilsiyon, birinci basamak iizerine eklenerek 250 rpm karigtirma
hizinda manyetik karistiricida, 24 saat siireyle karistirllmistir. Boylece lateksin

monomer fazi igerisinde sismesi saglanmuistir.

Cok basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyonunun son asamasinda PVA ¢ozeltisi
(0.8 g PVA, 10 ml su) 2. basamaktaki karigima eklenerek 80°C’deki 120 rpm ¢alkalama
hizindaki ¢alkalamali su banyosunda 24 saat bekletilmistir. Bu sekilde monomer fazin
lateks partikiilleri igerisinde polimerlesmesi saglanmistir. 24 saatin  sonunda
poli(HPMA-CI-co-EGDMA) mikrokiireleri santrifiijle bulundugu ortamdan alinarak
etanol ile birkag defa yikandiktan sonra THF ile poli(GMA) ortamdan uzaklastirilmistir.

Nihai durumda elde edilen poli(HPMA-CI-co-EGDMA) mikrokiireleri cam siseye
konulmus sulu ortamda soniklenerek dagitilmistir. 0.5 ml’lik 2 adet numune alinarak

70°C’de 24 saat kurutulmus ve gravimetrisine bakilmistir.

3.2. Gozenekli TiO2 Mikrokiirelerin Sol-Jel Kaliplama Yontemi ile Sentezi

Gozenekli TiO2 mikrokiireler hidroliz ve kondenzasyon basamaklarindan olusan sol-jel
kaliplama yontemi ile sentezlenmistir. Hidroliz basamaginda onciil (prekiirsor) olarak
TiCls (0.66 ml) 60 ml su igerisinde ¢ozdiiriilerek TiO2.nH2O nanopartikiilleri elde
edilmistir. Titanyum dioksit mikrokiirelerin sentezi igin, poli(HPMA-CI-co-EGDMA)
mikrokiireleri (0.4 g), titanyum dioksit nanopartikiilleri ile 24 saat siiresince manyetik
karistiricida  karistirilarak etkilestirilmistir. Bu siiregte TiO2.nH2O nanopartikiilleri,
poli(HPMA-CI-co-EGDMA) mikrokiirelerce adsorplanmistir. Hidroliz basamagi
sonrasinda partikiiller deiyonize su ile birka¢ defa yikanmis ve ikinci asama olan
kondenzasyon basamagina ge¢ilmistir. Bu asamada mikrokiireler 0.3 g CTAB ve 4.35 ¢
NH;OH karisimindan olusan 60 ml’lik sulu ortama konularak manyetik karigtiricida 6
saat karigtirllmistir. Boylece TiO2.nH20 nanopartikiillerinin polimerik mikrokiirelerin
gozeneklerine ¢okmesiyle Ti(OH)s-polimer kompozit formda mikrokiireler elde
edilmistir. Polimerik mikrokiirelerden kiiresel ve istenilen boyutlarda titanyum
mikrokiireler elde edilebilmesi i¢in hidroliz ve kondenzasyon basamaklar1 bir kez daha
tekrarlanmistir. Mikrokiireler yiiksek sicaklik firinina konulmadan 6nce 70°C sicaklikta
24 saat siire ile kurutulmustur. Kurutulmus Ti(OH)s-polimer kompozit mikrokiireler
450°C sicaklikta 4 saat boyunca 2°C/dak. sicaklik artis hizi ile kalsine edilerek

polimerik kalip kompozit yapidan uzaklastirilmis ve TiO2 mikrokiireler elde edilmistir.
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Kalsinasyon

\

450°C
Poli(HPMA-CI-co-EGDMA) Ti(OH),-Polimer Es boyutlu
Mikrokiireler Kompozit Gozenekli TiO,
Mikrokiireler Mikrokiireler

Sekil 3.1. Gozenekli Titanyum Dioksit Mikrokiirelerinin - Sol-Jel Kaliplama

Yontemi ile Sentezlenmesi [63].

3.3. Dilityum Titanat Onciil Sorbentinin Sentezi
3.3.1. Kimyasal Malzemeler

Dilityum titanat sentezi igin, lityum hidroksit (LiOH, Merck , K46761291-USA), lityum
karbonat (62470-Sigma-Aldrich-USA) ve susuz etanol (Abs EtOH, Merck,
K47707183615-, Almanya) kullanilmistir. Bu kimyasallarin disinda kulanilan deiyonize
edilmis su Millipore Simplicity (Milli-Q,USA) cihazinin iiretim kalitesinde olup, 18.2
MQ.cm (25°C sicaklikta) direncine sahiptir.

3.3.2. Dilityum Titanat Sorbentinin Sentezi

Dilityum titanat (Li-TiO3) sentezi igin ilk olarak TiO2> mikrokiireler kullanilmistir. Bu
kapsamda, 450°C sicaklikta 4 saat boyunca 2°C/dak. sicaklik artig hizi ile kalsine edilen
TiO2 mikrokiireler kullanilmistir. Buna gére, manyetik bir karistiricida TiO2 (0.4 g) ve
Li>COz3 (0.37g) 1/1 mol oraninda, 24 saat siireyle 50 ml ¢ozelti (40 ml EtOH ve 10 ml
su) ortaminda karistirilmistir. Daha sonra, 24 saat 90°C'de kurutulmustur. Karigim
700°C'de 5 saat siireyle bir kiil firininda (1sitma hiz1 4°C/ dak.) kalsine edilmistir.
Boylece dilityum titanat elde edilmistir.

Dilityum titanat (Li-TiOs3) sentezi igin, ikinci olarak 1.6 g Ti(OH)4 —polimer kompozit
mikrokiirelerle 0.37 g LioCOsya da 0.24 g Lityum hidroksit, 50 ml ¢ozelti (40 ml EtOH
ve 10 ml su) ortaminda 24 saat siire ile manyetik karistirici ile karistirilmistir. Elde
edilen karisim etiivde 90°C sicaklikta 24 saat kurutulmustur. Sonrasinda 700°C
sicaklikta, 2°C/dak. sicaklik artis hizinda, 5 saat kil firininda reaksiyon

gerceklestirilmistir. Boylece partikiil formunda gozenekli Li>TiO3 sentezlenmistir.
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3.4. H2TiOs Sorbentinin Sentezi
3.4.1. Kimyasal Malzemeleri

H>TiOs sorbentinin (iyon elek) sentezi i¢in, Hidroklorik Asit (HCl (%37), Merck,
K47688817.611-Germany) kullanilmistir.

3.4.2. H2TiO3 Sorbentine Doniisiim

Li>TiOs partikiillerin yapisinda yer alan Li* iyonlar1 ile hazirlanan HCI ¢6zeltisindeki
H* iyonlar1 yer degistirerek (topotaktik yer degistirme) gozenekli formda H,TiOs
sorbenti sentezlenmistir. Bu amacla, hidroklorik asit ¢ozeltisi (0.25 M, 50 mL)
igerisinde Li>TiO3 mikrokiireler 8 saat boyunca 70°C'de karistirilmigtir. 8 saat
sonrasinda partikiiller 2000 rpm’de 3 dakika boyunca santrifiijlenerek ¢oktiiriilmiistiir.
Coktiirme sonrasinda tstte kalan siiziintii Millipore Millex—GV Hydrophilic PVDF 0.22
um filtre ile siringa yardimiyla stizilmiistiir. 10 ml’lik kismi alinarak ortamdaki lityum
ve titanyum miktarma ICP/OES (AGILENT 5110 SVDV Model) cihaz ile bakilmistir.
Boylece, Li2TiOs partikiillerin, H2TiOz sorbentine doniisiimiinde partikiillerin
yapisindaki lityumun ve titanyumun yapidan uzaklasan miktar1 belirlenmistir.
Hesaplamalarda basit bir yontem izlenmis olup, lityum titanatin molekiil agirligindan
(109.7472 g/g mol; lityum igerigi %12.649; titanyum icerigi: %43.616) gidilerek
desorpsiyonda kullanilan sorbentin miktarina gore igermesi gereken lityum igerigi ve
titanyum icerigi miktarlart hesaplanmistir. Hesaplanan deger ile desorpsiyondan elde
edilen analiz sonucu kullanilarak % desorpsiyon degeri lityum ve titanyum igin

hesaplanmustir.

Coktiiriilen H2TiOz sorbenti ise demineralize su ile iyice yikanarak desorpsiyon ortami
uzaklastirilmigtir. Sulu ortami pH degeri 7’ye ulastiginda partikiiller 2000 rpm’de 3
dakika ile santrifiijlenerek ¢oktiiriilmiis ve 70°C'de 24 saat siire ile etiivde

kurutulmustur.

3.5. Li2TiOs ve H2TiOs Sorbentlerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen Li>TiO3 oOnciiliiniin  mikroskobik goriintiisii Leica M205 C model
mikroskopla alinmustir. Li2TiOz ve H.TiOs sorbentlerinin boy dagilimlar1 ve yiizey

morfolojileri ODTU Merkez laboratuvarinda bulunan 1.2 nm ¢oziiniirliige sahip
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Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (QUANTA 400F Field Emission SEM) ile elde
edilmistir. Partikiillerin elektriksel olarak iletkenlikleri bulunmadigi icin 3 nm
kalimliginda Au-Pd kaplamasi yapilmis sonrasinda SEM goriintiileri alinmistir.
Sentezlenen partikiillerin gozenek boy dagilimi ve 06zgil yiizey alani Olglimleri
Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli kullanilarak Quantochrome Nova 2200e cihazi
ile, kristal yapilar1 Rigaku Ultima-IV X-isin1 kirinim cihazi (XRD) ile elde edilmistir.
Partikiillerin termal analizi i¢in TG/DTA (NETZSCH STA 449F3) cihazi kullanilmustir.
Partikiillerin termal analizi 25-990°C sicaklik degerleri arasinda, 10°C/dak. 1sitma

hizinda atmosferik kosullarda gergeklestirilmistir.

3.6. Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen H>TiOs sorbentinin adsorpsiyon kapasiteleriyle ilgili olarak yapilan
calismalar kapsaminda suni Lityum Hidroksit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu kapsamda
suni adsorpsiyon ortami kullanilarak yapilan adsorpsiyon caligmalari bes kisimdan

olusmaktadir.

Ik olarak sentezlenen H,TiOsz sorbentinin adsorpsiyon pH araligimin belirlenmesi igin
¢alisma yapilmig olup, HCI/NaOH kimyasallar1 kullanilarak 70 ppm Li* i¢eren lityum
hidroksit ¢ozeltileri pH 8, pH 9, pH 10 ve pH 12 olacak sekilde hazirlanmistir. Standart
pH ortami disinda, ayrica 0.1 M NH4Cl tampon ¢ozeltisi ortaminda 70 ppm Li* igeren
lityum hidroksit ¢ozeltileri hazirlanmig olup, bunlarin pH degeri NH4OH ve HCI ile pH
9 ve pH 10’a ayarlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltilerden 10 ml alinarak igerisine 30 mg
sorbent konulmus ve 250 rpm manyetik karistirma hizinda, 8-48 saat zaman araliginda
adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Yapilan adsorpsiyon sonrasinda adsorpsiyon ortami
santrifiij (ROTINA 380R marka santrifiij; (2000 rpm/3 dakika)) ile alinarak Millipore
Millex-GV Hydrophilic PVDF 0.22 pm filtre ile siringa yardimiyla siiziilmistiir.
Stiziintii ortamindan 5 ml numune alinarak lityum ve titanyum miktarlarina ICP/OES
(AGILENT 5110 SVDV Model) cihaz1 ile bakilmistir. Adsorpsiyon miktarinmn
belirlenmesi i¢in adsorpsiyon Oncesi hazirlanan g¢ozeltilerin ayn1 zamanda lityum ve
titanyum miktarlarina bakilmistir. Baslangictaki ve adsorpsiyon sonrasindaki lityum ve
titanyum iyonlarinin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 2.4°e gore

hesaplanmustir.
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Adsorpsiyon galismalariin ikinci kisminda 0.1 M NH4Cl tampon ¢ozeltisi ortaminda
70 ppm Li" igeren lityum hidroksit ¢6zeltilerinin pH degeri NH3/HCI kimyasallari ile
pH 7- 12 araligina getirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerden 10 ml alinarak igerisine 30 mg
sorbent konulmus ve 250 rpm manyetik karistirma hizinda, 0.5-4 saat zaman araliginda
degisen adsorpsiyon siirelerinde adsorpsiyon calismalart yapilmistir. Adsodpsiyon
stiresi sonunda adsorpsiyon ortami santrifiij (2000 rpm/3 dak.) ile alinarak 0.22 um filtre
ile siringa yardimiyla siizilmiistiir. Siiziintii ortamindan 5 ml numune alinarak lityum ve
titanyum miktarlarina ICP/OES cihazi ile bakilmistir. Baslangigtaki ve adsorpsiyon
sonrasindaki lityum ve titanyum iyonlarimin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon

kapasitesi Esitlik 2.4’e gore hesaplanmuistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinin ti¢iincti kisminda 0.1 M NH4Cl tampon ¢6zeltisi ortaminda
10-1700 ppm Li" igeren lityum hidroksit ¢6zeltilerinin pH degeri NH3/HCI kimyasallar1
ile pH 9’a ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti ortamlarindan 10 ml alinarak igerisine 30
mg sorbent konulmus ve 250 rpm manyetik karistirma hizinda, 5 saat siire ile
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Adsodpsiyon siiresi sonunda adsorpsiyon ortami
santrifiij (2000 rpm/3 dak.) ile alinarak 0.22 pm filtre ile siringa yardimiyla
stiziilmiigtiir. Stiziinti ortamindan 5 ml numune alinarak lityum ve titanyum
miktarlaria ICP/OES cihaz1 ile bakilmistir. Baslangictaki ve adsorpsiyon sonrasindaki
lityum ve titanyum iyonlarinin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon kapasitesi Esitlik

2.4’e gore hesaplanmugtir.

Adsorpsiyon c¢alismalarimin  dordiinci kisminda 0.1 M NH4Cl tampon ¢ozeltisi
ortaminda 70-1700 ppm Li" igeren lityum hidroksit ¢ozeltilerinin pH degeri NH3/HCI
kimyasallar1 ile pH 9’a ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti ortamlarindan 10 ml alinarak
igerisine 30 mg sorbent konulmus ve 250 rpm manyetik karistirma hizinda, 0.5- 48 saat
zaman araliginda adsorpsiyon ¢aligmalari yapilmigtir. Adsorpsiyon siiresi sonunda
adsorpsiyon ortami santrifiij (2000 rpm/3 dak.) ile alinarak 0.22 pum filtre ile siringa
yardimiyla siiziilmistiir. Siizlintii ortamindan 5 ml numune alinarak lityum ve titanyum
miktarlarma ICP/OES cihazi ile bakilmistir. Baslangictaki ve adsorpsiyon sonrasindaki
lityum ve titanyum iyonlarinin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon kapasitesi Esitlik

2.4’e gore hesaplanmustir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinin besinci kisminda 0.1 M NH4Cl tampon ¢6zeltisi ortaminda
70-1700 ppm Li* igeren lityum hidroksit ¢6zeltilerinin pH degeri NH3/HCI kimyasallar1

ile pH 9’a ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢6zelti ortamlarindan 10 ml alinarak igerisine 5-
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100 mg araliginda sorbent konulmus ve 250 rpm manyetik karistirma hizinda, 5 saat
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Adsodpsiyon siiresi sonunda adsorpsiyon ortami
santrifiij (2000 rpm/3 dak.) ile alinarak 0.22 pm filtre ile siringa yardimiyla
stizlilmigstlir. Siiziinti ortamindan 5 ml numune alinarak lityum ve titanyum
miktarlarma ICP/OES cihaz1 ile bakilmistir. Baslangictaki ve adsorpsiyon sonrasindaki
lityum ve titanyum iyonlarmin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon kapasitesi Esitlik

2.4’e gore hesaplanmustir.

Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin 1s1ginda sentezlenmis olan H>TiO3z sorbentinin
tekrarlt adsorpsiyon sorasindaki adsorpsiyon miktarindaki degisimin gozlenmesi igin 5
defa iist iliste adsorpsiyon yapilmistir. Bu amagla, partikiildeki olasi deformasyon
diigiiniilerek partikiil miktar1 30 mg yerine 300 mg olarak alinmistir. S/L degeri yani,
kati/sivi oram1 3 olacak sekilde adsorpsiyon ortami 100 ml olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon ortami olarak 0.1 M NH4Cl tamponunda hazirlanmig pH 9’daki 70 ppm
Li* ¢ozeltisi kullanilmustir. Her bir adsorpsiyon 5 saat siireyle 250 rpm manyetik
karistirma hizinda oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda,
adsorpsiyon ortami santrifiij ile alinarak 0.22 pm filtre ile siringa yardimiyla
stiziilmiigtiir. Stiziinti ortamindan 5 ml numune alinarak lityum ve titanyum
miktarlarina ICP/OES cihazi ile bakilmistir. Adsorpsiyon siiresi sonunda 2000 rpm’de 3
dakika santrifiij ile ¢oktiiriilen partikiiller demineralize su ile yikama yapilarak 70°C'de
24 saat siire ile etiivde kurutulmustur. Kurutulan partikiiller, HCI ¢ozeltisi (0.25 M, 50
mL) icerisinde 8 saat boyunca 70°C'de, 250 rpm karistirma hizinda karigtirilmistir. 8
saat sonrasinda partikiiller 2000 rpm’de 3 dakika siireyle santrifiijlenerek
coktiiriilmiistiir.  Coktlirme sonrasinda tstte kalan siiziintii Millipore Millex—GV
Hydrophilic PVDF 0.22 um filtre ile siringa yardimiyla siiziilmiistiir. 10 mI’lik kismi1
alinarak ortamdaki lityum ve titanyum miktarina ICP/OES (AGILENT 5110 SVDV
Model) cihazi ile bakilmistir. Boylece, HoTiO3z sorbentinin, baslangi¢ kosullarina
donmesi yani desorpsiyonu yapilarak lityumun ve titanyumun % kacinin yapidan
uzaklastigi hesaplanmistir.  Buna gore, desorpsiyon ortaminda kullanilan HCI
cozeltisinin baslangictaki ve desorpsiyon sonrasindaki lityum/titanyum miktarlar1 analiz

sonucunda elde edilerek Esitlik 3.1’e gore hesaplanmustir.
Chci%: HCI ¢ozeltisinin baslangigtaki konsantrasyonu (lityum / titanyum) (mg/L)

CHci*: HCI ¢ozeltisinin desorpsiyon sonrasindaki konsantrasyonu (lityum / titanyum)
(mg/L)
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Vdes: Desorpsiyon Ortam Hacmi (L)
Desorpsiyonda agiga ¢ikan Li*/Ti(mg) =Adsorbe olan Li*/Ti* (mg)

Desorpsiyonda agiga ¢ikan Li*/Ti (mg) =  (Crci*- Chcil®)Vaes (3.1)

Suni olarak hazirlanan lityum c¢ozeltilerinin disinda Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirligine ait Kirka fabrika zayif cozeltileri de adsorpsiyon ortami olarak
kullamilmistir. Zayif ¢ozeltilerin kimyasal analizleri enstriimantal olarak ICP/OES
(AGILENT 5110 SVDV Model) cihazi ile yapilmistir. Zayif ¢ozeltilerdeki bor miktari
tayini, Eti Maden’e ait isletme i¢i metot (ISO 21078-2 ASTM C 169-92) kullanilarak
titrimetrik olarak yapilmistir. Titrimetrik yontemde ortama mannitol (CeH14Og)
kimyasali eklenerek kompleks reaksiyon sonucu bor tayini yapilmistir. Bu amagla,
adsorpsiyon caligsmalarinda 10 ml zayif ¢ozelti ortamina 5-100 mg araliginda degisen
miktarda sorbent eklenerek oda sicakliginda 5 saat siireyle, 250 rpm manyetik
karistirma hizinda adsorpsiyon ¢alismalart gerceklestirilmistir. Baslangigtaki ve
adsorpsiyon sonrasindaki lityum, bor, titanyum, kalsiyum, magnezyum ve potasyum
iyonlarinin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 2.4’e gore

hesaplanmustir.

30 mg sorbentin (5 saat, 10 ml ¢ozelti) kullanildig1 zay1f ¢ozelti ile yapilan calismaya ait
adsorpsiyon ortami santrifiij ile alimarak 0.22 pum filtre ile siringa yardimiyla
stiziilmiistiir. Stizlintli ortamindan 5 ml numune alinarak lityum, titanyum, kalsiyum,
magnezyum ve potasyum miktarlarina ICP/OES cihazi ile bakilmistir. Bor igerigine
yine titrimetrik yoOntemle ortama mannitol kimyasali ekleyerek bakilmistir.
Baslangigtaki ve adsorpsiyon sonrasindaki lityum, bor, titanyum, kalsiyum,
magnezyum ve potasyum iyonlarinin farkindan partikiillere ait adsorpsiyon kapasitesi
Esitlik 2.4’e gore hesaplanmigtir. Adsorpsiyon kapasitelerinden yola ¢ikilarak aym

zamanda aymrma  katsayisi da  Esitik  4.7’ye  gore  hesaplanmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calismast kapsaminda lityum iyonuna spesifik, gozenekli ve kiiresel formda
sorbent (iyon elek) sentezi igin Li>TiO3 6nciilii sentezlenmistir. Sentezlenen Onciilden
asidik ortamda metatitanik asit (H>TiO3) elde edilmis ve sorbentin karakterizasyonu
yapilmistir. Bu kapsamda ilk olarak lityum titanat sentezi i¢in en uygun kosullar
arastirtlmis ve TiO2 ile Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiireler kiyaslanmistir. Daha

sonra dilityum titanat olusumu i¢in optimum sicaklik ve zaman belirlenmistir.

Sorbent sentezi i¢in ortalama 5-8 pm g¢apinda, Ti(OH)s—polimer kompozit
mikrokiirelerin ~ kullanilmasi  uygun  gorilmistiir.  Ti(OH)s—polimer  kompozit
mikrokiireler sol-jel kaliplama metodu ile polimetakrilat bazli mikrokiirlerin kalip
olarak kullanilmasiyla sentezlenmistir. Bu amagla 5-8 um boyutundaki poli(HPMA-CI-
EDMA) mikrokiireler kullanilmigtir [63]. Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiireler
poli(HPMA-CI-EDMA) mikrokiirelerinin titanyum kloriir (TiCls) Onciiliiyle su
ortaminda etkilestirilmesi ve sonrasinda CTAB ve NHs ile etkilestirilmesiyle elde
edilmistir [64].

Li* izolasyonunda kullanilacak olan sorbent sentezinde, 1.6 g Ti(OH)s—polimer
kompozit mikrokiireler ile 0.37 g Li»COz (ya da 0.24 g LiOH) etanol (40 ml) ve su (10
ml) ortaminda 24 saat siiresince karistirtlmistir. Elde edilen karisim 90°C’de 24 saat
stireyle etiivde kurutulmustur. Sonrasinda 700°C sicaklikta, 2°C/dak. 1sinma hizinda, 5
saat siireyle kiil firininda reaksiyona sokulmustur. Boylece Li>TiO3 kiiresel gozenekli
formda sentezlenmistir. Sentezlenen Li>TiOs partikiilleri onciil olarak kullanilarak
H>TiO3 sorbentine doniistirilmistiir. Bunun i¢in Li2TiOz partikiiller 0.25 M HCI
¢ozeltisinin igerisinde 8 saat siireyle, 70°C’de karistirilmistir. HoTiO3 sorbenti santrifiij
ile ¢oktiriildiikten sonra demineralize su ile yikanmistir. 90°C sicakliktaki etiivde 24

saat siireyle kurutularak H2TiOs sorbenti elde edilmistir.

Sentezlenen H,TiOs sorbentiyle yapilan Li* izolasyon galismalarinda, sorbent igin
adsorsiyon kosullarmin etkisi ayrintili olarak ¢alisilmistir. Adsorsiyon kosullarinin
etkisi incelenirken, Li* baslangi¢ derigiminin, ortam pH degerinin ve adsorpsiyon
ortamindaki sorbent derisiminin, sorbentin denge Li" adsorsiyonuna etkisi tayin
edilmistir. Sentezlenen sorbente ait adsorpsiyon sabitleri ve reaksiyon derecesi

belirlenmistir. Sorbentin tekrarli kullanimindaki performansinin belirlenmesi i¢in 5 kez
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Li* adsorpsiyonu tekrarlanmistir. Tekrarli kullanim sonrasinda desorpsiyon ortami
incelenerek malzemedeki titanyum kaybina bakilmistir. Dilityum titanat sorbentinin
kristal yapisi, ylizey alani, boyutlar1 ve gozeneklilik 6zellikleri ¢alisma kapsaminda
sunulmustur.  Ayrica, Ti(OH)s—polimer  kompozit  mikrokiirelerin, Li2TiO3
mikrokiirelerin, H>TiOsz sorbentinin ve adsorpsiyon sonrasindaki H>TiOz (Ads.-

H-TiO3) sorbentinin TG-DTA karakterizasyonu yapilmistir.

4.1. Li2TiOs Partikiillerinin Sentezi
4.1.1. Li2TiOs Partikiillerinin Sentez Sicakhiginin Belirlenmesi

Lityum kazanimina yonelik sorbent sentezi calismalari kapsaminda dilityum titanat iki
farkli sekilde tiretilmistir. Bunlardan ilki, ¢ok basamakli mikrosiispansiyon yontemiyle
sentezlenen gozenekli TiO2 mikrokiirelerinin kullanilmasi, ikincisi ise Ti(OH)s—polimer

kompozit mikrokiirelerin kullanilmasidir.

Li,TiOs sentez sicakligi belirlenirken sadece reaksiyon olusum sicakligina [1]
bakilmamis ayn1 zamanda adsorpsiyon kapasitesi [202] ve kristal yapinin olusumu da
[149] dikkate alinmis ve sentez sicaklik araligi baslangigta 700-750°C olarak

belirlenmistir.

Buna gore, LioTiOssentez yontemlerinden ilki i¢in, manyetik bir karistiricida TiO2 (0.4
g, 5 mmol) ve LiOH (0.24g, 10 mmol) 1/2 mol oraninda, 24 saat siireyle susuz etanol
(40 ml) dagitict ortaminda karistirilmis ve 90°C'de 24 saat kurutulmustur. Daha sonra,
750°C'de 5 saat siireyle bir kiil firininda (1sitma hiz1 6-8°C/ dak.) kalsine edilmistir. Oda
sicakligina kadar sogutulan malzemenin XRD deseninde dilityum titanat formu

olustugu gozlenmistir (Sekil 4.1.(A)).
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Sekil 4.1. Farkli Kosullarda Sentezlenen Dilityum Titanatin (Li2TiOs) XRD
deseni:(A) TiO2 (0.4 g) ve LiOH (0.24g) 1/2 mol oraninda; 40 ml susuz
etanol; 750°C'de 5 saat kalsinasyon (1sitma hizi 6-8°C/dak.); (B)TiO2 (0.4 g)
ve Li2COs3 (0.37g) 1/1 mol oraninda; susuz etanol (40 ml) ve su (10 ml)
dagitma ortami; 700°C'de 5 saat kalsinasyon (1sitma hiz1 4°C/dak.).

XRD deseninde dilityum titanat molekiiliiniin literatiirde belirtilen belirliyici piklerinin
numaralar1 verilmis, (hkl) numaralar1 verilmemis olan pikler de dilityum titanata aittir.
Sentezlenen dilityum titanat (JCPDS:01-071-2348; a= 5.0659 A; b= 8.7877 A;
¢=9.7375 A) monoklinik formdadir. Li>TiOs o, B ve y olmak iizere 3 morfolojiye
sahiptir [81, 112]. a-Li>TiOs fazi metastabildir ve 300°C’m {istinde monotropik
doniistime ugrayarak B-Li2TiOz monoklinik yapiya doniisiir. Yiiksek sicaklikta olusan -
Li>TiO3 kiibik bir yapidadir ve NaCl tipi kristallenir [81]. Bu kapsamda bakildiginda
1150°C [112], 1215°C [81] ve 1212°C [33] dolaylarinda yapisal bir doniisiim olduguna
dair galigmalar literatiirde mevcuttur [68, 90, 94, 95]. Kleycamp [95] tarafindan yapilan
calismada Izquierdo ve West [81] ile Mikkelsen [112] tarafindan yapilan ¢alismalardan

alint1 yapilarak bir faz diyagrami ¢izilmistir. Lityum titanatlara ait sz konusu faz
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diyagramina gore 600-1000°C arasinda dilityum titanatin monoklinik yapida oldugu
goriinmektedir. TiO2 mol yiizdesi ortalama 50’ler civarinda iken dilityum titanatin
monoklinik yapist baskinken, bu mol yiizdesinin istiinde B-Li>TiOz (monoklinik) ve

LisTisO12 yapilar1 beraber bulunmaktadir.

Sentezlenen dilityum titanatin mikroskop goriintiisii (Sekil 4.2(A).) incelendiginde
kiiresel formun ortadan kalktig1 goriilmektedir. S6z konusu deformasyonun nedeninin
yiiksek kalsinasyon sicakligi ve 1sitma hizi oldugu diisiiniilerek kalsinasyon sicaklig1 ve

1s1itma hizi diisiiriilerek sentez tekrarlanmistir.

Bu amagla, TiO2 (0.4 g, 5 mmol) ve Li>CO3 (0.37g, 10 mmol) 1/1 mol oraninda, 24 saat
stireyle susuz etanol (40 ml) ve su (10 ml) dagitict ortaminda karistirtlmistir. Daha
sonra, 24 saat 90°C'de kurutulmustur. Karigim 750°C yerine, 700°C'de 5 saat siireyle bir
kil firminda (1sitma hiz1 4°C/dak.) kalsine edilmistir. Oda sicakligina kadar sogutulan
partikiillere ait XRD deseni Sekil 4.1.(B)’de sunulmustur. Partikiillere ait mikroskop
goriintiisii incelendiginde (Sekil 4.2.(B)) 700°C ve 4°C/dak. 1sitma hiz1 ile yapilan
dilityum titanat partikiillerindeki kirilma oranm1 daha az olsa da, hala biiyiikk oranda

kirilmalarin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli Kosullarda Sentezlenen Dilityum Titanat (Li2TiOz) Molekiiliiniin
%]1'lik CTAB ¢ozeltisi kullanilip kiigiik partikiiller giderildikten sonraki
mikroskop gortintiisii: (A) TiO2 (0.4 g) ve LiOH (0.24g) 1/2 mol oraninda;
40 ml susuz etanol; 750°C'de 5 saat kalsinasyon (isitma hizi 6-8°C/dak.);
(B) TiO2 (0.4 g) ve Li2CO3z (0.37g) 1/1 mol oraninda; susuz etanol (40 ml)
ve su (10 ml) dagitma ortami; 700°C'de 5 saat kalsinasyon (isitma hizi
4°C/dak.); (C) Ti(OH)4 (1.6 g) ve LiOH (0.24g) 1/2 mol oraninda; su (10
ml) ve susuz etanol (40 ml) dagitict ortaminda; 700°C'de 5 saat kalsinasyon
(1isitma hizi 2°C/dak.); (D) Ti(OH)s (1.6 g) ve Li.COs (0.37g) 1/1 mol
oraninda; su (10 ml) ve susuz etanol (40 ml)  dagitici ortaminda;

700°C'de 5 saat kalsinasyon (1sitma hizi 2°C/dak).

Kirilma probleminin 6niine gegmek amaciyla, LioTiOz partikiillerinin sentezinde ikinci
yontem olarak TiO2 partikiilleri yerine Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiireleri
kullanilmistir. Buna goére, Ti(OH)s (1.6 g) ve LiOH (0.24g, 10 mmol) 1/2 mol oraninda,
24 saat siireyle su (10 ml) ve susuz etanol (40 ml) dagitici ortaminda manyetik

karistiric1 ile kanistirilmistir. Karigim, 24 saat 90°C'de etiivde kurutulduktan sonra,
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700°C'de 5 saat siireyle kiil firininda (1sitma hizi 2°C/dak.) kalsine edilmistir. Isitma
hizinin 2°C/dak. olarak secilmesindeki amag kiiresel yapmin korunmasi ve mezo
gozeneklerde olusabilecek ¢Okmelerin  Onlenmesidir. Ti(OH)s—polimer kompozit
mikrokiirelerinde bulunan polimerik yapi, dilityum titanat sentezi esnasinda 376°C
civarinda bozunmaya ugramaktadir. Oda sicakligina sogutulmus olan malzemenin XRD
(Sekil 4.3.(A)) deseninde dilityum titanat formu olustugu gézlenmis olup, mikroskop
goriintiistinden (Sekil 4.2.(C) partikiillerin kirtlma probleminin ortadan kalktig1

gorilmektedir.

Li,TiO3z sentezinde LiOH vyerine, tim parametreler sabit tutularak, 0.37 g (1/1 mol
oraninda) LioCO3 kullanildiginda da sonu¢ degismemis olup, sentezlenen partikiillere
ait XRD deseni (Sekil 4.3.(B) ve mikroskop goriintiisii (Sekil 4.2.(D)) incelenmis ve

herhangi bir farklilik gériilmemistir.

Sentezlenen Li>TiO3 mikrokiirelerinin SEM goriintiileri (Sekil 4.4.) incelendiginde
kiiresel formun korundugu goriilmektedir. Ancak, yer yer kirilmalarin oldugu da SEM
goriintiilerinden  goriilmektedir. Bu kirilmalarm azaltilmas1 amaciyla 600-700°C
(2°C/dak. 1sitma hiz1) sicaklik araliginda ve farkli siirelerde ¢alismalar yapilmstir (Sekil
4.5.). XRD desenleri incelendiginde en iyi Li2TiO3 Kristal yapisinin 700°C sicaklikta
(2°C/dakika 1s1tma hiz1) 5 saat siireli kalsinasyonda gerceklestigi goriilmiistiir. Ozellikle
(002), (110), (-131), (006) ve (133) pikleri 700°C ve 5 saatlik kalsinasyonda ortaya
cikmaktadir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen Dilityum Titanatin (Li2TiO3z) XRD deseni: (A) Ti(OH)s (1.6 g)
ve LiOH (0.24g) 1/2 mol oraninda; su (10 ml) ve susuz etanol (40 ml)
dagitict ortaminda; 700°C'de 5 saat kalsinasyon (1sitma hiz1 2°C/dak.); (B)
Ti(OH)4 (1.6 g) ve Li.CO3 (0.37g) 1/1 mol oraninda; su (10 ml) ve susuz
etanol (40 ml) dagitic1 ortaminda; 700°C'de 5 saat kalsinasyon (1sitma hiz1

2°C/dak.).
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Sekil 4.4. Sentezlenen Dilityum Titanatin (Li;TiO3) SEM goriintiileri. Biiylitme Orani
12000X : (A) Ti(OH)4 (1.6 g) ve LiOH (0.24g) 1/2 mol oraninda; su (10 ml)
ve susuz etanol (40 ml) dagitict ortaminda; 700°C'de 5 saat kalsinasyon
(isitma hiz1 2°C/dak.); (B) Ti(OH)s (1.6 g) ve Li.CO3 (0.37g) 1/1 mol
oraninda; su (10 ml) ve susuz etanol (40 ml) dagitic1 ortaminda; 700°C'de 5

saat kalsinasyon (1sitma hiz1 2°C/dak.).

Dilityum titanatin sentez sicakligi ile ilgili olarak literatiir incelendiginde, Zhang ve
ark.’nin  500-800°C arasinda 2 saatlik kalsinasyonla dilityum titanat sentezini
gerceklestirmis oldugu goriilmektedir. S6z konusu ¢alismada, sicaklik arttikga kristal
yapinin daha iyi olustugu vurgulanmistir [203]. Bunun yani sira, Zhang ve ark.’nin
baska bir calismasinda adsorpsiyon kapasitesinin de kalsinasyon sicakligi ile artacagi
belirtilmistir [202]. Tez ¢alismas1 kapsaminda yapilmis olan ve Sekil 4.5.’de verilen
XRD sonuglarina bakildiginda, 600°C ve 700°C kalsinasyon sicakliklarinda 2 ve 4 saat
yapilan kalsinasyonlarda dilityum titanat olusumunun tam olarak ger¢eklesemedigi
goriilmektedir. Monoklinik formdaki Li>TiO3 molekiiliiniin 700°C’da 5 saat kalsinasyon
ile olustugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonu¢ Abbasian ve ark.’nin 700°C deki
reaksiyon sicakliginin belirlenmesini igeren TG-DTA bulgusuna da uymaktadir. S6z
konusu caligmada da lityum karbonat ve titanyum oksitin 700°C sicaklik {iistiinde

reaksiyona girdigi gosterilmektedir [1] .
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Sekil 4.5. Farkli Sicaklik ve siirelerde Kalsine Edilerek Sentezlenen Dilityum
Titanatlarin  (Li2TiO3) XRD desenleri ( 1.6 g Ti(OH)s, 0.24 g LiOH,
2°C/dak., 40 ml susuz etanol ve 10 ml su ortami) : (A) 700°C sicaklikta 5
saat kalsinasyon; (B) 700°C sicaklikta 4 saat kalsinasyon; (C) 700°C
sicaklikta 2 saat kalsinasyon; (D) 600°C sicaklikta 2 saat kalsinasyon.

4.2. H2TiO3 Sorbentinin Elde Edilmesi

Dilityum titanat Onciiliiniin, H>TiO3z sorbentine doniistiiriilmesi literatiirde farkli
hidroklorik asit (HCI) derisimlerinde saglanmistir [167, 202]. Buna gore, asit ile
etkilesim esnasinda ¢ozeltideki H" iyonu ile Li>TiOsz molekiiliindeki Li* yer degistirir ve
protonik titanat olusur [167]. H2TiO3 kararli bir yapida degildir ve HCI ¢ozeltisi iginde
yavag¢a anataz formunda TiO2’e doniisiir. Degisim sonrasinda ¢ozeltideki H* iyonu
seviyesi oldukga diisiik oldugu icin, yapisal bir diizenleme olmadan anataz formunda
TiO, goriiliir. Ancak, orta diizeyde bir asit derisiminde ortaya ¢ikan TiO anataz ve rutil
formlarinda olabilmektedir. Cozeltideki H" ve Li* iyonlari yer degistirdikten sonra, H*
iyonlarmin fazlasi kolaylikla TiOs oktahedral yapi igerisindeki Ti-O baglarmna atak
yapar. Sonug olarak, elektron bulutu titanyumdan uzaklasir, boylece Ti atomuna giiclii

bir elektrofilik karakter kazandirir. Ayn1 zamanda elektrofilik titanyum atomu
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¢ozeltideki CI" iyonlarina da atak yapar, bu da TiOe oktahedral yapidaki Ti-O-Ti
baglarinin yikimina ve yapisal olarak yeniden diizenlenmesine neden olur. Sonugta,
daha kararli rutil faz olusur. Zhang ve ark.’nin yapmis oldugu ¢alismada 5M HCI
kullanilmis olup, elde edilen TiO> rutil formuna doniistiiriilmiistiir. Bu ¢alismadan ¢ikan
sonuglar irdelendiginde, yiiksek derisimdeki hidroklorik asidin daha fazla Ti-O-Ti
bagin1 kopardigini, bunun da rutil TiO2 olusumuna yardim ettigini gorebiliriz.
Dolayisiyla yiiksek asitlikte baglarin yikilmasi ile birlikte Ti yapidan ayrilarak
uzaklagir. Zhang ve ark. tarafindan yapilan bagka bir ¢calismada 70°C’de, 0.25 M HCI
kullanildig1 goriilmiistiir [202].

Titanyumun yapidan ayrilma durumunun gerceklesmemesi igin calismalarimizda
desorpsiyon i¢in 0.25 M HCI, 70°C’de, 8 saat karistirmanin uygun oldugu 6ngoriilerek

bu kosullar kullanilmistir.

Dilityum titanatin, asit ile muamele edilmesi sonrasindaki desorpsiyon sonuglarini
irdelemek i¢in molekiile ait kristal yapmin incelemesi gerekir. Buna gore, Li2TiO3
kristal yapisinda, Li* iyonlar1 4e, 4d ve 8f (Wyckoff index) seklinde 3 alana sahiptir.
4e’de bulunanlar hegzagonal boslukta, digerleriyse ara katman igerisinde yer alirlar.
Li,TiOs molekiilii Li* ve Ti** olmak iizere 2 cesit tabakadan olusmaktadir: Sadece
lityumdan olusan bir tabaka ve 1/3 Li ve 2/3 Ti’dan olusan LiTi> tabakasi seklindedir
[31]. Buna ek olarak, Li tabakasinda bulunan lityum, Li>2TiO3 molekiiliindeki lityumun
%75’ini igermektedir. Geriye kalan %25 ise LiTi2 tabakasinda bulunmaktadir [174].
LiTi> tabakasindaki Li* ile Lityum tabakasindaki Li* farkli aktivitelere sahiplerdir.
Li2TiOs, HCI ile muamele edildiginde ilk 6nce lityum tabakasindaki Li* iyonlari ile yer
degistirir, sonrasindaysa LiTi> tabakasindaki Li* iyonlari ile yer degistirererk
H[H13Ti23]O2 fazin1 olusturur [39]. Lityum titanatin anataz/rutil TiO2 yapisina
dontistimii agagidaki gibi tanimlanabilir [174].
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Li[LiysTizz]O02(k) + H*(s) —=H[LiysTi2z]02(K) + Li*(s) (4.1)

H[LiysTiz3]02(K) + 1/3 H*(S) —= H[H13Ti23]02(K) +1/3Li*(s) (4.2)
H2TiOa(k) — > [TiO3]2 +2H* (4.3)
[TiO3]2 _S TiOx+ O% (4.4)
[TiO3]2 +2H" _ TiO,(anataz) +H20 (4.5)
TiOz (anataz) H*,Cl" doniisimii ~ TiOz (rutil) (4.6)

Dolayistyla, yiiksek asitlik oksijenin agiga c¢ikmasina yardim eder, ortaya ¢ikan
oksijenler kii¢iik oligomerik TiOs oktahedran pargaciklarini olusturur. Pargalarin
y1gilmasi TiO kristallerinin olusumuna yol agan TiO2 nanokristalleri tretir. Bogluklar
nedeniyle, HoTiOs kristali, kenar-paylasimli oksijen atomlari boyunca kii¢iikk TiOs
oktahedral oligomerlere kolayca boliiniir. Bu pargaciklar yeniden kristallesir, anataz
kristallerini olusturur. Yani, H2TiO3 esas olarak ¢oziinme-yeniden kristallendirme siireci
ile TiO2’e doniistiiriiliir. Coziinmiis pargalarin boyutu, azalan pH ile azalir. Dahasi
anataz fazi1 diisiik pH'ta yukaridaki reaksiyon denkleminde de goriildiigi gibi,
kararsizdir ve kararh rutil faza kolayca doniisiir [46]. Bu doniistim, Zhang ve ark.’nin
0.4 M ve 1 M HCI kullanilarak yaptiklart ¢alismadaki XRD deseninde agik bir sekilde
goriilmektedir [204].

Tez ¢aligmasi kapsaminda, H2TiOz3 lityum sorbenti sentezi esnasinda asit muamelesi ile
Li2TiOz yapist igerisindeki lityumun %75.32°lik kismi yapidan ayrilmig olup, bu da
literatiirdeki bilgilere uyum gostermektedir [31]. Desorpsiyon esnasinda Li>TiO3 yapisi
igerisindeki titanyumun %0.75’°1ik kism1 yapidan ayrilmistir. Bu kapsamda daha yiiksek
asit ortam1 kullanilmasina da gerek olmadigi goriilmiistiir. Zira, daha yiiksek asitlik

oraninin partikiillerdeki yapinin bozulmasina neden olacag: diisiiniilmiistiir.
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Cizelge 4.1. Li;TiOs Onciiliinden H,TiOs lityum sorbenti Elde Edilmesi (70°C, 0.25

M HCI, 8 saat).
Sorbent | Sorbent | Desorpsiyon | pesorpsiyonda | Desorpsiyonda
LETIOs | Ti* Cozelti | AqgaCikan | Aeiga Cikan
Miktar miktar miktari Hacmi Titanyum Lityum
(mg)
(mg) (mg) (mb) (mg) (mg)
300 37.95 130.85 50 0.98 28.58

Asit ile muamele edilen Li>TiO3z onciiliiniin kafes yapisi igerisindeki Li* iyonlarinin
yerine H* iyonlar1 girmektedir. Zhang ve ark.’mmn yapmis oldugu kapsamli bir
calismada, Li* iyonlarmin LiTiOz iyonik baglar olusturmak i¢in Kkolayca
birlestirildigini, buna karsihk H" iyonlarinin kovalent baglar olusturdugunu
belirtilmistir. Bu topotaktik yer degistirme isleminde, Li* iyonlar1 yerine H* ortama
dahil edildiginde ¢ozelti ortaminin elektriksel olarak nétiir tutuldugu goriilmektedir.
Sonug itibariyle, H* ve Li* iyonlarinin elektrostatik ¢ekim farkliliklarinin olmasi

dolayisiyla piklerde degisim goriilmektedir [71].

Sekil 4.6°da sentezlenen dilityum titanat, elde edilen H2TiO3 ve adsorpsiyon sonrasi
sorbente (Ads.-H2TiOs3) ait XRD desenleri karsilastirmali olarak sunulmustur. Burada
yapilan adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinde mikrokiirelerde yapisal degisiklik
oldugu goriilmektedir. Ozellikle dilityum titanatin (-133) ve (262) belirleyici piklerinin
H>TiOs ve Ads.-H2TiOs mikrokiirlerinde ortadan kalktigi goriillmektedir. Ayrica, (312)
pik siddetinde de azalmanin oldugu goriilmektedir. Li>TiO3z Onciiliinde asit muamelesi
sonrasinda TiO; belirleyici pikleri baskin hale gelmektedir. Ozellikle daha yiiksek asit
uygulamasi sonrasinda tamamen rutil formda TiO2 olustugu literatiirde [204] de agikga

gorilmektedir.
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Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi Partikiillere Ait XRD Desenleri: (A)
Li2TiOs3 (700°C, 5 saat, 1.6 g Ti(OH)s, 0.24 g LiOH, 2°C/dak., 40ml susuz
etanol ve 10 ml su ortami); (B) H2TiOs (0.25 M, 50 mL, 8 saat 70°C); (C)
Adsorpsiyon Sonrasi HoTiO3z (Ads. H2TiOs ) (1700 pm Li*, pH 9°da (0.1 M
NH4CIl/NH3z Tampon); 5 saat; 30 mg sorbent).
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Sekil 4.7. Sentezlenen H2TiOz Sorbente ait Asamali SEM Goriintiileri. Biiyiitme Orani
12000X: (A) HoTiOs Partikiilii; (B) 1 Kez Adsorpsiyon Sonrasi HoTiOs
Partikiili (0.25 M HCI, 8 saat, 70°C desorpsiyon ortamu).

Sekil 4.7. incelendiginde, sentezlenen H2TiO3 sorbentinin 1 kez adsorpsiyon sonrasinda
kiiresel ve gozenekli formunu korundugu goriilmektedir. Sekil 4.8.’deki SEM
goriintiileri incelendiginde, Li>TiO3 onciiliinden elde edilen H2TiO3 sorbentinde kiiresel
yapida yer yer kirilmalar gozlense de hala kiiresel ve gozenekli yapinin korundugu
goriilmektedir. Sorbentteki gozeneklilik ve kiiresel yap1 dolayisiyla elde edilen

sorbentin lityum adsorpsiyon miktar1 da yiiksek olmaktadir.
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Sekil 4.8. Sentezlenen Sorbentin SEM goériintiileri. Biyiitme Orant 3000X: (A)
Li2TiOs3 (700°C, 5 saat, 1.6 g Ti(OH)s, 0.24 g LiOH, 2°C/dak., 40ml susuz
etanol ve 10 ml su ortami); (B) H.TiOz (0.25 M HCI, 8 saat, 70°C

desorpsiyon ortami).

4.3. Lityum Adsorpsiyon Calismalar:

Tez calismasi kapsaminda yer alan adsorpsiyon deneyleri kesikli ve karistirmali sistem
kullanilarak yapilmigtir. Sentezlenen sorbentin adsorpsiyonu iizerinde farkli pH
degerlerinin etkisini gérmek amacityla 70 ppm lityum igeren 10 ml’lik oda
sicakhigindaki ¢6zelti ortaminda adsorpsiyon denemeleri yapilmistir (Ek-1-Cizelge
1.1).

Adsorpsiyon iizerine pH etkisini belirlemeye yonelik ¢alismalar sonucunda literatiir
caligmalarina uyumlu neticeler alinmistir. Ortam pH’mnin artmasiin adsorpsiyon

miktar1 tizerindeki negatif etkisi sonuglarda agik bir sekilde goriillmektedir.

Adsorpsiyon ortamindaki H* birikimi 6nlendiginde H>TiOz sorbentinin adsorpsiyon
kapasitesinin ne denli artabilecegi Lawagon ve ark. tarafindan ayrintilariyla
calisilmigtir. Adsorpsiyon ortaminin bazik olmast ve tampon ¢ozelti ortamlarinin
kullanilmasiin adsorpsiyonu olumlu sekilde etkiledigi goriilmektedir [98]. Hidrojen

iyonunun inhibe edici etkisi tampon ¢dzelti kullanilarak ortadan kaldirilabilmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli pH ortamlarinda Adsorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi (10 ml, 30
mg partikiil, 70 ppm Li" adsorpsiyon kosullarinda).

Ek-1"deki Cizelge 1.1. incelendiginde pH 12 ortaminda adsorbe edilen lityumun daha
fazla oldugu goriilmektedir. Ancak yiiksek pH ortaminda sorbent yapisindaki titanyum
adsorpsiyon ortamina ge¢gmekte ve adsorpsiyon ortami bulanik hale gelmektedir. Bu
durum sorbentin tekrarli kullamimina engel teskil edeceginden tampon ortaminda
caligmanin daha uygun olacagi diisiinilmistiir. 0.1 M NH4CI/NH3 tamponu ile yapilan
deney setlerinde titanyum agiga ¢ikma durumu gozlenmemis olup, bu asamadan sonra
adsorpsiyon ortami olarak 0.1 M NH4CI/NH3 kullanilmistir. 0.1 M NH4CI/NH3 tamponu
kullanilarak hazirlanan pH 9 ve pH 10 ortamlarindaki adsorpsiyon miktarinin fazla

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9.).

Adsorpsiyon sonrasinda H* iyonlarinin birikip adsorpsiyonu olumsuz sekilde etkiledigi
Esitlik 4.6 denkleminde de rahatlikla goriilmektedir. Bu durum ile ilgili olarak Lawagon
ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada kati/¢6zelti hacmi(S/L) oran1 0.48 degerinden daha
diisiik oldugunda adsorpsiyon degeri, pH degisiminden etkilenmezken, S/L oraninin
6.66 degerine dogru artmasi ile adsorpsiyonu inhibe ettigi goriilmektedir. Adsorpsiyon
caligmalarinda S/L oran1 3.0 olarak alindiginda pH etkisi baskin oldugu goriilmektedir.
Bu agidan bakildiginda pH 8-9-10 degerlerindeki adsorpsiyon ortamlarinda ¢ok diisiik
adsorpsiyon degerleriyle karsilagilmasi literatlir dikkate alindiginda gayet dogaldir.
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Ortam pH degerinin 12 oldugu durumundaysa ortamda artan H* iyonlarinin
inhibisyonunun ortadan kalktig1 goriilmektedir [98].
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Sekil 4.10. 0.1 M NH4CI/NH3 Tamponu ile Hazirlanmis Farkli pH Ortamlarinin
Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi (10 ml, 30 mg partikiil, 70 ppm Li*).

0.1 M NH4CI/NH3 tamponu kullanilarak hazirlanan 70 ppm lityum igeren ¢ozelti
ortaminda pH degerinin artmasinin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigr Sekil 4.10. ve
Sekil 4.11.°de agik bir sekilde goriilmektedir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda S/L oran1 3.0
olarak alindiginda pH etkisi baskin olacagindan dolayi, adsorpsiyon ortam pH’inin
yiikselmesi adsorpsiyon miktarini dogal olarak arttirmistir. Elde edilen sonucun literatiir

ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. pH’in Lityum Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi (10 ml, 10 saat, 30 mg
partikiil, 70 ppm Li*, 0.1 M NH4CI/NHz Tamponu).

Adsorpsiyon ortaminda bulunan lityumun igerigi 10-1700 ppm arasinda degistirilerek
artan ¢Oziinmiis lityum miktarmin adsorpsiyon miktar1 ilizerine etkisi incelenmistir.
Sekil 4.12. incelendiginde artan ¢Ozlinmiis haldeki lityum miktarina bagli olarak
adsorpsiyon miktarinin arttigir ancak, bir noktadan sonra sabit kaldig: goriilmektedir. Bu
da, adsorpsiyon ortaminda bulunan adsorbentin bu noktadan sonra doygunluga ulastigi

ve tiim adsorpsiyon merkezlerinin doldugunu bize gdstermektedir.

Sentezlenen sorbentle 70 ve 1700 pm lityum igereren ortamlarda pH 9’da (0.1 M
NH4CI/NH3z Tampon) farkli zaman araliklarinda adsorpsiyon g¢alismalar1 yapilmustir.
Elde edilen sonuglara bakildiginda 70 ppm Li" igeren ortam igin maksimum
adsorpsiyon miktarina yaklasik olarak 5 saatte geldigi goriilmektedir. Bu da hazirlanan

sorbentin ¢ok hizl bir sekilde adsorpsiyon (fast adsorption) yaptigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.12. Farkli Li* Derisimlerinde Elde Edilen Adsorpsiyon Kapasite Degerleri (10
ml, 5 saat, 30 mg partikiil, pH 9 adsorpsiyon kosullarinda (0.1 M
NH4CI/NH3z Tampon).

70 ve 1700 ppm Li* igeren ¢ozeltilerde zamanla adsorpsiyon miktarlarindaki degisim

Sekil 4.13.’de sunulmustur.
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Sekil 4.13. Farkli derisimlerde Li* Iceren Cozeltilerde Lityum Adsorpsiyon Kapasite
Degerleri (10 ml, 30 mg partikiil, pH 9 (0.1 M NH4CI/NHz Tampon).
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70-1700 ppm Li* (0.1 M NH4CI/NHz Tampon) derisimlerinde sorbent miktar
degisiminin adsorpsiyon miktar1 {izerine etkisi incelenmis ve sonuclar sunulmustur

(Sekil 4.14.).

Cizelge 4.2. incelendiginde 70-1700 ppm Li* igeren adsorpsiyon ortamlarinda
adsorpsiyon siiresine bagli olarak % adsorpsiyon verimi degisimi sunulmustur. %
adsorpsiyon verimi, Esitlik 2.6.”ya gore hesaplanmustir. 70 ppm Li* i¢eren adsorpsiyon
ortami ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmasinda, 2880 dakika sonunda adsorpsiyon verimi
81.24 iken, 1700 ppm Li* igeren adsorpsiyon ortami ile yapilan adsorpsiyon
caligmasinda 2880 dakika sonunda adsorpsiyon veriminin 6.35 oldugu goriinmektedir.
Bilindigi gibi, sorbentlerin belirli bir adsorpsiyon kapasitesi bulunmaktadir. Buna gore
adsorpsiyon  miktarin1  belirleyici  hususlardan  biri ~ ortamdaki  adsorban
konsantrasyonudur. Bu degerin 70 ppm’den 1700 ppm degerine artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin artti§1 goriinmektedir. Bu durum, Lawagon ve ark. tarafindan yapilan
calismada da goriilmektedir. 7000 ppm lityum igeren adsorpsiyon ortaminda (Kati/Sivi
(S/L) oran1 0.48; pH 11) % adsorpsiyon verimi 0.65 olarak hesaplanmaktadir [98]. Tez
kapsaminda sentezlenmis olan sorbentin 1700 ppm lityum igeren adsorpsiyon ortaminda
elde edilen 4.46-6.35 araliginda degisen % adsorpsiyon veriminin literatiire kiyasla

yiiksek oldugu goriinmektedir.

Cizelge 4.2. 70-1700 ppm Li* Iceren Adsorpsiyon Ortamlarinda Adsorpsiyon
Siiresine Bagli Olarak % Adsorpsiyon Verimi Degisimi (10 ml, 30 mg
partikiil, pH 9 (0.1 M NH4CI/NH3 Tampon)).

Sire Coen Q70 ppm . Q1700 ppm Coen i
) ) ) % Verimzg pom ) . Y% Verim 170 ppm
(dakika) (70ppm Li*) (mg Li*/g) (mgLi*/g) | (1700 ppm Li*)

0 0 0 0 0 0 0
30 39.70 9.51 42.30 25.25 1624.25 4.46
60 35.31 10.50 418.68 26.86 1619.42 4.74
120 31.29 12.14 54.52 - - -
240 26.61 14.11 61.32 31.5 1605.50 5.56
300 17.35 17.15 74.78 32 1604.00 5.64
480 17.41 17.13 74.69 36 1592.00 6.35
600 14.17 17.18 79.40 36.2 1591.40 6.39
720 15.01 17.58 78.18 - - -

1440 14.90 17.79 73.98 36 1592.00 6.35
1920 14.71 18.15 78.62 - - -
2880 12.91 18.63 81.24 36 1592.00 6.35

72



Yiiksek baslangig Li* derisiminden (Co) dolayr HoTiOz’in Li* alanlarinin neredeyse
tamaminin lityum iyonu ile doldugu disiiniilmektedir. Zira, incelenen literatiir [71, 202]
calismalarindan Li>TiOs katmanli yapisindaki lityumun, bizim ¢alismalarimiza da
uyumlu bir sekilde, ancak %75’lik lityum kisminin HCI1 ¢ozeltisi ile alinabildigi
goriilmektedir. Li2TiO3 molekiilinin maksimum lityum adsorpsiyon kapasitesi 127
mg/g olarak alindiginda %75’lik kapasitenin 95.25 mg Li*/g oldugu gériiliir. Calisma
kapsaminda 1700 ppm lityum ortaminda elde ettigimiz maksimum deger de 95.25 mg
Li*/g degerine uymaktadir. Ayrica, Lawagon ve ark. pH 11 ve S/L(Kat1/Sivi) 0.48 ortam
kosullarinda maksimum adsorpsiyon degerini 94.5 mg/g olarak vermislerdir [98]. S/L
orani 0.5 olan, pH 9 (0.1 M NH4CI/NHz tamponu)’da hazirlanmig 1700 ppm’lik lityum
ortaminda adsorpsiyon kapasitesi 92.59 mg Li*/g partikiil olarak bulunmustur (Sekil
4.14.). Bu deger bize, maksimum kapasiteye ulagilmis oldugunu gostermektedir. Ayrica

pH 11’den daha diisiik bir pH degerinde bu degere ulasilmis olmasi olduk¢a 6nemlidir.

gloo I Li* derigimi (ppm)
é 80 T e7/0

S 60 F

+2’ 20 L @ 1700

s

> 20 F ﬁ—‘ﬂ‘\

é 0 M [ M [ M [ M [ M [ M [ r ]
@4

5 10 20 30 40 50 100
Partikul miktari (mg)

Sekil 4.14. Farkli derisimlerde Li* igeren Cozeltilerde Adsorbent Miktar1 Artisi ile
Adsorpsiyon Kapasitesinin Degisimi (10 ml, 5 saat, pH 9 (0.1 M
NH4CI/NHs Tampon) .

H>TiOs tipi sorbentlerin literatiir ¢aligmalarindaki adsorpsiyon degerleri incelendiginde;
Chitrakar ve ark. 1630 ppm Li" derisimine sahip tuzlu suyun NaHCO3’li tampon
ortaminda 32.7 mg Li*/g [31]; Zhang ve ark. maksimum adsorpsiyon degeri olarak 2000
mg/L Li* ortaminda 39.2 mg Li*/g ve 2500 mg/L Li* ortaminda 31.27 mg Li*/g [202,
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203]; Shi ve ark. 694.1 mg/L Li* ortaminda maksimum 39.8 mg Li*/g [149] degerlerine

ulagsmiglardir.

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Zayif ¢ozeltilerinden alinan Boraks
Dekahidrat igeren ¢ozelti ile yapilan adsorpsiyona ait veriler Cizelge 4.3.°de
sunulmustur. Kullanilan Zayif ¢o6zeltinin pH’1 10.03 olarak Olc¢lilmiistiir. Cizelge

4.3.”deki adsorpsiyon miktart hesaplamalar1 Esitlik 2.4’e gore yapilmistir.

Cizelge 4.3. Kirka Zayif Cozeltisi ile Yapilan Adsorpsiyon Calismasinda Farkl
Iyonlarin Adsorpsiyon Kapasitesi Degerleri ve Derisimleri (10 ml, 5 saat,

30 mg sorbent adsorpsiyon ortamni).

Qui Cui Qs Ce Qwmg Cwmg Qna Cna Qk Ck Qca Cca
(mg/g) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (mg/g) | (ppm) | (Mglg) | (ppm) | (Mg/g) | (ppm) | (Mmg/g) | (Ppm)
282 | 4542 | 57.20 | 3323.11 0 133 | 55.34 | 10700 0 170 0 23.05

Boraks Dekahidrat igerikli ¢ozelti adsorpsiyon ortami olarak kullanilarak sorbent
miktart degistirilmis ve adsorpsiyon miktarindaki degisim incelenmistir (Sekil 4.15.).
Chitrakar ve ark.’nin tuzlu su kullanarak yaptiklari ¢alismada 1630 ppm lityumun
oldugu tuzlu suda lityum adsorpsiyon kapasitesi 32.7 mg Li*/g partikiil bulunmustur
[31]. Tez kapsaminda yapilan g¢alisma ile bor igeren Kirka atik zayif ¢ozeltisi
icerisindeki lityum ilk kez titanyum bazli bir sorbent kullanilarak geri kazanilmstir.
Adsorpsiyonda kullanilan sorbent miktar1 5-100 mg araliginda degistirilerek ¢aligmalar
yapilmustir (Sekil 4.15.). Adsorpsiyon miktarinin partikiil miktar1 artis1 ile ters orantili

PR

olarak degistigi ve adsorpsiyon miktarinin 22.11 - 67.84 mg Li*/g partikiil araliginda
degistigi gozlenmistir. Kati/Sivi oraninin (S/L) artmasinin, literatiirde de gorildigi
lizere adsorpsiyon miktarinda azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Chitrakar ve
ark.’nin yaptig1 caligmadaki lityum miktarindan daha diisiik bir lityum igeriginde daha

yiiksek bir adsorpsiyon miktar1 elde edilmistir.
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Sekil 4.15.  Kirka Zayif Cozeltisi ile Yapilan Adsorpsiyon Calismasi (10ml, 5 saat).

Zayif ¢ozelti ile yapilan adsorpsiyon sonrasinda, sorbente desorpsiyon (0.25 M HCI,
70°C, 8 saat) islemi uygulanmis olup, c¢alismaya ait ait veriler Cizelge 4.4.’de

sunulmustur.

Cizelge 4.4. Kiurka Zayif Cozeltisi ile Yapilan Desorpsiyona Ait Veriler.

Partikiil
B Na* Mg*? K* Li* Ca*?
Miktan
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
(mg)
30.7 1.756 1.699 0 0 0.87 0
aLime = QLi/CLi * Cme/Qwme [145] 4.7)

Zayif ¢ozelti caligmalarindaki adsorbentin lityum iyonuna gore hesaplanmis ayirma
katsayist degerleri Esitlik 4.7.”ye gore hesaplanarak Cizelge 4.5.’de sunulmustur. Buna
gore, sentezlenen sorbentin Mg*?, K* ve Ca*? iyonlarin1 adsorplamadigi, ortamdaki bor
iyonunu ve sodyum iyonunu sirasiyla 3.6 ve 12 ayirma katsayisi ile ayirdigi
goriilmektedir. Ayirma katsayis1 ne kadar biiyiikse, sentezlenen sorbent o kadar amacina

uygun olarak sentezlenmis olur, yani kiyaslanan iyonlar o oranda birbirinden rahatlikla
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ayrilir. Yiiksek konsantrasyondaki sodyum ve bor iyonlarini igceren zayif ¢ozelti ile
yapilan adsorpsiyon ve sonrasinda yapilan desorpsiyon ¢alismasinda, ortamda lityum
iyonunun yani sira bor ve sodyum iyonlart da goriilmektedir. Ancak, sentezlenen
H2TiOs sorbentinin, zayif ¢ozelti ortaminda da lityumu yiiksek oranda adsorpladigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Zayif Cozelti Adsorpsiyon Calismasinda Lityum Iyonuna Gére Diger
Iyonlarin Ayirma Katsayis1 (10ml, 5 saat, 30 mg sorbent adsorpsiyon

ortami).

QLi/Na QLi/B QLi/Mg QLiI/K OLi/Ca

12 3.6 - - -

Li* iyonunun HCI uygulamasiyla Li>TiOs molekiiliinden ayrilmasiyla olusan bosluk
oldukca dardir. Ancak, 6zel secicilige sahip hafiza etkisiyle lityum iyonlar1 bu kafes
yaptya tekrar girebilmektedir. S6z konusu kafes yapisina ortamda bulunan diger
iyonlarin girebilmesi i¢in gerceklesmesi gereken iki kosulun saglanmasi gerekir. Bu
kosullardan ilki, benzer iyonik yarigap; digeri ise yaklasik dehidrasyon enerjisidir.
Lityumun ¢ikmis oldugu alan ¢ok dar oldugundan, Na* (0.102 nm), K* (0.138 nm) ve
Ca*? (0.100 nm) gibi iyon yaricap: Li* (0.074 nm) iyon c¢apindan daha fazla olan
iyonlar lityumun ciktig1 6rgii yapiya giremez. Mg*? (0.072 nm) iyonuysa iyon yarigapi
acisindan Li* (0.074 nm) iyonuna yakindir, ancak Mg?* iyonunun hidrasyonun serbest
enerjisi (AGr’ = —1980 kJ mol™) Li* iyonununkinden (AGr® = —475 kJ mol™?) 4 kat
fazla olmasidan dolay:1 daha fazla dehidrasyon enerjisine ihtiyag duyulmaktadir [71].

H.TiOs sorbentinin arka arkaya 5 kez tekrarli kullanilmasi sonrasinda performanstaki
degisim ve titanyumdaki % kayip orani sirasiyla, Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.’de
sunulmaktadir. 5 Kullanim sonrasinda adsorpsiyon kapasitesinin %81.6’lara diistligii

gorilmektedir.
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Sekil 4.16. H>TiO3  sorbenti ile yapilan Tekrarli Adsorpsiyon Caligmasinda
Adsorpsiyon Performansinin % Degisimi (100 ml, 5 saat, 3 g/L (S/L), pH 9
(0.1 M NH4CI/NH3z Tampon).
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Sekil 4.17. H2TiOs sorbenti ile yapilan Tekrarli Adsorpsiyon Calismasinda % Titanyum
Kayb1 (70°C, 8 saat, 0.25 M HCI desorpsiyon ortaminda).
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Cizelge 4.6.°de 5 kez iist liste adsorpsiyon yapilmasina dair deneysel veriler
sunulmustur. Buna gore, 300 mg ile baglanan adsorpsiyondaki sorbent miktari, 265
mg’a kadar azalmaktadir. Bunun nedeninin, 5 saat adsorpsiyon ve sonrasinda 0.25 M

HCI’de 8 saat, 70°C’de desorpsiyon oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.6. 5 Kez Adsorpsiyon Calismasina Ait Veriler (Adsorpsiyon: 5 saat, pH 9
(0.1 M NH4CI/NH3z Tampon; Desorpsiyon 0.25 M HCI, 8 Saat, 70°C).

Adsorpsiyon Adsorbe Desorpsivon | Desorpsiyonda | Desorpsiyonda
Sorbent
Cozelti Lit Edilen Q" Cozelti Aciga Cikan Aciga Cikan
MG | i i Hacmi Tit Lity
iktar: (ppm) | Lityum | (mg/m) acmi itanyum ityum
(mg)
(ml) (mg) (ml) (mg) (mg)
300 100 70 5.15 17.15 50 6.67 5.21
293 100 70 4.73 16.7 50 4.54 490
282 100 70 4.63 16.42 50 5.53 4.83
275 100 70 3.88 14.1 50 543 3.90
265 100 70 3.71 14 50 531 3.95

4.3.1 Langmuir Modeli

Sentezlenmis olan Li;TiOs mikrokiirelerinden elde edilen H>TiOs sorbenti (iyon
elegine) ile yapilan adsorpsiyon deneylerinin Langmuir modeline uyup uymadiginin
belirlenmesi i¢in Cgen/Qden degerlerine karsi Cgen degerleri Ek-1’de bulunan Cizelge

1.2.’ye uygun olarak grafige gecirilmistir (Sekil 4.18.).

Langmuir izotermine goére formiil y=0,0319x + 1,4509 seklinde olup, R? degerinin
0.9847 oldugu goriilmektedir. Formiildeki egimden Qmax degeri 31.35 (mg Li‘/g
partikiil) olarak hesaplanmistir. Grafikten y ekseninin kesim noktasindan da 1/QmaxKL
degeri hesaplanabilmektedir. Buradan, Qmax degeri yerine konulurak K degeri 45.48
L/mg olarak bulunmustur. Buradaki K. degeri ne kadar yiiksek ise adsorpsiyon o kadar
lyi sekilde gerceklesir. Zira, bilindigi izere KL degeri adsorpsiyon siirecinde ileri ve geri
yonlii reaksiyon sabitleri oranini bizlere vermektedir [106]. Literatiir incelendiginde

sentezlenen sorbente ait K. degeri oldukea yiiksektir [31, 98, 149, 203].
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Sekil 4.18. Sentezlenen Sorbentin Langmuir Izotermi.(qeen: Dengedeki bir birim
adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktar1 (mg Li*/g partikiil);

Caden: Dengede adsorplanmadan ¢6zeltide kalan iyon derisimi (mg Li*/L).

4.3.2 Freundlich Modeli

H>TiOs iyon elegine ait adsorpsiyon deneylerinin Freundlich izotermine uyup
uymadigiin kontrolii i¢in EK-1’deki Cizelge 1.2.’de yer alan sorbente ait verilerden
INQgen degerlerine karsi In Cgen degerlerini grafige yerlestirdigimizde Sekil 4.19.’daki
grafik elde edilir.
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Sekil 4.19. Sentezlenen Sorbentin Freundlich izotermi (geen: Dengedeki bir birim
adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan iyon miktar1 (mg Li*/g partikiil);

Cden: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan iyon derisimi (mg Li*/L).

Freundlich izotermine gore formiil y = 0.1909x + 2.0949 seklinde olup R? degeri 0.9628
olarak bulunmustur. Grafigin egiminden n degeri 5.238 olarak bulunur. Egrinin y

eksenini kesim noktasindan ise K degeri 8.12 olarak bulunmustur.

Sekil 4.18. ve Sekil 4.19. incelendiginde, sentezlenen sorbentin adsorpsiyon izoterminin

Langmuir {zotermine daha uygun oldugu gériilmektedir.

4.3.3 Sorbentin Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Ek-1"deki Cizelge 1.3.’de verilen = deneysel veriler kullanilarak, log(Qden-Qy
degerlerlerine kars1 t (dakika) degerlerlerinin grafige gegirilmesi ile Sekil 4.20.; t/Qt
degerlerine karst zaman (dakika) grafige gecirilerek Sekil 4.21. grafikleri

olusturulmustur.
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Sekil 4.21.  Sentezlenen Sorbentin Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi-ikinci

derece.

Sekil 4.20. ve Sekil 4.21°den de goriilebilecegi tizere H2TiO3 sorbentinin Li* iyonunu

adsorpladig1 adsorpsiyon islemi 2. dereceden reaksiyon kinetigine uygundur. Bu da
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adsorpsiyonun esas olarak kimyasal adsorpsiyon ile oldugunu gostermektedir. Ayrica,
adsorpsiyon egrisinin Langmuir modeline uyum gostermesi, bu adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiirelere, dilityum titanat Onciiliine,
H>TiOs sorbentine ve lityum adsorpsiyonu sonrasinda elde edilen sorbente ait (Ads.
H,TiOs. 1700 ppm Li*; S5saat, 30 mg/L; 10 ml adsorpsiyon kosullarinda) TG-DTA

egrileri, sirastyla, Sekil 4.22. ile Sekil 4.25. arasinda sunulmustur.
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Sekil 4.22.  Ti(OH)s—Polimer Kompozit mikrokiirelere ait TG-DTA egrisi.

Ti(OH)s—polimer kompozit mikrokiirelerinden 376°C civarinda polimerik kalibin
ayrildigr goriilmektedir. Dilityum titanat Onciiliine ait olan TG-DTA egrisine
bakildiginda, yaklasik 460°C’lerde goriilen erimenin yapida reaksiyona girmeden
kalmis LiOH olabilecegini gostermektedir. Ayrica 302°C’de gergeklesen ekzotermik

pikinin bir faz degisimini gosterdigi diistiniilmektedir.
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Dilityum Titanat (Li>TiO3) onciiliine ait TG-DTA egrisi (700°C, 5saat,
1.6 g Ti(OH)4, 0.24 g LiOH, 2°C/dak., 40ml susuz etanol ve 10 ml su

sentez ortamu).

Sekil 4.23.’de, 953°C’lerde baslayan 1s1 almanin da bu sicakliktan sonra gergeklesmesi

beklenen yapisal bir dontisiimii gosterdigi diistiniilmektedir. Zira, literatiir bilgilerinde
yer alan 1150°C [112], 1215°C [81] ve 1212°C [33] dolaylarinda yapisal bir doniisiim

oldugu bilgisi s6z konusu yapisal doniisiim diisiincesinin dogrulugunu bize

gostermektedir.
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H.TiO3z Sorbentine ait TG-DTA egrisi (70°C, 8 Saat, 0.25 M HCI

desorpsiyon ortami).
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H>TiOs sorbentine ait TG-DTA’ya (Sekil 4.24.) bakildiginda, Li>TiO3 Onciiliinden
H>TiOs sorbentine doniisiim esnasinda yapilan HCI ile muamele etme ve sonrasindaki
yikamanin LiOH bilesiklerini ortamdan uzaklastirdigi goriilmektedir. Ayrica meydana
gelen %17.95’1lik kiitle kaybinin H>TiOs (molekiil agirligi: 97.8811 g/mol) yapisinin
titanyum oksite (molekiil agirligr: 79.866 g/mol) donerken gergeklestigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.25.  Adsorpsiyon Sonrast H,TiOs Sorbentine ait TG-DTA egrisi.

Ads. HzTiO3z’e ait TG-DTA’ya bakildiginda kiitle kaybmin % 11.91’lere distiigi
goriilmektedir. Burada meydana gelen kiitle kaybindaki azalmanin, yapiya tekrar dahil
olan lityumdan kaynakli oldugu disiiniilmektedir. Zira, H>TiOs sorbentine kiyasla,
goriilen yaklagik % 6’lik kiitle kaybindaki azalma sorbent ile yapilan adsorpsiyon
miktar1 hesaba katilinca anlamli hale gelmektedir. Buna gore, Sekil 4.25.’daki TG-
DTA’ya bakildiginda H2TiO3 sorbentine kiyasla, 1 g molekiil iizerinde yaklasik 60 mg
bir kiitle artis1 oldugu goriilmektedir. 1 gram sorbentin 1700 ppm’lik lityum ortaminda
adsorplayacagi lityum miktarinin 32 mg oldugu diisiiniiliince, bunun Li2O karsilig1 68.8
mg olarak hesaplanabilir. Bu durum, elde edilen TG-DTA egirisini de daha anlamli hale

getirmektedir.

Sentezlenmis olan H>TiOs sorbentine ait Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli
kullanilarak Quantochrome Nova 2200e cihazi ile yapilan analiz sonucu Cizelge 4.7.’de
sunulmustur. Ti(OH)4-polimer kompozit partikiillerden elde edilen H>TiOs sorbentinin

yiizey alaninin 20.467 m?/g oldugu goriilmektedir. Literatiir calismalar1 incelendiginde
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gorilmistiir ki, kalsinasyon sicakligi sentezlenen malzemede daha iyi bir kristal yapiya
yol agmaktadir. Ancak, ayn1 zamanda s6z konusu yiiksek sicakliklarin mezo-gézenek
yapida ¢Okmelere neden olabilecegi de literatiirde yeralmaktadir. Buna gore,
kalsinasyon sicakliginin fazla olmasi ile birlikte yiizey alaninin bariz bir sekilde azaldig
goriilmektedir [64,105]. Poli(HPMA-CI-co-EDMA) mikrokiireleri kullanilarak 450°C
sicaklikta kalsinasyonla sentezlenen TiO; partikiillerinin yiizey alaninin 91 m?/g oldugu
Hamaloglu ve ark. tarafindan bildirilmistir [64]. Tez c¢alismas1 kapsaminda 700°C
sicaklikta 5 saat siire ile kalsine edilerek elde edilen sorbente ait ylizey alaninin 20.467
m?/g bulunmasi, sicakhigin etkisi dikkate alindiginda literatiirle uyumlu olarak
goriilmektedir. Ayrica, sentezlenen sorbentin gozenek c¢apinin 3.706 nm olarak

bulunmasi, sorbentin mezo-gézenek yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon siirecini etkileyen parametrelerden biri film direnci bir digeri ise difiizyon
katsayisidir. Gozenek ¢apmin ve por hacminin diisiik olmasi adsorpsiyon siirecini
olumsuz yonde etkilemektedir. Ancak, tez kapsaminda sentezlenen H2TiOz sorbentinin
por ¢apinin Ve por hacminin diisiikk olmasina ragmen, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
oldugu goriinmektedir. Ayn1 zamanda elde edilen sorbent, 5 saat gibi kisa bir siirede

hizli adsorpsiyon yapabilmektedir.

Cizelge 4.7. H2TiOz iyon eleginin BET analiz sonuglar1 (0.25 M HCI, 8 Saat, 70°C).

Yiizey Alami Gozenek Capi Gozenek Hacmi
(m?/g) (nm) (cc/g)
20.467 3.706 0.0304

Sekil 4.26.’da sentezlenen lityum sorbentine ait gozenek hacmine kars1 gbzenek boyutu
dagilimi sunulmugtur. Sentezlenen sorbentin boy dagilimi homojen olmadigi igin

gozenek hacmi ve gozenek boyutunda farkliliklar goriinmektedir.
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5. YORUM

Tez calismasi1 kapsaminda, lityum iyonunu spesifik olarak adsorplayacak bir sorbent
(iyon elek) sentezi iizerinde ¢alisilmistir. Literatiirde, lityum iyon eleklerinin yapilari ve
iretim yontemleri incelendiginde genel olarak toz formda ve go6zeneksiz iyon
eleklerinin sentezi lizerinde calisildigir goriilmektedir. Bu kapsamda, literatiirden farkli
olarak sentezlenen sorbent kiiresel ve gozenekli formdadir. Bunun i¢in, tez ¢alismasinda
toz formda TiO. kullanmak yerine sol-jel kaliplama metodu ile polimetakrilat bazli
mikrokiirelerin kalip olarak kullanilmasiyla sentezlenen Ti(OH)s—Polimer Kompozit
mikrokiireler kullanilmistir. Ti(OH)s—Polimer Kompozit mikrokiireler yaklasik olarak
5-8 um ¢apinda sentezlenerek Dilityum Titanat (Li2TiOz) sentezinde kullanilmistir.
Onciil olarak kullanilan dilityum titanatlarin 70°C sicaklikta 8 saat siire ile 0.25 M HCI
¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile hidrojen bazli lityum titanat sorbenti elde edilmistir.
Buna gore tez kapsaminda sentezlenen sorbent ile yapilan deneysel c¢alismalar ile

asagidaki sonuclara ulagilmistir:

1. Literatiir calismalarinda elde edilmis toz haldeki Dilityum Titanat’lardan farkli
olarak kiiresel ve gézenekli formda Li>TiOz sentezi gerceklestirilmistir.

2. Li2TiO3 sentezi esnasinda lityum kaynagi (Li2COsz ve LiOH) ve titanyum
kaynagi, susuz etanol ve su karisimi ortaminda karigtirilarak kurutulmus ve
kalsine edilerek sentez yapilmistir. Literatiirde susuz etanol ile karistirma
yeralmakta olup, az miktarda suyun sentez sonucunu degistirmedigi
goriilmektedir.

3. Kalsinasyon sicaklig1 olarak 600- 750°C arasinda sicakliklar denenmis olup, en
uygun olan sicakligin 700°C oldugu goriilmiistiir. Bu reaksiyon sicakliginin
literatiirdeki sentez sicakligi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4. Firin sicakhiginin artis hizi 2-8°C/dak. araliginda degistirilmis olup, 2°C/dak.
artts hizinin partikiil ufalanmasinin 6niine geg¢ilmesi agisindan en uygun artis
hiz1 oldugu goriilmiistiir.

5. Li2TiOgz partikiillerin, 0.25 M HCI ile 70°C sicaklikta 8 saat siire ile muamele
edilmesi ile H,TiOs sorbenti elde edilmis. Elde edilen sorbentin kiiresel
formunda herhangi bir deformasyon gozlenmemistir. Daha yiiksek asit
konsantrasyonlari, partikiil yapisindaki LiTi, tabakasinda bulunan titanyumun

molekiil yapisindan uzaklagsmasina neden olacagi diisiincesiyle denenmemistir.
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10.

11.

12.

13.

Li2TiOs partikiillerin, H2TiOs sorbentine doniisiimiinde Li>TiOs molekiiliiniin
yapisinda yer alan lityumun %75.31°lik kism1 ortamdan uzaklastirilmistir. Bu
oran literatiir ile uyumlu bir degerdir. Kiiresel formun bu desorpsiyon ortaminda
bozulmadig goriilmiistiir.

H>TiOs sorbenti ile yapilan lityum adsorpsiyon g¢aligmalarinda optimum pH
degerinin belirlenmesi ¢alismalarinda, en iyi adsorpsiyon miktarmin 0.1 M
NH4CI/NH3z tampon igeren pH 9 ve pH 10 kosullarinda gerceklestigi
gorlilmiistiir. Bu ortamlarda 48 saatlik adsorpsiyon siiresi sonrasinda, sirasiyla,
18.63 ve 20.03 mg Li*/g partikiil adsorpsiyon miktari bulunmustur.

H>TiOs sorbenti ile yapilan lityum adsorpsiyon c¢aligmalarinda adsorpsiyon
miktarmin pH artis1 ile artis gosterdigi goriilmektedir, bu durum literatiir
caligmalari ile uyum gostermektedir. Zira, H* iyonunun inhibe edici etkisi
yiiksek pH degerleriyle azaltilmistir.

H>TiOs sorbenti ile 10-1700 ppm araligindaki farkli Li* derisimlerinde
adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis olup, maksimum Li* adsorpsiyon miktar1 32.0
mg Li*/g partikiil olarak bulunmustur (10 ml, 30 mg partikiil, pH 9 (0.1 M
NH4CI/NH3 tampon), 5saat) .

70 ppm Li* igeren ¢ozelti igin, S/L (Kati/Sivi) degerinin 0.5-10 (5-100 mg/10
ml) arasinda arttirilmasi ile adsorpsiyon miktarinda 25.60 mg Li*/g partikiil
degerinden 6.54 mg Li*/g partikiil degerine dogru azalma gozlenmistir. Bu
durum literatiir caligmalarinda elde edilen sonuglarla uyumludur.

1700 ppm lityum igeren ¢ozelti i¢in de S/L degerinin 0.5-10 (5-100 mg/10 ml)
arasinda arttirilmast ile adsorpsiyon miktarinda 92.59 mg Li*/g partikiil
degerinden 26.39 mg Li*/g partikiil degerine azalma gozlenmistir.

1700 ppm lityum iceren ¢dzelti adsorpsiyon miktarinda S/L degerinin 0.5 oldugu
durumda elde edilen 92.59 mg Li*/g partikiil adsorpsiyon miktar1 %75’lik
lityumunu kaybederek H>TiO3 formuna gelmesi gergegini kanitlar bir degerdir.
Yani bu durum, sorbent iizerindeki tiim H* iyonlarmin Li* iyonlar ile yer
degistirme yapmis oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen H;TiOs sorbentiyle, Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka
Bor Isletme Miidiirliigii’nden alinan zayif ¢dzeltilerden adsorpsiyon ¢alismalari
yapilmistir. Buna gore S/L degerinin 0.5-10 aralifindaki degisimi sonucunda,

sirastyla, 67.84 ve 22.11 mg Li*/g partikiil degerleri elde edilmistir.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Zayif ¢ozelti ile yapilan desorpsiyonlarda sorbente tutunan Ca, B, Mg, K ve Na
gibi elementlerin adsorpsiyonu incelenmistir. Buna goére, Mg, K ve Ca
iyonlariin partikiile adsorplanmadigi, ¢6zeltide ¢ok yogun olarak bulunan B ve
Na iyonlarinin ise Li* iyonuna gore ayirma katsayisi(o) sirasiyla 3.6 ve 12 olarak
hesaplanmustir.

Zay1f ¢ozeltini dogal pH degerinin 10.03 olmasi adsorpsiyon miktarin yiiksek
olmasina neden olmustur. Ayrica ortamda bulunun Boraks Dekahidrat molekiilii
cozeltide tampon etkisi yaratarak adsorpsiyon miktarini arttirict etki yaratmistir.
Boylece, zayif ¢Ozeltinin adsorpsiyon c¢alismasi esnasinda agiga ¢ikan H*
iyonlarinin inhibe edici etkisinin kirildig1 ideal bir dogal adsorpsiyon ortami
oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen H,TiOs iyon eleginin yiiksek oranda farkli iyon igeren (B, Na, Ca,
K, Mg) Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka fabrika zayif
cozeltisinden oldukca yiiksek kapasite ve secicilikle lityum iyonlarini aldigi
goriilmiistiir. Bu durum iilke kaynaklar1 ile elde edilebilecek olan lityum
bilesiklerinin sentezi asamasinda bilim insanlarina ve sanayicilerimize katki
saglayabilecektir. Ozellikle, yiiksek safliktaki (%99.9) lityum bilesiklerinin
sentezlenmesinde, tez calismasi kapsaminda elde edilen lityum iyon elekleri
kullanilabilir goriinmektedir.

Sentezlenen H>TiOz sorbentinin adsorpsiyon izotermleri olusturulmus ve
adsorpsiyon egrisinin Langmuir Izotermine uyum gosterdigi goriilmiistiir. Bu
bize adsorpsiyonun; tek katmanli; iyon degisim bolgelerinin esdeger ve esit
adsorpsiyon enerjisine sahip; adsorpsiyonun belirli lokalize merkezlerde
oldugunu gostermektedir.

Langmuir izotermine gore, Qmax degeri 31.35 (mg Li*/g partikiil) olarak
hesaplanmistir. Bunun disinda K degeri 45.48 L/mg olarak bulunmustur.
Buradaki Kp degeri ne kadar yiiksek ise adsorpsiyon o kadar iyi bir sekilde
gergeklestigini gostermektedir. Sorbent igin. bulunan Kp degerinin literatiirde
yer alan sorbentlere kiyasla oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen H>TiO3z sorbentinin adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve sorbentin
adsorpsiyon kinetiginin Pseudo-second order’a uyum gosterdigi goriilmiistiir. Bu
ise slirecin esas olarak kimyasal adsorpsiyon oldugunu gdstermektedir.
Sentezlenen LixTiOs, Ti(OH)4, H2TiO3 ve lityum adsorbe etmis H2TiOz (Ads-
H>TiOg) partikiillerin TG-DTA egrileri incelenmistir.
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21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

Ti(OH)s-polimer kompozit partikiillerden elde edilen H2TiO3 sorbentinin yiizey
alaninin 20.467 m?%/g oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen Li>TiO3, H2TiO3 ve lityum adsorbe etmis H2TiO3 partikiillerine ait
SEM goriintiileri sunulmustur. Sentezlenen partikiillerin kiiresel ve gozenekli
yapida oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen sorbentin 5 defa tekrarli kullanimi sonrasinda adsorpsiyon
miktarindaki % degisim, sirasiyla, 100; 97.38; 95.74; 82.22; 81.63 seklinde
oldugu goriilmiistiir.

5 kez lityum adsorpsiyonu yapilan H,TiOz sorbentine ait adsorpsiyon ve
desorpsiyon deneysel verileri sunulmustur. Partikiillerde tekrar kullanim
sonrasinda meydana gelen adsorpsiyon miktarindaki disiisiin, partikiillerdeki
deformasyondan kaynakli oldugu diistintilmektedir.

Literatiir calismalarindan farkli olarak sentezlenen Ho>TiOs3 partikiilleri 5 saatlik
stirede ¢ok hizli bir lityum adsorpsiyonu gerceklestirebilmektedir. Bu da
sentezlenen partikiiliin kiiresel ve mezo goézenekli olmasindan kaynaklidir.
Literatiirdeki sorbentlere kiyasla c¢ok kisa siirede lityum adsorpsiyonunu
gerceklestirdigi goriilmektedir.

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenmis olan iyon elek, {ilkemizde ve diinyada
basta enerji sektorii olmak iizere bircok sektoriin talebi olan lityumun
tiretiminde, saflasgtirilmasinda ve geri kazanimimda kendisine kullanim alani
bulabilecektir.

Amerika Birlesik Devletleri tarafindan stratejik elementler grubunda
degerlendirilen lityumun {iretimi, iilkemiz i¢in de stratejik olma yolunda ilerleme
gostermektedir. Bu kapsamda diisiiniilecek olunursa, Eti Maden Isletmeleri
Kirka Bor Isletme Miidiirliigii sahalarinda bulunan ve barajlara desarj edilen
zaylf ¢ozeltilerin igerisinde bulunan, 200-400 ppm araligindaki lityumun geri

kazanimi ¢aligmalar1 biiylik 6nem arzetmektedir.
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EKLER

EK 1 - DENEYSEL VERILER

Cizelge 1.1.  Farkli pH Araliklarinda Sorbent Adsorpsiyon Miktarlari (mg Li*/ g

partikiil).
H9 H 10
Cozelti P P
Zaman .
Hacmi pH 8 pH9 pH 10 pH 12
(Saat)
(ml) (0.1 M NH4CI/NH3 Tampon )
8 10 0.93 1.21 0.50 20.43 17.13 17.00
12 10 0.75 1.29 0.72 20.60 17.58 18.76
24 10 0.71 1.25 0.8 20.86 17.79 19.86
32 10 0.93 0.25 1.54 20.77 18.15 20.00
48 10 0.95 15 5.07 20.74 18.63 20.03

Cizelge 1.2.  Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in Denge Degerleri

ol ( Q?ﬁ / Con (Cdenll_'Q/dlin)/ an cIn
mg Li* mg Li* den den
(ppm) paf‘]tikiil(;] (mg L) (mg Li?/g partikiil)
10 3.26 0.024 0.01 1.18 -3.71
25 7.74 0.696 0.09 2.05 -0.36
50 14.44 6.102 0.42 2.67 1.80
70 17.15 15.634 0.91 2.84 2.75
160 19.80 99.412 5.02 2.99 4.60
400 23.00 313.750 13.64 3.14 5.75
800 28.00 703.400 28.13 3.22 6.56
1000 30.30 903.646 33.02 3.31 6.81
1200 31.68 1101.158 34.76 3.46 7.00
1700 32.00 1596.320 49.89 3.47 7.38
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Cizelge 1.3.  Sorbentin Adsorpsiyon Modellemesinde Kullanilacak Deneysel Veriler.

Zaman Cden . Quen
(dak) Qt (Mg Lt/ L) (mg Li*/ g partikiil) Qden-Qt
30 9.51 39.6994 31.33 21.82265
60 10.50 35.305 31.33 20.83
120 12.14 31.2874 31.33 19.18798
240 14.11 26.6111 31.32 17.21412
480 17.13 17.41 31.31 14.18046
600 17.18 14.1676 31.30 14.12142
720 17.58 15.0052 31.30 13.72413
1440 17.79 14.8963 31.30 13.51379
1920 18.15 14.713 31.30 13.15
2880 18.63 12.91 31.30 12.6667
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