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OZET

Borat ve sodyum bakimindan zengin, bor endiistrisinden kaynakli atiksulardan
lityum ekstraksiyonu i¢in Mextral EOL (B-diketone tiirevi) ve Cyanex 923 (4 farkh
trialkil-fosfin oksit karisimi) i¢eren proses kontrollii ve kesikli olarak c¢alisan bir
sinerjik solvent ekstraksiyonu (SSE) sistemi gelistirilmistir. Calisma kapsaminda
regresyon modellerinin ¢ikarilmasi ve optimum kosullarin saptanmasi amaciyla D-
optimal deney plani olusturulmustur. Yiiriitiilen deneyler neticesinde, tiim lityum ve
sodyum ekstraksiyon ¢alismalar1 i¢in indirgenmis kiibik modeller secilmistir.
Modellerin optimizasyonunda, sodyum ekstraksiyon verimi minimize edilirken lityum
verimi ise maksimize edilmistir. Her bir atiksuda, 3 farkli optimizasyon kriteri
belirlenmis ve sonucunda 3 farkli optimum alternatif olusturulmustur. Olusturulan
alternatifler geleneksel tasarim deneyleri ile dogrulanmis ve optimum lityum
ekstraksiyonu i¢in nihai segenekler onerilmistir. Geri ekstraksiyon calismalarinda ise,
su ve farkli konsantrasyonlarda HCI asit ¢ozeltileri siyirma ajanlar1 olarak kullanilarak
dagilim izotermleri saptanmistir. Son olarak, siyirma ¢ozeltilerinden lityumun kloriir
tuzu, ayrimsal kristallendirme teknigi ile yaklasik % 90 saflikta kazanilmistir. Sonug
olarak, Mextral EOL/Cyanex 923/Kerosene SSX sisteminin borat bakimindan zengin
atiksulardan lityum ekstraksyonunu maksimum, sodyum ekstraksiyonunu ise

minimum seviyelerde tutmak i¢in olusturulmus etkin bir metot oldugu kanitlanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Lityum ekstraksiyonu, Sinerjik Solvent Ekstraksiyonu, D-

optimal plan, Metal geri ekstraksiyonu, Lityum kazanim.



SUMMARY

A process-controlled synergistic solvent extraction (SSX) system consisting
Mextral EOL (B-diketone derivative) and Cyanex 923 (mixture of four alkyl phosphine
oxides) has been developed for the extraction of lithium from borate and sodium rich
wastewaters induced by boron industry. In order to determine regression models and
determine optimum conditions, a D-optimal experimental plan was created. Reduced
cubic models were chosen for all lithium and sodium extraction studies. Three
different optimization criteria were determined in each wastewater and three different
optimum alternatives were established. These alternatives was subsequently verified
by the data obtained from conventionally designed experiments. Hence, final
alternatives have been proposed for optimum lithium extraction. In back-extraction
studies, water and different concentrations of HCIl acid solutions were used as
scrubbing and stripping agents. Moreover, stripping distribution isotherms have been
determined. Lastly, approximately 90 % purity of lithium chloride salts were recovered
from the stripped solutions by fractional crystallization process. As a result, the
Mextral EOL/Cyanex 923/Kerosene SSX system has been proven to be an effective
method for maximizing lithium extraction from borate-rich wastewaters and for

minimizing sodium extraction.

Key Words: Lithium extraction, Synergistic solvent extraction, D-optimal plan,

Metal stripping, lithium recovery.
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4.18:
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4.20:

03) ve pH ile A/O arasindaki etkilesimin sodyum ekstraksiyonu
tizerindeki etkisini (alt siradaki O1-O3) gosteren KGS ylizey tepki
grafigi.

Mextral EOL ve pH arasindaki etkilesimin lityum ekstraksiyonu
tizerindeki etkisini (iist siradaki O1-O3) ve pH ile A/O arasindaki
etkilesimin sodyum ekstraksiyonu tizerindeki etkisini (alt siradaki
01-03) gosteren KZC yiizey tepki grafigi.

a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve CC (0.5 M) sabit birakilarak
elde edilen LC’na bagl metal ekstraksiyon verimleri degisimi.

a) KGS ve b) KZC i¢cin O2 sabitleri ve CC (0.4 M) sabit birakilarak
elde edilen LC’na bagl metal ekstraksiyon verimleri degisimi.

a) KGS ve b) KZC i¢in O3 sabitleri ve CC (0.4 M) sabit birakilarak
elde edilen LC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve LC (sirasiyla 0.3 M ve 0.2 M)
sabit birakilarak elde edilen CC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri
degisimi.

a) KGS ve b) KZC i¢in O2 sabitleri ve LC sabit (0.13 M) birakilarak
elde edilen CC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degigimi.

a) KGS ve b) KZC icin O3 sabitleri ve LC (sirasiyla 0.3 M ve 0.25
M) sabit birakilarak elde edilen CC’na baghh metal ekstraksiyon
verimleri degisimi.

a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve LC (sirasiyla 0.3 M ve 0.2 M)
sabit birakilarak elde edilen logaritmik CC’na baghh AF degisim
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4.31:

a) KGS ve b) KZC icin O3 sabitleri ve LC (sirasiyla 0.3 M ve 0.25
M) sabit birakilarak elde edilen logaritmik CC’na bagli AF degisim
grafikleri.

a) KGS (A/O:11.5, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:4, LC:0.2
M, CC:0.5 M) ekstraksiyonlar1 pH’a bagli AF ve metal ekstraksiyon
verimleri degisimi.

a) KGS (A/O:1,LC:0.13 M, CC:0.18 M) ve b) KZC (A/O:1, LC:0.13
M, CC:0.2 M) ekstraksiyonlar1 pH’a bagli AF ve metal ekstraksiyon
verimleri degisimi.

a) KGS (A/0:2.26, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:1.77,
LC:0.25 M, CC:0.34 M) ekstraksiyonlar1 pH’a bagli AF ve metal
ekstraksiyon verimleri degisimi.

a) KGS (LC:0.3 M, CC:0.5 M, pH:12.80) ve b) KZC (LC:0.2 M,
CC:0.5 M, pH:12.67) O1 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyon dagilim
izotermleri.

a) KGS (LC:0.13 M, CC:0.18 M, pH:11.12) ve b) KZC (LC:0.13 M,
CC:0.2 M, pH:11.47) O2 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyon dagilim
izotermleri.

a) KGS (LC:0.3 M, CC:0.5 M, pH:11.13) ve b) KZC (LC:0.25 M,
CC:0.34 M, pH:11.62) O3 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyon dagilim
izotermleri.

a) KGS (A/O:11.5, pH:12.80, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC
(A/O:4, pH:12.67, LC:0.2 M, CC:0.5 M) O1 sistemleri i¢in lityum
ekstraksiyonundaki sinerjik etkiler.

a) KGS (A/O:1, pH:11.12, LC:0.13 M, CC:0.18 M) ve b) KZC
(A/O:1, pH:11.47, LC:0.13 M, CC:0.2 M) O2 sistemleri i¢in lityum
ekstraksiyonundaki sinerjik etkiler.

a) KGS (A/O:2.26, pH:11.13, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC
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1. GIRIS

Lityum, yeryiiziinde ¢ok nadir bulunan, atom numaras1 3 olan alkali bir metaldir.
En hafif metal ve yogunlugu (0.543 g/cm?) en diisiik kati elementtir. Yumusaktir ve
giimiig-beyaz renkli gorlinlimdedir. Son yoriingesinde tek bir elektron bulundurdugu
icin 181 ve elektrik iletkenligi yiiksek, elektropozitif bir metaldir. Tiim alkali metaller
icerisinde en reaktif ve parlayic1 elementtir. Bu yiizden dogada serbest halde
bulunmamaktadir [Garrett, 2004], [Gruber, 2011].

Lityum iirtinlerinin sahip oldugu yiiksek elektrokimyasal reaktivite, yiiksek
spesifik 1s1 kapasitesi, elementler igerisinde en yiiksek redoks potansiyeli (E;;= -3.05
V), diisiik atomik kiitle ve diisiik termal genlesme katsayist 6zellikleri, bu iiriinlerin
ticari olarak uygulanmasina olanak saglamistir. S6z konusu lityum iirtinleri, seramik,
0zel cam ve birincil aliiminyum iiretim endiistrilerinin yaninda; roket itici ekipmanlar,
yag-gres, eczacilik iirlinleri, nlikleer endiistri, organik bilesikler ve vitamin A sentezi,
giimiis lehimler ve 6zellikle batarya sektorii i¢in olduk¢a 6nemlidir. Lityum, 6zellikle
son yillarda oldukga biiyiime gosteren elektrikli araglar ve portatif elektronik sektorti
i¢in stratejik bir metaldir [Swain, 2016].

Lityum yeryliziinde salamuralar, killer ve mineraller olmak tizere ii¢ farkl
kaynakta bulunmaktadir. Giiniimiizde lityum madenciliginin, ortaya ¢ikan kati ¢evre
politikalar1, killerden yiiksek {iretim maliyeti ve lityum mineral kaynaklarinin
azaltilmasiyla birlikte sivi  faz kaynaklara (salamuralara) dogru kaydigi
sOylenebilmektedir. Dolayisiyla, salamuralardan (tuz gélleri) lityum {iretimi, killer ve
mineral kaynaklara gore daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi, kolay
isletilebilmesi ve maliyet etmenleri nedeniyle tercih edilmektedir. Lityumun tuzlu
sudan kazanimi iizerine yapilan son ¢aligmalarda, solvent ekstraksiyonu (SE), destekli
membran sistemleri (SLM), buharlastirma, ¢oktiirme ve adsorpsiyon islemleri 6ne
cikmaktadir [An et al., 2012], [Kim et al., 2015], [Lemaire et al., 2014], [Liu et al.,
2015], [Swain, 2016], [Xu et al., 2016] [Yang et al., 2019], [Zhang et al., 2018]. SE,
yontemler arasinda diisiik maliyet, kolay kullanom ve c¢evre dostu avantajlari ile
bildirilmistir [Shi et al., 2017], [Xiang et al., 2017], [Yang et al., 2019], [Zhang et al.,
2018]. Salamuralar disindaki diger potansiyel siv1 faz lityum kaynaklarinin atiksular

olacag diisiiniilmektedir.



Literatiirdeki c¢alismalarda, kerosende ¢Oziindiiriilmiis p-diketon ve notr
organofosfor organik sistem ile gerceklestirilen sinerjik solvent ekstraksiyon (SSE)
yonteminin, lityum iyonlarini yiiksek ayirma faktorii ile diger monovalent alkali metal
iyonlarindan ayirdigi raporlanmistir [Healy, 1968], [Pranolo et al., 2015], [Seeley and
Baldwin, 1976], [Zhang et al., 2018]. Ayrica SSE sistemi, diger proseslere gore daha
yuksek lityum kiitlesi tutabilme avantajina sahiptir. Dolayisiyla, SSE yontemi tez
caligmasi i¢in en uygun lityum kazanim yontemi olarak seg¢ilmistir. Ayn1 zamanda,
SSE sistemi kullanilarak yiiriitiilen, proses kontrollii ve istatistiksel modelleme ile
tanimlanan, atiksulardan lityum kazanim c¢alismasi literatliirde yer almamaktadir.
Raporlanan SSE sistemlerinde, ayirma hunisinde veya karistiricida calkalama gibi
ilkel karigtirma yontemleri uygulanmistir [Shi et al., 2014], [Zhang et al., 2017]. Bu
calismada ise endiistriyel dlgek Oncesi uygulama testi yiiriitiilmesi amaciyla, tatmin
edici karigtirma etkisi ve kolay kullanimi olan ideal bir pedalli karistirici tinitesi

kullanilmistir [Gharehbagh and Mousavian, 2009], [Tang et al., 2017].

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Bu tez ¢aligmasinda, Kirka evaporitik bor yataklar isleme tesisinden kaynakli
iki farkl lityum igerigine sahip Kirka golet suyu (KGS) ve Kirka zayif ¢ozelti (KZC)
atiksularindan, sirasiyla SSE, asit ile geri-ekstraksiyon ve ayrimsal kristallendirme
teknikleri uygulanmasi ile lityum kazanimi ve sonucunda lityum klortir (LiCl) tuzu
elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, daha 6nce raporlanan benzer
calismalar ve gerceklestirilen 6n deneyler dikkate alinarak, ekstraksiyon ¢alismalari
i¢cin proses degiskenleri ve ¢alisma araliklar1 belirlenmis olup s6z konusu iki atiksu
icin iki farkli D-optimal istatistiksel deney plani olusturulmustur. Benzer matriksteki
iki atiksu icin lityum ve sodyum ekstraksiyonu model denklikleri olusturularak,
maksimum lityum kazanim ve minimum sodyum kazanim verimini saglayan tiger
farkli optimum deney sartlar1 belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarin
tekrarlanabilirligi incelenmis ve dogrulamasi geleneksel tasarim deneyleri ile
yapilmistir. Sonucunda istatistiksel modelleme ile saptanan optimum degerler
tyilestirilmistir. Ardindan, optimum kosullarda lityum ytiklenen organik fazlara geri-
ekstraksiyon (styirma) prosesi uygulanmistir. Styirma prosediirii kapsaminda, metal

yuklii organik faza HCI asit muamelesi gercgeklestirilmis ve dagilim izotermleri



¢ikarilmistir. Sonucunda, lityum metali tekrar sulu faza alinmis ve son olarak ayrimsal

kristallendirme islemi neticesinde yiiksek saflikta LiCl tuzu elde edilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Diinyadaki Lityum Varhg ve ihtiyac

Lityum, yer kabugunda tortul ve magmatik kayaglarin {ist kisimlarinda mineral
(pegmatit, lepidolit, spodiimen, ambligonit, jadarit) ve sedimanter yataklarda ise kil
(smektit, hektorit) formunda bulunmaktadir. Ek olarak tuzlu su rezervuarlarinda (tuz
golleri, tuzlalar), tuz (kat1) ya da iyon (siv1) formunda (Li*) olmak iizere yiiksek
konsantrasyonlardadir. Gilinlimiizde ticari deger tasiyan, lityum konsantrasyonu
yiiksek yataklar genellikle tuzlalardir. Salar de Uyuni-Bolivya, Salar de Atacama-Sili,
Salar de Hombre Muerto-Arjantin ve Zabuye tuz golii-Cin yataklari gliniimiizde
lityum elde edilen en 6nemli salamura kaynaklaridir [Garrett, 2004]. Bahsi gegen tuz
yataklarindaki lityum konsantrasyonu 900-1,500 ppm araligindadir [Vikstrom et al.,
2013]. Diinyanin en genis lityum tuz havzasi 3,000 km? biyiikligi ile Sili’nin
kuzeyinde yer alan Salar de Atacama bolgesinde bulunmaktadir. Yatagin rezervi
yaklagik 6.3 milyon ton olup ortalama 1,400 ppm lityum bulunmaktadir [MTA, 2017].
Bolivya ise 9 milyon ton ile 6nemli oranda lityum rezervlerine ev sahipligi
yapmaktadir. Bolivya’daki en O6nemli yatak Salar de Uyuni yatagidir. Birlesik
Devletler Jeolojik Arastirmalar Kurumu (USGS), Mineral Emtia Ozetleri dosyasinda
tilkeler bazinda giincel lityum rezervleri raporlanmistir (Tablo 2.1) [USGS, 2019].

Tablo 2.1: Ulkeler bazinda tespit edilmis lityum rezervi.

Ulke Rezerv (milyon ton)
Arjantin 14.8
Bolivya 9.0
Sili 8.5
Avustralya 7.7
ABD 6.8
Cin 4.5
Kanada 2.0
Meksika 1.7
Diger 7.0
Toplam 62.0

Son yillarda elektrikli ya da hibrid tasit ve portatif elektronik cihaz

tilketimlerinin hizlanmasi ile lityumun stratejik onemi ve talebi onemli Olglide



artmaktadir [Garrett, 2004], [Gruber, 2011], [Swain, 2016]. Bu durum, Boston
Danigmanlik Grubu (BCG) Emtia Piyasas1 Trendleri (CMI) tarafindan giincel olarak
lityum karbonat esdegerligi (LCE) cinsinden raporlanmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Global lityum talep ve dngorii grafigi.

Talep trendi benzer sekilde devam ederse, 2030 yilinda kiiresel ¢apta 1.1 milyon
ton lityum karbonat esdegerliginde lityum gereksinimi dogmasi beklenmektedir.
Sektorler bazinda giiniimiiz lityum tiiketim oranlart ise Sekil 2.2 {iizerinde

goriilmektedir [USGS, 2019].
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Sekil 2.2: Sektorler bazinda lityum tiiketim oranlar1 grafigi.




Kiiresel ¢apta lityum tiiketiminin % 56 gibi biiyiik bir oran1 batarya sektorii
tarafindan gerceklestirilmektedir. Yeniden sarj edilebilir lityum batarya teknolojisi,
tagmabilir elektronik cihazlar i¢in biiyliyen pazarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunun yani sira elektrikli aletler, elektrikli araglar ve kafes depolama
uygulamalarinda giderek daha fazla kullanilmaktadir. Diger yandan, lityum
mineralleri seramik ve cam uygulamalarinda dogrudan cevher konsantresi olarak

kullanilmaktadir [USGS, 2019].

2.2. Lityum Madenciligi

Endiistriyel lityum tirtinleri ilk olarak 1920’li yillarda cevher konsantrelerinden
tretilmistir (New Jersey, ABD). 1940’larin sonunda, North Caroline, ABD bolgesinde
spodiimen (LiAlSi,0¢) mineralinden endiistriyel lityum {iretimine gecilmistir. 1960°I1
yillarda lityum {retimi, seramik ve cam yapiminda yer almasi sebebiyle ivme
kazanmigtir. Tuzlalardan lityum iiretimi ise ilk olarak, 1984 yilinda Salar de Atacama-
Sili bolgesinde gergeklesmistir [Garrett, 2004]. Giiniimiizde, kil ve minerallerin
kompleks orgii yapilarimin kolaylikla kirtlamamasi sebebiyle, tuz golleri ve tuzlalardan
lityum elde etmek ekonomik agidan tercih edilmektedir. Cilinkii magmatik kayaclardan
gelen jeotermal suyun yol boyunca ¢dzdiigii katyonlarin (Li*, Na*, Mg vb.) tuz
yataklarina ulastig1 diistiniilmektedir [Garrett, 2004 ], [Meshram et al., 2014], [Talens
Peir6 et al., 2013], [Vikstrom et al., 2013].

Gliniimiizde ticari lityum bilesikleri, lityum karbonat (Li>CO3), lityum hidroksit
(LiOH), lityum kloriir (LiCl), lityum bromiir (LiBr) ve biitil lityum (C4H9L1) olarak
tretilmektedir. S6z konusu lityum bilesikleri, spodiimen (LiAlSi20¢) minerali ve
salamuralardan olmak iizere iki farkli kaynaktan iiretilmektedir. Yiiksek maliyeti
sebebiyle kil kaynaklarindan ytiriitiilen herhangi bir operasyon bulunmamaktadir.
Spodiimen mineralinden lityum kazanimi genis ¢apli hidrometaliirjik prosesler
icermesi sebebiyle salamuralara gére daha maliyetlidir. Bu prosesler, kirma, 1sitma
(kalsinasyon), 0giitme, asitle karistirma (liging), filtrasyon ve kimyasal ¢oktiirme
olarak siralanmaktadir. Salamuralardan ise lityum metali, dogal kosullarda solar
evaporasyon, ekstraksiyon, kimyasal ¢oktiirme, flotasyon ve filtrasyon gibi farkli
konvansiyonel tekniklerin yiiriitiildiigii sistemlerle zenginlestirilmektedir [Meshram et

al., 2014], [Swain, 2016]. Halihazirda, Bolivya, Sili, Arjantin ve Cin’de



salamuralardan; Avustralya Cattlin Dag1 bolgesinde ise % 1.08 Li,O tendrlii spodiimen
mineralinden lityum madenciligi yapilmaktadir. ABD {iretim miktarlar, ilgili
sirketlerin verilerini saklamak istemeleri sebebiyle bilinememektedir. 2013-2018
yillart arasi lilkeler bazinda lityum tiretiminin degisimi ve giincel iiretim miktarlar

Tablo 2.2 igerisinde verilmektedir.

Tablo 2.2: 2013-2018 yillar1 arasinda lityum {ireten major iilkeler.

il 2013|2015 [ 2017 [2018 | 2018
Ulke Ton % Oran
Avustralya | 12,700 | 13,400 | 40,000 | 51,000 | 60.2
Sili 11,200 | 11,700 | 14,200 | 16,000 | 18.9
Cin 4,700 [ 2,200 | 6,800 | 8,000 |9.44

Arjantin 2,500 | 3,800 | 5,700 | 6,200 | 7.32
Zimbabve | 1,000 | 900 800 1,600 | 1.89
Portekiz 570 300 800 800 0.95
Brezilya 400 160 200 600 0.70
Namibya - - - 500 0.60
ABD a a a a a

Toplam 33,070 | 32,460 | 68,500 | 84,700 | 100
a: gizli tutuluyor

Avustralya’nin 2013 yilindan 2018 yili sonuna kadar Diinya lityum {iretimine
katki pay1 yaklasik yari yartya azalirken; Sili’nin yaklasik % 50 artmistir. Cin ise

Diinya lityum iiretimine son yillarda yaklasik % 10 mertebelerinde katki vermektedir.
2.3. Turkiye’deki Lityum Varhg

Ulkemizde iiretimi yapilan lityum kaynagi bulunmamaktadir. Ancak, literatiirde
baz1 sedimanter bor yataklar1 ve tuz géllerinin lityum icerikleri raporlanmistir [Helvaci

et al., 2004].
2.3.1. Bor Yataklarindaki Lityum icerigi

Tiirkiye’deki mevcut bor yataklar1 ve bazi goller ilizerinde Helvaci et al.
tarafindan gercgeklestirilen c¢alismalar sonucunda, en yiiksek lityum (Li20O)
konsantrasyonlarina, Eskisehir-Kirka bdlgesi boraks zonlarinda bulunan dolomit

iceren beyaz, yesil ve gri montmorillonit killerinde (% 0.56 - 0.65) ve Bigadi¢ borat
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sahas1 hektorit yataklarinda (= % 0.71) saptanmigtir [Helvaci et al., 2004]. Diger bir
calismada, Kirka yataklar1 6zelinde lityumun sadece montmorillonit tipi killerde
bulunmadig1 ayn1 zamanda boraks cevherlerin biinyesinde de hizli ¢6ziinebilir formda
yer aldig1 tespit edilmistir [Celebi et al., 2019]. Bu yataklarin bir bolgesinden
orneklenen s6z konusu boraks cevher kristallerinin icerisinde hizli ¢oziinebilir = 105
ppm lityum, = 50 ppm potasyum ve = % 11.4 sodyum saptanmustir.

Bigadi¢ bor yataklar1 6zelinde yapilan farkli bir calismada ise bor killerinden
maliyeti daha diisiik lityum elde edebilmek igin istatistiksel model gelistirilmis ve
lityum ekstraksiyon verimi % 18 artmis, lityum kazanim verimi ise % 88 olarak
saptanmistir. Calismada, borik asit iiretimi sonucu olusan jips icerigi yiiksek atiklar ile
birlikte kireg tas1 ve lityum kili igeren karisim dnce 1,000 “C de kavrulmus daha sonra
su ile licing islemi yapilarak soliisyona alinmistir [Biiyiikburg et al., 2006]. Sonug
olarak ekstraksiyon verimi artmis; ancak kavurma islemi i¢in gerekli 1s1 enerjisi

maliyeti yontemin uygulanabilirligine olumsuz yaklasilmasina sebep olmustur.
2.3.2. Tuz Géllerindeki Lityum icerigi

Tuz gollerinde yiiriitiilen bir ¢alismada, Tuz Goli Yavsan Tuz Canaginda
yaklasik 325 mg Li*/L mertebesinde lityum igeren sucul bolgeler tespit edilmistir
[Helvaci et al., 2004]. Bu deger, halihazirda ticari lityum kazanimi yapilan Salar de
Uyuni-Bolivya’da 250 mg/L, Salar de Atacama-Sili’de 1,250 mg/L, Salton Denizi-
Kaliforniya-ABD’de 220 mg/L, Silver Peak-Nevada-ABD’de 300 mg/L, Searles
Goli-Kaliforniya-ABD’de 83 mg/L, Biiyilk Tuz Goli-Utah-ABD’de 60 mg/L ve
yeryiiziinin en alcak noktast olan Lut Golii-Israil/Urdiin’de 20 mg/L
mertebelerindedir. Dolayisiyla Tuz Goli Yavsan’da bulunan lityum igerigi, isletilen
cogu sahalardan daha yiksektir. Ayrica bu bolgede, lityumun yaninda yiiksek
konsantrasyonlarda sodyum (= 60 g Na*/L), potasyum (12 g K/L) ve magnezyum (38
g Mg?*/L) iyonlar1 da bulunmaktadir. Ayni ¢aligmada Tuz Golii haricinde Acigol,
Salda, Yarisci, Burdur, Egirdir, Tersakan ve Bolluk golleri lityum igerikleri 0.3 - 36.0
mg Li*/L araliginda tespit edilmistir.



2.4. Literatiirdeki Lityum Kazamim Calismalari

Lityum elde etme teknikleri 1800°lii yillarin sonunda akademik c¢alisma
konularinda yer almaya baslamistir. 20.yy baslarina kadar olan g¢alismalarda ise
kimyasal ekstraksiyon, ndtralizasyon, evaporasyon ve ¢oktiirme prosesleri ile lityum
kazanilmaya calisilmistir. Literatliirde tam metin olarak yer alan ilk ¢aligmada; alkali
metal kloriirlerden lityum kloriir bilesigini ayirma islemi, piridin ekstraksiyonu ile
gerceklestirilmistir [Kahlenberg and Krauskopf, 1908]. Solvent ekstraksiyonunun
uygulandig1 diger calismalarda, n-biitanol ekstraksiyonu ile % 99.6 verimde [Gabra
and Torma, 1978] ve Japonya-Oita bolgesi jeotermal sularinda organofosforlu solvent
ekstraksiyonu ile % 88.3’e varan verimde lityum kazanim ¢aligmalart yiiriitilmiistiir
[Hano et al., 1992].

Giinlimiizde konvansiyonel metotlar olarak tanimlanan teknikler de lityum elde
etmek i¢in kullanilmistir. Japon arastirmacilar 1983 yilinda, jeotermal sulardan,
¢oktiirme, pH kontrolii ve karistirma iglemleri ile lityum aliimina kristali elde etmis ve
% 80 - 85 verim saglamistir [ Yanagase et al., 1983]. Ayn1 aragtirmacilar 1986 yilinda
yardimci ¢oktiirme ajani olarak yiiksek safliktaki sodyum aliimina ¢6zeltisi kullanarak
lityumu % 99’a varan verimle kazanmistir [ Yoshinaga et al., 1986].

Lityum iyonu 6zelinde yer alan en eski iyon degistirme prosesi 1952 yilinda
Fransa’da yapilan bir ¢alismanin konusudur. Katyon degistirici regineler araciligiyla
yiiriitiilen iyon degistirme prosesi ile kalsiyum ve lityum ayirimi gergeklestirilmistir
[Hering, 1952]. Ayn1 proses ile Nishihama ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitiilen daha
yenilikg¢i bir ¢alismanin ilk agsamasinda, MnO> adsorbenti yardimi ile deniz suyunda
mevcut olan lityum iyonu konsantrasyonu arttirilmis daha sonra katyon degistirici
regine kolonu ile 6nce iki degerlikli katyonlar akabinde farkli bir regine kolonunda Na*
ve K" iyonlar1 ayrilmistir. Serbest kalan lityum iyonlari ise (NH4)2CO3 ile ¢oktiiriilmiis
ve % 99.9 safliginda Li»COs3 elde edilmistir [Nishihama et al., 2011].

Mikroorganizmalar ile yiriitilen ilk ve tek c¢alisma 2005 yilinda
gerceklestirilmistir. Biyolojik lityum birikimi, Tsurata adli akademisyen tarafindan
calisilmig ve pH:6 mertebelerinde, 1 gram kuru hiicrede 548 pmol lityum tutulmustur.
Hiicreye baglanan lityum, HCl asit li¢ing ile geri kazanilmistir [ Tsuruta, 2005].

Lityum kazanimi gerceklestirmek icin kullanilan ydntemlerden bir digeri

elektrokimyasal metotlardir. 1993 yilinda, Pt/A-MnO; elektrotu kullanilarak



gerceklestirilen elektrokimyasal yontem ile jeotermal sudan 11 mg lityum, 1 gram
MnO; elektrot yilizeyinde tutulabilmistir [Kanoh et al., 1993]. Farkli bir ¢calismada
lityum batarya atiklarindan, iki elektrot arasina yerlestirilen bir katyon degistirici
membran vasitastyla elektroliz prosesi yiiriitiilerek lityum geri kazanilmak istenmis ve
yiiksek saflikta LiOH elde edilmistir. Kilogram lityum basina 28 kWh enerji
tiketilmistir [Tyrrell et al., 1999]. Son yillarda elektrodiyaliz prosesi ile yiiriitiilen
caligmalar literatiirdeki yerini almistir. Deniz suyundan iyonik sivi membran
kullanilarak gergeklestirilen elektrodiyaliz prosesi sonucu lityum, diger iyonlara
nazaran anot tarafinda daha fazla kalmis (azami % 63) ve zenginlestirilmistir
[Hoshino, 2013a]. Ayni1 arastirmaci tarafindan yiiriitiilen benzer bir ¢alismada, yiiksek
lityum iletkenligine sahip triflorometansiilfonilimit (TFSI) fonksiyonel grubu ile
emdirilmis organik membran kullanilarak lityum iyonlari anottan katot tarafina
gecirilerek geri kazanim oram1i % 22 seviyesine ulagmistir [Hoshino, 2013b].
Elektrodiyaliz ile yiiriitiillen calismalarda ticari degere sahip olabilecek, lityum
derisimi yiiksek soliisyonlar lizerinde ¢alisilmamistir. Deniz suyundan elektrodiyaliz
ile lityum ekstraksiyonu veriminin ¢alismalar sonucu oldukca diisiikk saptandigi
goriilmektedir. 2015 yilinda gerceklestirilen farkli bir ¢alismada ise elektrostatik alan
yardimi ile uzun tutunma siiresi dezavantajina sahip konvansiyonel adsorpsiyon
metodunun gelistirilmesi amaclanmistir. Calisma sonucunda adsorplanan lityum
derisimi hiicre potansiyeline bagl olarak artis ve azalis gostermistir [Ryu et al.,
2015a]. Elektrokimyasal metotlar ile lityum kazanim veriminin istenilen seviyelere
ulasamadigi literatiir ¢alismalarinda raporlanmistir.

Literatiirde yer alan kati-sivi ekstraksiyonu (liging) calismalarinda, kati
formasyonlarda bulunan lityumu ¢6zeltiye alabilmek i¢in uygulanmasi gereken liging
islemi, organik ve inorganik solventlerin yalniz basina ya da yardimeci islemler ile
birlikte kullanilmasi sonucu gergeklestirilmektedir. 1998 yilinda, atik lityum iyon
bataryalarindan, HCI asit liging, solvent ekstraksiyonu ile ayirma ve ¢oktiirme
prosesleri sonucunda % 80 lityum kazanim verimi ile Li2COs elde edilmistir [Zhang
et al., 1998]. Atik lityum pilleri kullanilarak yiiriitiilen diger bir calismada ise zaman,
sicaklik, li¢ ajan1 konsantrasyonu ve kati s1vi orani degiskenli sitrik asit ve malik asit-
hidrojen peroksit karisimli liging metodu ile kobalt (% 90) ve lityum (% 100) geri
kazanilmistir [Li et al., 2010a], [Li et al., 2010b]. Sadece solventlerin kullanildig: bu
calismalarda kazanim verimi yiiksek; ancak ¢oziinme kinetikleri uzun stirelidir. Bu

sebeple liging isleminin ultrases ya da otoklav prosediirleri ile yiiriitildigi
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calismalarda atik, kil ve minerallerin ¢6ziinme hizlar1 arttirllmaktadir. Sodyum
karbonatli otoklav prosesi ile yapilan bir ¢calismada, spodiimen mineralinden lityum
karbonat % 94 - 99.6 verim ile elde edilmistir [Chen et al., 2011]. Lepidolit lityum
mineralinden, 1s1l islem (flor uzaklastirma) ve kireg siitli kullanilan otoklav ortaminda
licing metodu ile yiiriitilen farkli bir aragtirmada ise zaman, sicaklik, kire¢ siitii-
mineral oranit degiskenlerine bagl lityum kazanimi % 99 oraninda saglanmistir [Yan
et al., 2012]. Ultrases ile yiiriitiilen giincel bir ¢alismada, atik lityum iyon pillerinden
ultrasonik ses yardimli liging metodu ile sitrik asit ve inorganik asitler kullanilarak,
lityum ve kobalt geri kazanilmak istenmis ve sitrik asitle, 90 W ultrases giiciinde, 5
saat, 60 “C sicaklikta yiiriitiilen deneylerde, % 98.4 oraninda maksimum lityum geri
kazanimi saglanmustir [Li et al., 2014]. Onceki calismalar sonucunda otoklav ya da
ultrases yardimli liging isleminin ¢oziinme kinetiklerini hizlandirdig1 saptanmaktadir.

Farkli tekniklerin belirli bir sira ile uygulandig: sistemler de lityum kazanimi
amactyla arastirma konusu olmustur. Giineybat1 ingiltere’de bulunan mika ve zinvaldit
lityum minerali bakimindan zengin granit yataklarindan, koptklii ylizdiirme, manyetik
ayirma, kavurma ve liging yontemlerinden olusan hibrid bir sistem ile lityum geri
kazanimi % 84 - 97 verimle gerceklestirilmistir [Siame and Pascoe, 2011].

Lityumun zenginlestirilmesi amaciyla yiiriitillen adsorpsiyon-desorpsiyon
prosesleri son yillarda literatiirde oldukca fazla yer almaktadir. Farkli teknikler ile
cesitli tiplerde ve karakteristiklerde adsorbentler gelistirilmektedir. 2011 yilinda, bir
poliiiretan sablon metodu ile hazirlanan spinel mangan oksit kopiigii, lityum adsorbent
olarak kullanilmis ve gram adsorbent basina 1.49 — 8.73 mg Li* tutulmustur. En yiiksek
tutunma verimi LiOH soliisyonu, en diisiik tutunma verimi zenginlestirilmis tuz
goliindeki lityum iyonlar1 i¢in saptanmistir [Ma et al., 2011]. Farkli bir ¢alismada,
lityum ve mangan karbonatin klasik bir kat1 hal reaksiyonu ve ardindan 1s1l islem ile
olusturulan silindir seklinde lityum mangan oksit adsorbenti ile lityum bakimindan
zenginlestirilmis deniz suyundan, 1 gram adsorbent bagina 15 mg lityum tutulmustur
[Ryu et al., 2013]. 2014 yilindaki ¢alismada ise, lityum iyonu batarya atiklarindan, 4
farkli sorbent kullanilarak yiiriitiilen adsorpsiyon/desorpsiyon prosesleri sonucunda,
gram adsorbent basina azami 20 — 25 mg lityum tutulmustur [Lemaire et al., 2014].
Literatiirde yer alan benzer lityum iyonu adsorpsiyonu prosesi sonucunda gram
adsorbent bagina 15 — 30 mg araliginda lityum tutulabilmistir [Xiao et al., 2015], [Ryu
etal., 2015b], [Jeong et al., 2015]. Adsorpsiyon prosesleri ile oldukc¢a diisiik kiitlelerde
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lityum tutulabilmektedir. Dolayisiyla kiitlece daha fazla lityumun baglanabildigi
sorbentlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Destekli sivi membran (DSM) proseslerinin de lityumun kazanilmasinda
alternatif bir yontem olabilecegi siirli sayida aragtirmalarda raporlanmigtir. 1987
yilinda yapilan bir ¢aligmada, lityum katyonunun tag nitrofenol tiirevli DSM’a
tasiniminin  umut verici oldugu belirlenmistir [Sakamoto et al., 1987]. DSM
ekstraksiyonu isleminin kullanildig1 diger bir c¢alismada, LIX54 (asetil-m-
dodekilasetofenon) ve TOPO (tri-oktil fosfin oksit) tasiyicilarinin  lityum
ekstraksiyonunda sinerjik etki gosterdikleri ayrica pH 12.5 mertebesinin {istlinde alkali
metallerin bulundugu ¢6zeltiden lityum kazanim veriminin % 95 seviyesinin {izerine
ciktig1 saptanmistir [Ma et al., 2000]. Bansal et al. tarafindan jeotermal sular1 temsil
eden sentetik ve gorece seyreltik ¢ozeltiden, kerosen igerisinde ¢oziindiiriilmiis LIX
54 ve TOPO sistemini iceren DSM’a lityum iyonu taginimi temel kiitle transferi ve
kinetik mekanizmalarindan olusan model ile ¢alisilmis ve lityum gegirimliliginin
besleme faz1 debisi ve pH artis1 ile ylikseldigi ancak membran kalinliginin tasinim
hizina etki etmedigi belirlenmistir [Bansal et al., 2005]. Gergeklestirilen diger bir
caligsmada, 1-biitil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsulfonil)imit ([C4mim][NTf])
ve tastyici olarak tribiitil fosfat (TBP) hidrofobik iyonik sivilarindan olusan karigimin
bir DSM’a emdirilmesi ile olusturulan sistemde nikel, kobalt ve sodyum igeren
¢ozeltiden lityum kazanim fizibilitesi ¢ikarilmis ve umut verici sonuglar elde edilmistir
[Zante et al., 2019]. DSM prosesi ile lityum kazanimi arastirmalari oldukca sinirl
sayida oldugundan, heniiz ticari boyuta taginabilecek bir gelisme saglanamamustir.

Metal kazanimi amaciyla yiiriitiilen solvent ekstraksiyonu yontemleri, diger
yontemlere gore daha diisiik maliyeti, kolay uygulanabilirligi ve ¢cevre dostu avantaji
ile gilincel calisma konulart igerisinde oldukca fazla yer bulmaktadir. Solvent
ekstraksiyonu prensibi ve lityum kazanimi amaciyla yiiriitiilmiis literatiir calismalari

bir sonraki baslik altinda incelenmistir.

2.5. Solvent Ekstraksiyonu Prensibi

Solvent ekstraksiyon teknigi, analitik kimyanin bir pargasit olup kolay
uygulanabilirligi, sadeligi, hiz1 ve genis kapsami nedeniyle dnemli bir ayirma yontemi

olarak kabul edilmektedir. Literatiirde sivi membran ya da sivi-sivi ekstraksiyonu
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olarak da bilinen bu teknik, birbirine karigsmayan iki s1vi1 faz arasinda kiitle transferini
temel almaktadir. Bu iki faz ¢ogunlukla birbirine karismayan organik ve sulu fazdan
olusturulmaktadir.

S6z konusu ekstraksiyon sistemlerinde birbirlerinden farkli 6zellikte ¢ok sayida
solvent kullanilmaktadir. Bu baglamda solventler, niteliklerine gore farkli siniflara
ayrilmaktadir.

[Ik sinifta, su, poli-amino alkoller ve hidroksi asitler gibi ii¢ boyutlu gii¢lii
hidrojen bag1 aglar1 olusturabilen sivilar yer almaktadir.

Ikinci kategoride, hem aktif hidrojen atomlarma hem de oksijen, azot ve flor gibi
donér atomlara sahip diger sivilar bulunmaktadir. Bu sivilar, birincil alkoller,
karboksilik asitler, birincil ve ikincil aminler, a-konumlu hidrojen atomlari igeren nitro
bilesikler ve sivilastirilmis amonyak gibi zincirimsi oligomerler olusturmaktadirlar.
Genellikle protik veya proton veren maddeler olarak adlandirilmaktadirlar.

Ucgiincii sinif, dondr atomlar1 igeren fakat aktif hidrojen atomu olmayan
molekiillerden olusmaktadir. Bunlar, eterler, ketonlar, aldehitler, esterler, {iciinciil
aminler, a-hidrojeni olmayan azot bilesikleri ve ¢dziiciiler iceren fosforil gruplaridir.
Genellikle ¢ift kutuplu aprotik yapilardir.

Dordiincii sinifta, aktif hidrojen atomlar1 igeren ancak donor atomlari olmayan,
kloroform ve diger bazi alifatik halojeniirlerden olusan sivilar yer almaktadir.

Son kategoride, hidrojen bagi olusturma kabiliyeti ve dondr atomu olmayan
stvilar bulunmaktadir. Ornegin hidrokarbonlar, karbon disiilfiir, karbon tetrakloriir,
stiper kritik karbon dioksit gibi sivilardir.

Coziici ozelliklerindeki bu farkliliklar, ekstrakte edilen bilesenlerin dagilim
oranlarinda da biiyiik farklar yaratmaktadir. Ugiincii simiftaki bazi solventler, inorganik
bilesiklerle dogrudan (giiclii dondr ozelliklerinden dolay1) ve kolayca reaksiyona
girmekte ve ilave herhangi bir ekstraktan maddeye ihtiya¢g duymadan ekstraksiyon
yapabilmektedirler. Ancak dort ve besinci siniftaki sivilar, yardim almadan tuzlar
c¢ozemezler. Bu sivilar seyreltici olarak, ekstraktan maddelerin yogunluk ve viskozite
gibi fiziksel ozelliklerini gelistirmek amaciyla veya kat1 ekstraktanlar1 bir siv1 fazda
¢ozebilmek icin kullanilmaktadirlar. Ik siniftaki solventler ise suda cok iyi
coziindiikleri i¢in metallerin ekstraksiyonunda ise yaramazlar. Ancak biyokimyasal
sistemlerdeki ayirma proseslerinde kullanilabilmektedirler.

Babhsi gegen tiim solvent tiirlerinden olusan bir ¢ozeltide, ¢oziinen molekiiller ve

iyonlar kendi aralarinda ve solvent molekiilleri ile etkilesime girmektedir. Bu
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etkilesimler, ¢6zlinen maddenin sivi-sivi dagilim sistemlerindeki iki sivi tabakasi
arasindaki dagiliminda ana rolii oynamaktadir. Sonug olarak, bu sivilar ve ¢ozeltilerin
fizikokimyasi ve termodinamiginin anlasilmasi, solvent ekstraksiyonunda biiyiik

onem arz etmektedir.
2.5.1. Sulu Elektrolit ve Organik Cozeltilerin Termodinamigi

Genellikle solvent ekstraksiyon sistemlerinde, ¢dziinen maddenin dagildigi
fazlardan biri, bir veya daha fazla elektrolit igeren sulu bir ¢ozeltidir. Dolayisiyla,
¢ozelti iyonlarinin sulu fazlarda hidrasyon kompleksleri olusturmasi ve diger faz
molekiilleri ile de etkilesime girmeleri muhtemeldir. Yeterince yliksek
konsantrasyonlarda, ayni yiiklii iyonlar birbirlerini itmekte, ters isaretli iyonlar ise
birbirleriyle ¢ekme yoluyla etkilesime girmektedirler. Elektrolit ¢ozeltisinin temel bir
diger prensibi de yiik bakimindan dengede olmasidir. Elektrolitlerin aktiviteleri ile

ilgili bilgi iyonik kuvvet (I) hesab1 ile edinilmektedir.
1 2
I = 5 P4 2.1)

Burada, ¢ iyon konsantrasyonlarini, z ise iyon sarjlarint temsil etmektedir
[Choppin and Morgenstern, 2000].

Seyreltik bir elektrolit ¢ozeltisinin ortalama iyonik aktivite katsayisinin hesabin
veren bir bagint1 elde etmek amaciyla kullanilan elektrostatik ve istatistiksel mekanik
teoriler sonucunda; ayn1 ¢ozeltide iki veya daha fazla elektrolit mevcut oldugunda ve
biri oldukga yiiksek bir konsantrasyonda bulundugunda, diisiik konsantrasyonda olan
elektrolitlerin aktivite katsayilarinin, yiliksek konsantrasyon bileseninin bir fonksiyonu
oldugu anlagilmistir [Levine, 2008]. Bu saptama iyonik ortam metodu olarak
tanimlanmakta ve yliksek konsantrasyonlu (> 1 mol/L gibi) iyonlarin diisiik
konsantrasyonlu iyonlarin aktivitelerinde belirgin degisikliklere izin vermeyen ve
sadece belirli limitlerde kalmasina izin veren bir temele dayanmaktadir [Harned and
Robinson, 1968].

Organik ¢oziiciilerde veya karigik sulu-organik ¢oziiciilerde bulunan ¢ozeltiler,
tamamen sulu c¢ozeltilere benzer sekilde davranabilirler. Ozellikle, ¢oziiciiniin

dielektrik (yalitkanlik) sabiti (e) 40 degerinden daha biiyiikk ise, diisiik
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konsantrasyonlardaki elektrolitler tamamen iyonlarina ayrilirlar. Ancak, dielektrik
sabiti 10 degerinden diisiik olan c¢oziiciiler icin, iyonik ayrigma Onemsiz olup
davranisin sulu sistemlerden énemli 6l¢giide farkli olmasi muhtemeldir. Ayrica, sulu-
organik yapidaki karisik sistemlerde genellikle sulu cozeltilerdeki su yapilarini
karakterize eden iic boyutlu hidrojen bagli agda onemli o6l¢iide bozulmalar
olusabilmektedir. Suyun dogal yapisina bagli olarak sulu ¢ozeltilerdeki cogu anormal
ozellikler organik ¢oziiciilerde bulunmamaktadir [Choppin and Morgenstern, 2000].

Bir solvent karisimi igerisinde, diisiik konsantrasyonda olsa dahi bir organik
¢oziiciiniin varlig1 bir elektrolitin sudaki aktivite katsayisini etkilemektedir. Bu yiizden
sulu-organik faz karisimlarinda, iyonlarin saf bir sulu ortam ile etkilesimlerinden farkli
olarak karisik ¢oziicii ¢evresiyle etkilesimlerini yansitan aktivite katsayisi lizerinde
birincil orta dereceli etki bulunmaktadir [Choppin and Morgenstern, 2000].

Organik ve sulu-organik karigimlarinda anyon-katyon ¢ekimleri ile iyon ¢iftleri
olusmast olay1 olduk¢a hizl gergeklesmektedir. Bu durum yiiksek konsantrasyonda
yuksek degerlikli iyonlar1 i¢eren sulu ¢ozeltiler i¢in de gegerlidir. Metal katyonlar ve
anyonik ligandlar arasindaki iyon ¢iftleme olay1; normal kompleks formasyonu olan
kovalent baglanmadan genellikle daha zayiftir. Bir iyon ¢ifti olusturmak i¢in mevcut
olan bir katyon ve bir anyon arasindaki iligskiyi tanimlamak i¢in Bjerrum teorisinden
yararlanilmaktadir [Bjerrum, 1957]. Teoriye gore, elektrostatik etkilesimler ayni
zamanda iyon — dipol ve dipol — dipol baglarim1 da igermek zorundadir. Organik
solventler icerisinde polar ¢oziinen madde partikiilleri arasindaki dipol — dipol
etkilesimler, itme (bas — bas) ya da ¢ekme (bas — kuyruk) etkilesimleri olabilmektedir.
Bu gibi ¢ekici dipol etkilesimler, ayn1 madde igerisindeki iki molekiiliin birlesmesiyle
olusan bilesikler olan dimerler (iki ortagin her birinin basinin digerlerinin kuyrugunun
yaninda olmasi) ve zincirimsi ve halkali birlesmeler (oligomerler,) ¢6zlinen maddenin
bir araya gelmesine yol acabilmektedir [Harned and Robinson, 1968]. Hidrokarbon
solventler igerisinde yer alan tersiyer aminler bu gibi birlesmelere tipik bir 6rnektir.
Ayrica, ¢oziinen madde partikiilleri arasindaki hidrojen baglanma da birlesmeye yol
acmaktadir. Bu tiir solvatlar, karboksilik asitler, asidik fosfat esterleri ve halkali
dimerlerdir. Ayrica, konsantrasyondaki ylikselme sonucu viskozite artist ile
sonuglanan halkali olmayan dimerler de olusabilmektedir. Baska bir tiir ¢ozlinen-
¢Oziinen etkilesimi olan verici-alici eklenti iiriinii (iki veya daha fazla alakasiz
molekiiliin direkt olarak birbirine eklenmesinden ¢ikan iiriin) de olusabilmektedir. Bir

verici (dondr), bir ¢ift baglanmamis elektrona (6rnegin, triotilamin igindeki azot
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atomu) sahip oldugunda ve alic1 elektron ¢iftini kabul edebilen bos bir yoriingeye sahip
ise eklenti iriinli olusmaktadir. S6z konusu etkiler, sulu-organik fazdan olusan
ekstraksiyon sistemlerinde 6nemli rol oynamaktadir [Choppin and Morgenstern,

2000].
2.5.2. Metal iyonu Komplekslesmesi ve Hidrasyonu

Metal iyonlar1 komplekslesmesinin ¢oziicii fazlardaki farkli metallerin rolatif
afiniteleri {izerinde 6nemli bir etkisi bulunabilmektedir. Ayrica bu durum, s6z konusu
metallerin ayirimini saglamak i¢in ekstrakte edilebilme kabiliyetleri arasinda yeteri
farki saglayabilmektedir.

Herhangi bir metal (M)-ligand (L) sistemi i¢in metal iyonu komplekslesmesinde
kantitatif Olglit termodinamik denge sabitidir. Bir metal-ligand komplekslesme
reaksiyonu ve termodinamik ara {iriin denge sabiti (K,) ve kiimiilatif denge sabiti

(Bn)’ni veren bagintilar sirasiyla Esitlik 2.2.a, 2.2.b ve 2.2.c igerisinde verilmektedir.

M +nL = ML, (2.2.2)

o ML) 5t

"= ML (225
_ L] 25

Bn - [M][L]n ( . 'C)

Farkli tiir iyonlarin aktiviteleri ile belirlenen standart durum kosullari,
terminolojik olarak kesin bir sekilde denge sabiti olarak tanimlanmaktadir. Bununla
birlikte, iyon ve kompleks konsantrasyonlarinin belirlenmesi, aktivite katsayilariyla

iligkilendirilmektedir [Rydberg et al., 2004].

2.5.3. Denge Sabitlerini Etkileyen Faktorler

Denge sabiti degerini, istatistiksel, elektrostatik, geometrik (baglanma ve sterik)
ve selatlama gibi faktorler etkilemektedir. Bu faktdorler, alt basliklarda detayli olarak

ele alinmaktadir.
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2.5.3.1. Istatistiksel Etkiler

Bjerrum yaklagimina gore, eger tek bir baglama alanina sahip bir ligand (L),
metale yaklasirsa, etkilesime girme olasiligi metal {izerindeki mevcut baglanma
bolgelerinin sayisiyla yani toplam koordinasyon sayist (N) ile orantilidir [Bjerrum,
1957]. Metal-ligand (ML) kompleksinin ayrisma olasiligt yine ML selati
olusumlarinin sayisi ile orantilidir. Bu nedenle, istatistiksel olarak kademeli denge
sabiti (K;), ML olusumu ve ML ayrisma olasiliklarinin oranmi ile baglantili
olabilmektedir (K; o< N/1). Benzer sekilde, ML ile L kompleks olusturacagi zaman
metal lizerinde N-1 kadar mevcut baglanma noktast olacaktir. Ancak bagh ligandin
ML, formasyonundan ayrilma olasilig1 “2” olacaktir (K oc (N-1)/2).

Genel olarak ML,.; + L = ML, sistemi i¢in K,

n

seklinde orantilidir. Sonug olarak, istatistiksel etki disindaki faktorlerin rol almadigi

varsayilirsa kademeli denge sabitleri arasindaki iligki Esitlik 2.4’te verilmektedir.

Kni1 n ><N—n
K, N-(n+1) n+1

(2.4)

Istatistiksel etkilerin belirlendigi hipotetik sistemler icin ilk kademe denge
sabitinin 100 ve koordinasyon sayisinin 6 olmasi durumunda, ikinci kademe denge
sabiti 42, {¢iincii kademe ise 21 olarak hesaplanmakta olup denge sabitlerinde
kademeli olarak diislis goriilmektedir. Ancak deneysel saptamalarda farkli durumlar
goriilmektedir. Ornegin kadmiyum ve kloriir komplekslesmesinde kademeli denge
sabitleri sirasiyla 100, 4 ve 0.125 olarak tespit edilmistir. Bu durum, metal
komplekslesmesi ve hidrasyonu sirasinda istatistiksel etkilerin disindaki faktorlerin
daha kuvvetli oldugu anlamina gelmektedir. Yine de, bu gibi istatistiksel hesaplamalar
Kn+1/Ky oraninin en {ist sinirinin saptanmasi ve sterik etkilerin belirlenmesi igin
deneysel ve teorik farklarin bulunmasi amaciyla 6nerilmektedir [Choppin and

Morgenstern, 2000].
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2.5.3.2. Elektrostatik Etki

Bir solvent igerisindeki bir anyon ve bir katyonun arasindaki elektrostatik

etkilesimler Born esitligi ile tanimlanmaktadir (Esitlik 2.5).

—A, Xz, XZ_
AG, = ”8 x; (2.5)

Burada A sabit bir say1y1, z+ ve z. sirastyla katyon ve anyon yiiklerini, € dielektrik
sabitini, r ise sarj merkezleri arasindaki mesafeyi belirtmektedir [Rydberg et al., 2004].

A sabitini veren baginti ise

N, X e?
el =

2.6
8me 26)

seklindedir. Burada, Na Avogadro sayisini, e temel yiik sabitini, €9 ise elektrik sabitini
tanimlamaktadir. Esitlik 2.5 igerisinde formiile edilmis AGe teorik bir hesaplama
olmasina ragmen, dielektrik sabiti (¢) degeri kesin olarak bilinememekte ve ilgili
sistemlerin hesaplanabilmesi i¢in ampirik ¢ ve &/r degerleri deneysel sonuglardan
saptanan AGe degerinden bulunabilmektedir. Esitlik 2.5 gosteriyor ki, baglanmanin
daha cok elektrostatik ve sterik etkilerin birbirine ¢ok benzer oldugu ligand
komplekslesme sistemleri i¢in denge sabiti, katyon yikii (zc) ile sarj merkezleri
arasindaki mesafe orani (z¢/r) ile iliskili olmalidir. Sabit anyonik ¢apli bir ligand i¢in
logaritmik kiimiilatif denge sabiti (log ) degerinin, katyon yiikii/katyonik yar1 ¢ap (1)
orani (z./rc) ile iliskili olmas1 beklenmektedir.

Esitlik 2.5 bagintisindan bir bagka korelasyon da tiiretilebilmektedir. Ligandlar
ile proton birlesmesi elektrostatik oldugu i¢in s6z konusu esitlik proton baglayan
sistemler i¢cin de uygulanabilmektedir. Dahasi, eger proton bagl ligandlar (HL) ve
metal bagli ligandlar (ML) iyonik ise; metal kompleksinde yapisal bir degisiklik
olmadig1 varsayildiginda, log Pmr ile HL nin logaritmik asit denge sabiti (log Ka)
arasinda iliski olmasi gerekliligi dogmaktadir. Bu tiir korelasyonlar, solvent
ekstraksiyon sistemlerinde kullanilmasi diisiiniilen yeni ligandlarin bilinmeyen denge
sabitlerinin tahmin edilmesinde ¢ok faydali olabilmektedir [Choppin and Morgenstern,

2000], [Rydberg et al., 2004].
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2.5.3.3. Geometrik Etkiler

Kompleks geometrisi birgok kompleksin baglanma giiclinde 6nemli bir rol
oynayabilmektedir. Katyon ve anyonlarin nispi boyutlari, iyonik kristallerdeki
geometrik oriintliyli belirlemede ¢ok onemlidir. Ayrica, bu tiir katyon-anyon c¢iftleri
i¢in sterik etkilerin kendi komplekslerinde bulunmasi beklenebilmektedir.

Iyonik komplekslerde baskin olan elektrostatik itilmeleri asgari diizeye indirmek
icin ligandlarin metal {izerine yerlestirilmeleri ve ozellikle kovalent bilesiklerde
onemli olan metal ile ligand orbitallerinin {ist {iiste gelmesi olaylar1 metal
komplekslerinin geometrisinde 6énemli olan faktorlerdir [Choppin and Morgenstern,

2000], [Rydberg et al., 2004].

2.5.3.4. Selat Etkisi

Bir metalin bir ligand tizerindeki birden fazla donoér bolgesine baglanmasi ile
olusan bilesiklere selat adi verilmektedir. Selatlar, kendilerine benzer ancak selat
olmayan diger komplekslere gore daha stabil yapilar olustururlar. Daha stabil
kompleksler demek, denge sabitlerinin yiiksek olmasi anlamina gelmektedir. Selat
kompleksleri, halihazirda solvent ekstraksiyon sistemlerinde siklikla kullanilmaktadir.
Bu tiir sistemlerde, selatlayic1 ligandlar organik fazda ¢6ziinebilen organik
bilesiklerdir. Metal iyonlari, bu ligandin polar yiiklii donor bolgelerine baglanmakta
ve organik solvent igerisinde ¢oziinlir ML formasyonu olusturarak sulu fazdan organik
faza metal ekstraksiyonu gerceklesmektedir [Choppin and Morgenstern, 2000],
[Rydberg et al., 2004].

2.5.4. Kompleks Olusum Modelleri

2.5.4.1. Ge¢misteki Modeller

Metal iyonlarin nasil kompleks olusturduklarina dair gelismis bir teori 1927
yilinda N. V. Sidgwick tarafindan ortaya atilmistir [Sidgwick, 1927]. Bu teoride, bir
metal iyonuna baglanan ligand sayisinin; stabil bir inert gaz elektronik konfiglirasyonu

olusturmak i¢in bu metal iyonu tarafindan kabul edilen elektron ¢ifti sayisi ile
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belirlendigi ileri siiriilmiistlir. Bu metalin, elektron ¢iftinin alicisi; ligandin ise elektron
cifti vericisi oldugu savunulmustur. Diger yandan, bir bazin bir kimyasal bag icin
elektron ¢ifti olugturan bir madde oldugu ve bir asidin bu gibi elektron ¢iftlerini kabul
eden bir madde oldugu, genellenmis bir asit-baz teorisi olarak ileri siirtilmiistiir [Lewis,
1923]. Bu teoride komplekslesme, asit-baz reaksiyonlarinin bir tiiriidiir. Bu iligki tarif

edilen bir sonraki modelde (HSAB) daha da gelistirilmistir [Pearson, 1973].

2.5.4.2. Sert-Yumusak Asit ve Bazlar (HSAB)

Metaller ve ligandlar, sert-yumusak asit baz prensibine gore
siiflandirilabilmektedir [Pearson, 1973]. Bu prensibe gore sert asitler sert bazlar ile
yumusak asitler ise yumusak bazlar ile baglanmay1 tercih ederler. Sert asitler, biiyiik
yuklii ve polarize olamayan kii¢iik alic1 atomlardan; yumusak asitler ise daha biiyiik
ve daha kiigiik yiiklii atomlardan olusmaktadir. Sert asit ve bazlar aras1 baglanma
elektrostatik etkilesim (iyonik bag) tarafindan domine edilmektedir. Yumusak asit ve
bazlar aras1 baglanma ise birincil olarak kovalent yapida olmaktadir. Sert ve yumusak

tiirlerin temel 6zellikleri Tablo 2.3 igerisinde yer almaktadir [Rydberg et al., 2004].

Tablo 2.3: HSAB prensibine gore sert ve yumusak tiirlerin temel 6zellikleri.

SERT YUMUSAK
Bazlar Asitler Bazlar Asitler
Oksidasyonu zor Indirgenmesi zor Oksidasyonu kolay Indirgenmesi kolay
Yiiksek oksidasyon Siklikla terkedilmis bos Siklikla d
Yiiksek pKa . . .
basamaklar1 orbitallere sahip elektronlara sahip

Daha diisiik Dabha yiiksek Alict ve verici atomlar: arasindaki

elektronegatiflik elektronegatiflik elektronegatiflik ¢ok yakin
Alic1 bolgesinde yiiksek Verici bolgesinde yiiksek o ]
Alic1 ve verici bolgesinde diisiik yiik yogunlugu
yiik yogunlugu yiik yogunlugu
Diisiik polarizasyon Yiiksek polarizasyon
Kiigiik yarigap Biiytik yaricap

Tablo 2.3 igerisinde verilen 6zellikler g6z onilinde bulundurularak; 6nemli iyon
ve tiirlerin sert, yumusak ve belirsiz olmak iizere siniflandirilmasi Tablo 2.4 igerisinde
verilmektedir [Swain, 2016]. Bu tablo, kalitatif olarak denge sabitleri tarafindan

Ol¢iilen komplekslesme giiciinii tahmin edebilmek amaciyla kullanilmaktadir.
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Tablo 2.4: Bazi iyonik yapilarin ve organiklerin HSAB tanimlamasi.

Sert Belirsiz Yumusak

H*, Li", Na®, K* - -

Be?, Mg'?, Ca'?, Sr*? - -

BF;3, BCl3, B(OR)3 B(CHs)s BHs, TI", TI(CH3)3

Al, AI(CH3)s, AICI3, AIH3 - -

F +2 +2 i+2 +2 Zn+2 + A + A + +2 He2+2

Asiler | OV MBS R, Co | i 1% o 0vn | Citig. [Co@Nn) . B b, P

- - Br, I2

(dort ve iizeri oksidasyon (sifir oksidasyon basamagindaki

basamagina sahip iyonlar) metaller)

(HX, hidrojen bagh . 7 alicilari: trinitrobenzen,

molekiiller) tetrasiyanoetilen vb.

- - H

F, ClI Br- I

H»0, OH,, Oy - H»S, HS, S

ROH, RO, R20, CH3COO" | - RSH, RS, R2S
Bazlar | NOs, ClO4 NO2, N3 SCN-, CN, RNC, CO

C0s3%, SO42, PO43 SOs? $>0572

NH3, RNH»2, NoHs CeH3NH2, CsHsN, N2 R3P, (RO)3P, R3As, C2Ha4, CsHe

Verici atomlar: N, O, F Verici atomlar: P ve S

Solvent ekstraksiyonu sistemlerinde, ekstrakte edilebilir kompleks vermek icin
gliclii bir sekilde reaksiyona giren (yiiksek log B) ligandlar1 segmek amaciyla HSAB
prensibi kullanimi1 oldukga fayda saglamaktadir [Choppin and Morgenstern, 2000].
2.5.5. Komplekslesme Termodinamigi

Kompleklesme reaksiyonunun Gibbs serbest enerjisini (AGy)

AG, = AGS — RTIn[ML,]/[M][L]" (2.7)
bagintis1 vermektedir. Eger sistem dengede ise
AGY = —RTInf, (2.8)
standard Gibbs serbest enerjisi Esitlik 2.8’den belirlenebilmektedir. Bu deger “0” dan
kiiciik ise reaksiyon kendiliginden gerceklesecektir. Serbest enerji terimi ayni

zamanda entalpi (AH,) ile toplam entropi (TAS,) arasindaki farkdir. Bu bagint1 Esitlik
2.9’da verilmektedir.
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AG? = AH? — TAS? (2.9)

Serbest enerji, reaktiflerden birinin konsantrasyonundaki degisim miktarin
Olcen birka¢ deneysel yontem tarafindan belirlenebilen denge sabitlerinden
hesaplanmaktadir. Bir solvent ekstraksiyon sistemi i¢in pH ol¢limii, spektroskopik
absorpsiyon, redoks potansiyeli ve dagilim katsayisi belirlenmesi, yaygin olarak
kullanilan tekniklerdir.

Komplekslesme entalpisi, metal ve ligandin bir kalorimetrede reaksiyona
sokulmasiyla dogrudan oOlgiilebilmektedir. Ayrica, farkli sicakliklarda logaritmik
kiimiilatif denge sabitinin saptanmasi1 ve Esitlik 2.9°da yerine konulmasi ile de

hesaplanabilmektedir (Esitlik 2.10).

d InB, / dT = —AH? / RT (2.10)

Sicaklik degisim yontemi, genellikle solvent ekstraksiyonu calismalarinda
kullanilmaktadir. Sicakliktaki degisimin sistemi bozan yeni reaksiyonlara neden
olmadiginin dogrulanmasinda, 6zen gosterilmesi halinde bu yontem giivenilir entalpi
degerleri verebilmektedir. Ayn1 zamanda, makul bir sicaklik aralig1 (6rnegin, AT=50
°C) kullanildiginda Esitlik 2.9°dan elde edilen 1/T grafigi ile In B. degerinin
lineerligini tespit etmek miimkiin olmaktadir.

Kompleklesme termodinamiginde iyonik ortam etkileri, hidrasyon, solvasyon,
Lewis asit-baz etkilesimleri ve selatlama olaylar1 en 6nemli rolleri oynamaktadir. Bu
faktorleri tespit etmek, solvent ekstraksiyonu tasariminda olduk¢a énemlidir [Choppin

and Morgenstern, 2000], [Rydberg et al., 2004].

2.5.6. Gibbs Faz Kurah

Coziinen maddenin bir fazdan digerine aktarilmasindan sorumlu olan madde
ekstraktan olarak adlandirilmaktadir. Ekstraktan uygun bir solvent igerisinde
coziindiiriilerek birlikte bir faz1 temsil etmekte ve bu faz genellikle sulu olan diger faz
ile karigmamaktadir. Bu ekstraktan, solvent ile solvasyon, selasyon, iyon gifti
olusturma vb. yaparak reaksiyona girmekte ve sulu fazdan istenen maddeyi kendi

fazina tasimaktadir.
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S6z konusu iki faz arasindaki dagilim dengesi
P+ DF =CN +2 (2.11)

Gibbs faz kurali tarafindan yonetilmektedir. Burada, “P” faz sayisini, “DF” serbestlik
derecesini, “CN” bilesenlerin sayisin1 gostermektedir. Basing ve sicakligin sabit
oldugunu gosteren deger ise “2” olarak tanimlanmaktadir. Dolayisiyla, iki fazin
bulundugu solvent ekstraksiyonu sistemlerinde DF degeri CN ile esit olmaktadir. Bu
durumda, bir fazdaki ¢oziinen konsantrasyonu bilinirse diger fazdaki ¢6ziinen
konsantrasyonu da rahatlikla hesaplanabilmektedir. Bu iligki Nerst dagilma kurali ile

kantitatif olarak agiklanmaktadir [Rydberg et al., 2004].

2.5.7. Nernst Dagihm Kurah

Nernst dagilim kuralina gore, birbirine hi¢ karismayan (veya kismen ¢oziinen)
iki faz {lizerine, her iki fazda da ¢6ziinebilen iigiincii bir madde eklendiginde; ¢6ziinen
madde, her iki fazda da dagilima ugramaktadir. Cézlinen madde, her iki ¢oziiclide de
aynt molekiiler halde ise; belirli bir sicaklikta bu maddenin fazlardaki derisimleri,
toplam derisimlerinden bagimsiz olarak sadece oranlar1 sabit kalacak sekilde
degismektedir. Sabit kalan bu orana dagilim katsayisi1 denmektedir. Dinamik denge
kurulduktan sonra her iki fazda dagilan maddenin konsantrasyonlar1 C; ve C; ise;

Nernst dagilim sabiti (Kp)

K, =
D Cl

(2.12)

olarak tanimlanabilmektedir. Bu bagint1 sivi-siv1 ekstraksiyonu yonteminin dayandigi
temel prensibi olusturmaktadir.

Dagilim yasas1 genel olarak gecerli bir yaklasim olmasina ragmen, ¢dziinen
iyonlarin aktivite diizeltmelerinin ihmal edilmesi ve solvent fazlarinin birinde veya her
ikisinde de kimyasal etkilesim yaratmasi sapmalar dogurmaktadir. S6z konusu
kimyasal etkilesimler herhangi bir fazda dagilma (dissosiasyon) ve bir araya gelme

(assosiasyon) seklinde olabilmektedir. Bu durum, dagilan veya bir araya gelen tiirlerin
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konsantrasyonlarin1 ~ degistirerek Nernst dagilim katsayisin1  etkilemektedir.
Dolayisiyla ekstraksiyon sisteminin dengede olmasi 6nemli bir durumdur.

Solvent ekstraksiyonu sistemlerinde ideal olmayan iki sivi  karisimi
termodinamiginin incelenmesi, dagilma kuralindaki yaklasimi daha anlamlh
kilmaktadir. Iki birbirine karigmayan sivi igeren solvent ekstraksiyonu sistemleri
ekseriyetle atmosferik basing altinda yiiriitilmektedir. Bu sartlar altinda, gaz fazi
pratik olarak ideal olmakta ve buhar basin¢lari, gaz fazindaki maddelerin aktivitelerini
(uguculuklarini) temsil etmektedir. Iki veya daha fazla fazin dengede olmas, birbirleri
arasinda kiitle transferi olmadig1 anlamina gelmektedir. Bu durum, her bir maddenin
tiim fazlarda aktivitelerinin ve kimyasal potansiyellerinin esit oldugunda olusmaktadir.
Eger denge yok ise daha yliksek konsantrasyonlu madde fazindan diger faza gegisler,
denge saglanana kadar devam etmektedir. Herhangi bir karisimda, A bileseninin
aktivitesi (aa), kimyasal potansiyeli (p) yani kismi molar serbest enerjisi ile iliskilidir

(Esitlik 2.13).
Wy = pg + RTlna, (2.13)
Bu nedenle, eger bilesen A, bir ¢ozelti i¢indeki ¢oziicli ise ve bu ¢ozelti tiim
¢oOziinenler i¢cinde gorece seyreltik ise bu durum Raoult yasasina uymaktadir. Bu sartlar
altinda A bileseninin mol fraksiyonu (xa) ile aktivitesi esit olmaktadir. Aksi takdirde,
cozelti ideal degildir ve bu ideallikten sapma, aktivite katsayisi (fi) vasitasiyla
aciklanmaktadir (Esitlik 2.14).

fa=as+x, (2.14)

Iki fazli ve dengede olan bir solvent ekstraksiyonu sisteminde her iki fazin

kimyasal potansiyeli esit olacaktir (u1=p2). Bu denklem Egsitlik 2.13’ten yararlanilarak

u + RTInx, + RTInf; = p$ + RTInx, + RTInf, (2.15)

seklinde yazilabilmektedir. Molar dagilim katsayisi ise
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X1

K,=="2= ﬁe—(ug—u‘l’)/RT (2.16)

X2 f2

olarak elde edilmektedir. Coziinen maddenin dengede olmasi durumunda, iki
¢Oziicliniin kendi aralarindaki ¢oziintirliikleri 6nemli dl¢ilide etkilenmemektedir. Bu
sebeple, standart kimyasal potansiyel degerleri sabit olarak verilmektedir. Ancak, bu
kosulun solvent ekstraksiyon sistemlerinde istisnai durumlari vardir. Ornegin,
birbirine karigmayan iki s1v1 faz ortamina baska bir ¢oziicii ajan girdiginde, bu iki fazin
aralarindaki ¢oziintirligl degisebilmektedir (su-kloroform ortamina asetik asit ilavesi
gibi). Dagilma kurali, tam safliktaki solventler icin gecerlidir. Ancak gercekte
solventler  igerisinde  safsizliklar ~ bulunmakta  ve  birbirleri  arasinda
¢oziinebilmektedirler. Eger s6z konusu ¢oziiniirliik kiitlece % 1 mertebesinden kiigiik
ise sistemin aktivite katsayilar1 sabit kalmaktadir. Ancak, bir solvent digerinde giiclii
bir sekilde ¢oziiniiyorsa ya da yliksek konsantrasyonda bulunuyor ise (mol fraksiyon
>0.1) ve eger sulu fazin iyonik kuvveti 0.1 M mertebesinin {izerinde ya da siirekli

degisiyor ise ideallikten sapma diizeltilmelidir (Esitlik 2.17).

o _£C_f
K§ =22 ="K (2.17)

Sulu fazda aktiflik katsayilar1 ¢ozeltinin iyonik siddetiyle degismektedir.
Deneysel uygulamalarda iyonik siddeti sabitlemek amaciyla sulu faz ortamina inert bir
tuz eklenerek iyonik siddet sabit tutulabilmektedir. S6z konusu sartlar altinda aktivite
katsayist oraninin sabit oldugu varsayilmaktadir [Rydberg et al., 2004], [Cortina and
Aguilar, 2008].

2.5.8. Dagilim Oram

Birbirine karigsmayan sivilar ve bilesenleri arasinda dagilan tiirlerin kimyasal
etkilesimleri, dagilmay1 ve dagilan tiirlerin konsantrasyonunu etkilemektedir. Bu
sebeple, fazlar arasinda ilgili bilesenin tamaminin ya da oransal dagiliminin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in daha pratik olan dagilim oranini (D) kullanmak gerekmektedir.

Dagilim oranini, dengeden sonra bir bilesenin her bir fazdaki tiim tiirlerinin
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konsantrasyonlar1 orani vermektedir. Birbirine karigmayan ve dengedeki bir organik

ve sulu faz sistemi 6zelinde bir metal (M) bileseninin dagilim oran1 (Dw)

Organik faza alinan tim M bilesenlerinin konsantrasyonu M,
Dy = = (2.18)

Sulu fazda kalan tim M bilesenlerinin konsantrasyonu M

seklinde hesaplanmaktadir. Bir metal O6zelinde; Nernst dagilim katsayis1 (Kbp),
solventler i¢inde farkl tiirlere donlismemis olan metalin dagilimini verirken; dagilim
orani (D) ise farkli fazlar arasinda tlirlesmis metal bilesenlerinin toplam
konsantrasyonlart oranidir ve sabit degildir. Bu sebeple, deneysel caligmalar
sonucunda ekstraksiyon verimi hesaplanirken, dagilim oram1 g6z Oniinde
bulundurulmalidir [Rydberg et al., 2004], [Cortina and Aguilar, 2008].

Organik faza yiiklenen metallerin geri-ekstraksiyonunda ise dagilma orani

(GEDw),

Sulu faza alinan tiim M bilesenlerinin konsantrasyonu M
GEDy = == (2.19)

Organik fazda kalan tiim M bilesenlerinin konsantrasyonu Morg

seklindedir. Geri-ekstraksiyon verimi (GE) hesaplanirken, geri-ekstraksiyon dagilim

orani goz Oniinde bulundurulmalidir.
2.5.9. Ekstraksiyon ve Geri-ekstraksiyon Verimleri

Bir organik-sulu faz ekstraksiyonu calismasi neticesinde, proses basarisini
O0grenmek adina ekstraksiyon verimi (E) hesaplanmaktadir. Metal ekstraksiyonu i¢in

yiizde ekstraksiyon verimi ile dagilim orani arasindaki baginti

WE = ————x100 (2.20)

seklindedir. Burada Vs ve Vo, sirastyla sistemin sulu ve organik faz hacimlerini temsil

etmektedir. Iki faz esit hacimde oldugunda % E,
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D
%E = ——2—x100 (2.21)
(1+ Dy

olarak sadelestirilebilmektedir [Rydberg et al., 2004].
Organik faza yiiklenen metallerin geri-ekstraksiyonunda, verim hesabini veren

bagint1 ise

EDy,

% GE = —
(2 + GEDyy)

seklindedir. iki faz esit hacimde oldugunda % GE,

EDy,

%BWGE = ———
25 (1 + GEDy,)

x100 (2.23)

olarak sadelestirilebilmektedir.
2.5.10. Ayirma Faktoru

Solvent ekstraksiyonu sistemlerinde, afinite ve baglanma o6zellikleri birbirine
cok yakin bilesenlerin (6zellikle metal iyonlar1 6zelinde) segiciliginin kantitatif ifadesi

olan ayirma faktorii (AF)

_ Dy

AF =
Dy

(2.24)

olarak tanimlanmaktadir. Burada M1 ile M2 sistemdeki iki farkli metali sembolize

etmektedir [Pranolo et al., 2015].
2.5.11. Dagihm izotermleri

Ekstraksiyonun ve geri-ekstraksiyonun basarili bir sekilde teorik olarak kag
adimda gerceklesecegini belirlemek amaciyla, kullanimi kolay ve tatmin edici

dogrulukta  sonuglar verebilen McCabe-Thiele yOntemi yaygin olarak
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kullanilmaktadir. Metot, ekstrakte ve rafine fazlarindaki ¢éziinen konsantrasyonuna
odaklanmaktadir [Annasaheb et al., 2012].

Dengede olan bir metal solvent ekstraksiyonu sistemi 6zelinde McCabe-Thiele
yontemi, organik faza alman metal konsantrasyonu ile sulu fazda kalan metal
konsantrasyonu arasindaki iligkinin bir degiskene bagli olarak ¢ikarilmasini
kapsamaktadir. S6z konusu sistemlerde degisken, genellikle sulu/organik faz oran
(A/O) olarak tercih edilmektedir.

Bu yontemin ekstraksiyon prosesi 6zelinde uygulamasinda, A/O degisimlerine
bagl olarak tespit edilen sulu fazda kalan metal igerigi yatay eksene, organik faza
alinan metal igerigi verileri ise dikey eksene girilmektedir. Ardindan, orijinden, egimi
A/O oranina esit bir operasyon ¢izgisi ¢izilmekte ve organik faza yiiklenen en yiiksek
metal konsantrasyonu kesisim noktasindan operasyon ¢izgisini kesecek sekilde yatay
eksene paralel dogrusal bir diizlem g¢izilmektedir. Sonraki agamada ise bu kesisim
noktasindan yatay eksene inen dik bir dogru ¢izilmektedir. Daha sonra, izoterm egrisi
ile operasyon ¢izgisi arasindaki bolgede 90 derece dontimlii diizlemler ile kademeler
belirlenmektedir [Annasaheb et al., 2012]. Sekil 2.3 iizerinde McCabe-Thiele

diyagraminin bir 6rnegi sunulmaktadir [Xie et al., 2014].

Denge izotermi

»
5 /
=< [M] ””””””””””””””””””””””””””””  _~
E ’ Kademe 1 i
=
O
g
S M|
5
E Kademe 2
He)
)
(]
=
: Operasyon ¢izgisi
— egim=A/O
g Mt
20 1 Kademe 3
=
(@)

O m, M, M, M,

Sulu fazda kalan metal kons.

Sekil 2.3: Sematik McCabe-Thiele diyagrami.

Kesikli olarak tek kademede yiiriitiilen SSE ile elde edilen veriler ile olusturulan

McCabe-Thiele diyagramlari, olas1 bir ters akisli SSE sistemine gegiste; ardisik kag
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kademede metallerin neredeyse tamaminin ekstrakte veya geri-ekstrakte
edilebilecegini ongdrmektedir.

Ekstraksiyon gibi geri-ekstraksiyon proseslerinin de bagarili bir sekilde teorik
olarak ka¢ adimda gerceklesecegini belirlemek amaciyla McCabe-Thiele yonteminden
faydalanilmaktadir.

Geri-ekstraksiyonda, ekstraksiyon prosesi i¢in olusturulan McCabe-Thiele
diyagrami iizerindeki x ve y ekseni degerleri yer degistirilerek; ekstraksiyon
kademelerinin belirlenmesi prosediiriiniin harfiyen uygulanmasi sonucu, siyirma

prosesinin teorik olarak ka¢ adimda gerceklestirilecegi saptanmaktadir.

2.5.12. Ligand Tiiriine Gore Metal Ekstraksiyon Mekanizmalari

Temel olarak dort farkli amaca yonelik sivi-sivi dagilim proses tiirii
bulunmaktadir. Bunlar; elektrolit olmayan ¢6zelti ekstraksiyonu (1), asit ekstraksiyonu
(¢cogunlukla organik asitler) (2), metal komplekslerin ekstraksiyonu (3) ve hidrofilik
kompleks olusum sabitleri tespiti amaciyla yiiriitiilen solvent ekstraksiyonu (4)
prosesleridir.

Bu calismada, metal komplekslerin ekstraksiyonu hedeflendigi icin bu
komplekslerin detayli olarak ele alinmasi gerekmektedir. Metal iceren cozeltilerin
farkli ligand tiirleri ile olusturdugu organometal {iriin tipine gore ekstraksiyon
mekanizmalart smiflandirilabilmektedir. Asagidaki smiflandirmada, ligandlarin
genellikle monovalent yani tek yiiklii olduklar1 varsayilmaktadir.

Sinif A: MXn tipi organometallerdir. Coziinmez organik solventler ile ekstrakte
edilen az sayida ve neredeyse tamami kovalent bagli inorganik bilesiklerdir.

Smif B: MA_ tipi organometallerdir. Bir metal iyonu ve bir lipofilik organik asit
arasinda olusan nétr koordineli doymus komplekslerdir. Bu sinif, biiyiik metal-organik
selat bilesikleri grubunu icermektedir.

Sinif C: MA,By veya ML,By tipi organometallerdir. Metal iyonlar1 ve A~ veya
L™ ligandlar1 arasinda olusan notr komplekslerdir. Burada n6tr kompleksler olan MA,
veya ML, koordinasyon olarak doymamislardir (N>z veya 2z) ve lipofilik dondr igeren
yiiksiiz organik bilesikler (eklenti {irlinii, B) i¢in bir alic1 olarak goérev yaparlar. Eger
sistem herhangi bir B donér molekiilii icermiyorsa, hidrasyon suyu dagilmamis HA ile

yer degistirebilmektedir (ligand A™'nin HA'nin ayrigma iiriinii oldugu varsayilarak). En
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azindan yiiksek HA konsantrasyonlarinda olusan MA,(HA)x kompleksleri kendinden
eklentiler olarak adlandirilmaktadir.

Smif D: Bir anyonik komplekse baglanmis metal (ML,*", burada n>z) ve bir
veya daha fazla biiyiik organik (genellikle monovalent) katyonlar (RNH") igeren iyon
ciftleridir. Ekstrakte edilen kompleks (RNH),—..ML, olarak yazilmaktadir.

Smif E: Bazi iyon ¢iftleri ve kafes bilesiklerini igeren ve ilk dort sinifa uymayan
metal kompleksleridir [Rydberg et al., 2004].

Bu calismada, C smifinda yer alan ML.By tipi ligand-selat-metal sinerjik
ekstraksiyon sistemi ile lityum kazanilmistir. Dolayisiyla, bu tip organometal
kompleks olusum mekanizmalarinin ve termodinamiginin incelenmesi dnem arz

etmektedir.

2.5.13. Sinerjik Solvent Ekstraksiyonu

Sinerjizm, bircok ekstraksiyon sistemlerinde ekstraksiyon verimini ve ayirma
faktoriinii yiikselten 6nemli bir faktordiir. Sinerjizmde temel faktor, bir ligand ilavesi
ile ekstrakte edilmis metal kompleksin hidrofobik karakterinde artis saglanmasidir.
Metal, selat ve diger bir ligand ile olusan sinerjizmin agiklanmasinda ii¢ farkh
mekanizma Onerilmektedir. Birincisi, selat halkalarmin bir veya daha fazlasinin
acilmasini ve bosaltilan metal koordinasyon bolgelerinin eklenti iirlinii molekiilleri
tarafindan kullanilmasini igermektedir. Ikinci mekanizmada, metal iyonlarmin ligand
ile koordineli olarak doygun olmadigi ve dolayisiyla eklenti iiriinii molekiilleri
tarafindan yer degistirilebilen koordinasyon Kkiiresi igerisinde kalinti sularda
tutunduklar agiklanmaktadir. Uciincii mekanizmada ise, eklenti {iriinii molekiillerinin
baglanmasi i¢in metal iyonlar1 koordinasyon kiirelerinin genislemesi yer almaktadir.

Ekstraksiyon denge sabitlerinden yararlanilarak s6z konusu alternatif
mekanizmalarin varligin1 ya da baskinligin1 saptamak nadiren miimkiin olmaktadir.
Ancak sinerjik reaksiyonlarin entalpi ve entropi verileri daha kesin sonuglara erismek
icin kullanilabilmektedir. Gliglii eklenti {irlinii baglarinin olusumu entalpiyi diistirerek
reaksiyonu ekzotermik yapmaktadir. Dolayisiyla, entalpi ve entropi degisimleri
reaksiyonu olumlu yonde etkileyerek, ekstraksiyon denge sabitinin gorece yliksek

mertebelerde olmasi sonucunu dogurmaktadir [Choppin and Morgenstern, 2000].
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Bu calisma kapsaminda, organometal kompleksi olusturabilen ligand (L) ve
selattan (HA) olusan iki farkli ekstraktan ile sinerjik olarak C sinifi organometal
kompleksleri olusturulmustur. S6z konusu ligand nétr, selat ise proton verebilen bir

organiktir. SSE ile yiiriitiilen bu metal (M) ekstraksiyon sistem reaksiyonu

M*%(s) + nHA(org) + mL(org) & M(H,_1A,)Ln(org) + zH (s)  (2.25)

seklinde gerceklesmektedir. Sistemin ekstraksiyon denge sabiti (Keks) ise

_ [M(Hn—lAn)Lm]org [H+]Z
Reks = M+ [HATLy 4 [L12E, (220

formiilii ile saptanmaktadir. Keks ile metalin dagilim orani (D) arasindaki iligki de

Keks = D [H+]Z [HA];;lg [L];;Z (2.27)

olarak bilinmektedir. Bu bagintinin logaritmasi alindiginda

log D,, = log K.is + n.log[HA] + m.log[L] + z.pH (2.28)

bagintis1 elde edilmektedir. Bu c¢alismada, lityum metali kazanim mekanizmasi

yukarida yer alan bagintilar ile belirlenmistir.

2.5.14. Lityum Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu c¢alismalari, halihazirda akademik arastirma ve ticari
amagcl olarak, metalleri ayirma ve segici ayirma iglemlerinde kullanilmaktadir. Nadir
toprak elementlerinden olan lityumun solvent ekstraksiyonu ile kazanimina yonelik
arastirma caligmalar1 2010 yilinin sonlarinda artan trendle devam etmektedir.
Lityumun ve diger elementlerin kazanimi i¢in ticari ve akademik amach yiiriitiilen
solvent ekstraksiyonu proseslerinde kullanilan bazi ekstraktanlar Tablo 2.5 icerisinde

sunulmaktadir.
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Tablo 2.5: Bazi ticari ve arastirma amacli kullanilan organik ekstrantantlar.

Simif Fonksiyonel grup Ornek Uygulamalar
I . Cu/Ni ayrimi, Ni
Karbosilisik asitler Naftemk asitler, Versatik ekstraksiyonu, Y
Asitler
kazanimi
o . . U kazanimi, NTE
Alkil fosforik asitler D..lau(ll "fosforlk asitler, ekstraksiyonu, Co/Ni
stlfir tiirevleri
ayrimi
Asit ekstraktanlar Al.kll fosfonik D2EHPA, MEHPA Co/Ni ayrimi, NTE
asitler ayrimi
Alkil fosfinik ]s)ulla flii il fosfinik asit, Co/Ni ayrimi, Zn ve Fe
asitler kazanimi, NTE ayrim1

tiirevleri, Cyanex 272

Atril stlfonik asitler

Dinonyl naftalin siilfonik
asit

Mg ekstraksiyonu

Birincil aminler

Primene JMT, Primene
81R

Bilinen ticari
uygulamasi yok

Uranyum, vanadyum ve

esterleri

Ikincil aminler Amberlite LA-1 ve LA-2 | tungsten
ekstraksiyonu
. U, V, W ve klorirli
Bazik ekstraktanlar | Uciinciil aminler Alamingflgs, PHERS ortamda Co
DMP .
ekstraksiyonu
V,U, WveCr
Dérdiinciil aminler Aliquat 336 ekstraksiyonu,
Ir/Rh ayrimi1
Trialkil guanidin =~ | LIX 79 Royaniirlii ortamda alfn
ekstraksiyonu
Benzo-12-tag-4,
Dibenzo-14-tac-4, 12- . .
Noniyonik | Tag eterler tac-4, 13-tag-4, 14-tag-4, Li ekstraksiyonu
15-tag-4
. S Alfa ve beta alkaril Bakir ve nikel
Hidroksioksimler . L .
hidroksioksim ekstraksiyonu
Selatlar
Amonyakli
e . LIX 54, Mextral EOL, ¢Ozeltilerden Cu
Asidik Beta diketonlar HTTA, HBTA, DBM ekstraksiyonu, Li
kazanimi
Hidroksiamik Fe, As, Bi, Sb
asitler LIX 1104 ckstraksiyonu
Fosforik, fosfonik, | TBP, DBBP, TOPO, oo A
Noniyonik ligandlar | fosfinik asitlerin Cyanex 921, Cyanex yonu,

923, Cyanex 471X

ve Nb/Ta ayrimi, NTE
ayrimi

Lityum metali 6zelinde gergeklestirilen ekstraksiyon

olarak dort farkli ekstraktan tipi ile calismalar ylriitilmiistiir.

calismalarinda temel

2.5.14.1. Selatlayic1 Ekstraktanlar ile Lityum Ekstraksiyonu

Notr ve polidentat yapili tag eter ve tiirevlerinin lityuma karsi1 6zel bir reaktivitesi

bulunmakta olup lityum ekstraksiyonu arastirmalarinda kullanilmiglardir. Bu
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ekstraksiyon, Pearson’un sert-yumusak asit-baz (HSAB) prensibi ile yonetilmektedir
[Pearson, 1973].

Tag eterler, sert bir baz olan eter oksijenlerini donor atomlar olarak kullanarak
alkali metal katyonlar1 (Li*, Na*, K*) gibi sert asitler ile ¢ok iyi koordine olmaktadirlar.
Sert baz olarak oksijen atomlar1 iceren tag¢ eterler, siklikla sert bir asit olan lityumu
tercih etmektedir. Koordinasyon sonrasi ta¢ eterler, katyon boyutuna gore farkl
yapilar olusturmaktadirlar. Misafir katyonlar genellikle tag yapinin merkezine
konuslanmaktadir. Ancak kavite (yaratilan bosluk) boyutuna gore katyon boyutu ¢cok
biiylik ise sandvi¢ yapilar olusmaktadir [Swain, 2016]. Literatiirde yer alan bazi
calismalarda, ta¢ eter halkalar1 13 ve 16 atom aras1 degisen yenilikgi tac eter bilesikleri
sentezlenmis ve sentezlenen tag eterlerin lityum iyonu ekstrakte etme yetenegi
arastirilmistir. Arastirma sonucu tag eterlerin ekstraksiyon yetenekleri 14-tag-4 > 13-
tag-4 > 15-tag-5 >> 16-tag-4 olarak tespit edilmistir [Bartsch et al., 1993], [Czech et
al., 1984], [Boulatov et al., 1999]. Bu siralama, “size fit concept” olarak rasyonalize
edilmistir [Boulatov et al., 1999]. Baz1 tag¢ eter yapilarinin alkali metal katyonlar

arasindaki secicilikleri Tablo 2.6 igerisinde verilmektedir [Bartsch et al., 1993].

Tablo 2.6: Bazi tag eter bilesiklerinin alkali metal katyonlar1 segme sirasi.

Bilesik Secicilik sirasi Li"/Na* orani
Benzo-12-tag-4 | Li'>Na'>K'>Rb'> Cs" 1.8
Benzo-14-tag-4 | Li">Na">K">Rb" (Cs"yok) 4.7
Dibenzo-14-tag-4 | Na">Li">K">Rb"> Cs" 0.6
12-tag-4 Li">Na">K">Rb">Cs" 1.7
13-tag-4 Li">Na">K">Rb">Cs" 2.3
14-tag-4 Li">>Na" (K", Rb" ve Cs" yok) 20.0
15-tag-4 Li">Na"™>K"™>Cs">Rb" 3.5

Caligmalar sonucunda, lityum ile sodyum iyonlarin1 ayirma orant (20.0) en
yiiksek tac eter bilesigi 14-tag-4 olarak tespit edilmistir. Bu bilesigin lityum iyonu ile

gerceklestirdigi komplekslesme reaksiyonu Sekil 2.4 tizerinde goriilmektedir.
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Sekil 2.4: Tag eter ile lityum 1yonu komplekslesmesi.

Birden fazla tag, aza ta¢ ve bunlarin tiirevleri literatiirde yer almasina ragmen tag
eterler ile ticari lityum kazanimi yapilmamaktadir. Bu hususta, tac eterlerin lityuma
nazaran daha pahali olusu rol oynamaktadir.

Ta¢ eterlerin yani sira, hidroksioksim, hidroksiamik asit ve beta diketon
tiirevleri, proton verici gelatlar olarak lityum ekstraksiyonu aragtirmalarinda yer
almaktadir. Ogzellikle beta diketon yapilari son yillarda lityum arastirmalart
kapsaminda oldukg¢a sik kullanilmaktadir [Zhang et al., 2018], [Pranolo et al., 2015],
[Zhang et al., 2017], [Kinugasa et al., 1994]. Bu yapilar, solvent ekstraksiyonu
sistemlerinde, agikta bulunan ve kuvvetli baz olan iki oksijen atomunu kullanarak,
kuvvetli asit olan monovalent katyonlarimi tutmaktadir. Bu olay, keto-enol
tautomerlesmesi yani diketone yapisindaki oksijen atomlarina bagli ¢ift bagin hidrojen
atomlar1 ile yer degistirerek hidroksil grubu (-OH) olusturmasi sonucu
gerceklesmektedir. Olusan —OH grubuna bagli hidrojen daha sonra koparak sulu faza
geemekte ve dolan boslugu daha yiiksek yiik yogunluguna ve daha diisiik atom
yarigapina sahip monovalent katyonlar bazik ortamda 6ncelikle doldurmaktadir. Sulu
faza hidrojen iyonlarinin ge¢gmesi, suyun asitligini yiikselterek pH’1in diisiisiine sebep
olmaktadir.

Tez calismas1 kapsaminda kullanilan Mextral EOL ekstraktani da s6z konusu
beta-diketon yapili bir proton verici selattir. Mextral EOL, suda ¢oziiniirliigii ve
viskozitesi oldukga diisiik, hizli ekstraksiyon ve sityirma kabiliyeti olan ticari bir {iriin

olmasi sebebiyle tez calismasinda tercih edilmistir.

2.5.14.2. Asit Ekstraktanlar ile Lityum Ekstraksiyonu

Asidik ekstraktanlar kullanilarak yiiriitiilen lityum ekstraksiyonu caligmalari,
literatiirde oldukca sinirlidir. Bu durumun sebebi, yaygin olarak kullanilan ticari asidik

ekstraktanlarin lityum ekstraksiyonu i¢in uygun olmamasidir. S6z konusu
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ekstraktanlar, lityumu sulu fazdan istenilen seviyede ekstrakte edememektedir [ Swain,
2016]. Bu duruma ragmen, literatiirde asidik ajanlarla yiiriitilen smirli sayidaki
caligmalar incelenmistir. Bir ¢alismada, alkali ve toprak alkali metallerinin, di-2-
etilheksil-fosforik asit (D2EHPA) ve mono-(2-etilheksil)fosfinik asit (MEHPA) gibi
organofosforlu asit bilesikler kullanilarak ekstraksiyonu raporlanmistir [Hano et al.,
1992]. Bu calismada, ekstraksiyon denge sabitleri ve her bir metal kompleksinin
organik fazdaki bilesimi Li-D2EPHA olarak belirlenmistir. Denge verilerinden,
lityumun diger tek degerli katyonlara gore yiiksek secicilige sahip oldugu sonucuna
varilmigtir. Ancak iki degerli metal katyonlar ile karsilagtirildiginda monovalent
katyonlarin daha zayif bir afiniteye sahip oldugu anlasilmistir. Bu nedenle,
monovalent ve iki degerli katyonlar arasindaki ayrim, styirma (geri ekstraksiyon)
asamasinda miimkiin olabilmektedir. S6z konusu calismada, organofosforik asit
esterleri olan tributil fosfat (TBP) ve TOPO sinerjistik etkisi de incelenmis olup;
TOPO 1ilavesinin ekstraksiyon davranisini etkilemedigi sonucuna varilmistir. Ancak
TBP ilavesinin sadece fosforik asit ekstraktaninin aksine ekstraksiyon hizini arttirdigi
saptanmistir. S6z konusu sistemde metal ekstraksiyon sirasi, D2ZEHPA'nin TBP ile
sinerjistik etkisinin bir fonksiyonu olarak Ca™> Mg">> Li*™> Na"™> K" olarak
belirlenmistir. Ayrica, tek bagina TBP ajaninin lityumu ekstrakte edemedigi, bu
nedenle D2ZEHPA ve MEHPA ile birlikte lityum ekstraksiyonu i¢in umut verici bir
sinerjik reaktif olarak kullanilmasi gerekliligi tespit edilmistir.

Diger bir calismada, Cyanex 272 ticari ekstraktani kullanarak kobalt ve lityumun
ayrilmasi hedeflenmistir. Caligmada, Cyanex 272'nin lityuma yonelik afinitesi, siilfat
¢Ozeltisinin farkl asit mertebelerinde gozlenmemistir [Swain et al., 2006]. Diger baz
metallerinin ekstraksiyonu esnasinda, piyasada bulunan asidik ekstraktanlar olan
Cyanex 272, D2EHPA, PC 88A, lonquest 80143 ajanlarinin farkli sulu faz pH
araliklarinda lityumu reddettigi raporlanmistir [Zhang et al., 1998], [Zhao et al., 2011],
[Pranolo et al., 2010], [Kang et al., 2010], [Swain et al., 2008], [Swain et al., 2007],
[Mantuano et al., 2006].

Bu calisma 6zelinde asit ekstraktanlar, bahsi gecen sebeplerden dolay1 tercih

edilmemistir.
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2.5.14.3. Solvatize Olabilen Ekstraktanlar ile Lityum Ekstraksiyonu

Solventler i¢erisinde tamamen ¢oziinebilen (solvatize olabilen) ekstrakstanlar ile
yiritiilen lityum esktraksiyonu ¢alismalar literatiirde olduk¢a genis bir sekilde yer
almaktadir.

Yiiriitiilen bir calismada, sodyum perklorat (NaClOs) iyonik ortamindaki alkali
iyonlarin, hekzanda solvatize olan TOPO ve (Oct)3PO ile ekstraksiyonu arastirilmistir.
Calismada ekstraksiyon sirast Li™> Na™ K"> Rb"™> Cs" olarak saptanmistir. Lityum
icin ekstrakte edilen tiirler [Li(TOPO)™3(Cl04)] olarak belirlenmistir. Organik fazda
TOPO, alkali metal iyonu ve perklorat iyonu arasindaki etkilesimlerin yiiksek
ihtimalle elektrostatik oldugu raporlanmistir [Kusakabe and Sekine, 1981]. Farkli bir
calismada, dipivaloilmetan (2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanedion) diketon tiirevinin
ticari kullanim potansiyeli olabilecegi yer almaktadir [Dang and Steinberg, 1978].

Lityum solvent ekstraksiyonunda, selat olarak B-diketon ve solvasyon ligandi
olarak TOPO gibi notr fosfin oksit tiirevlerinin kullanilmasi; sadece bir solvasyon
ekstraktan1 kullanimina kiyasla daha verimli olmaktadir. Onceki c¢alismalarda,
tenoiltrifloroaseton (TTA), dibenzolmetan (DBM), 4.4,4-Trifloro-1-(2-tienil)-1,3-
butandion (TTB) ve LIX 54 (ticari) gibi B-diketon tiirevleri lityum ekstraksiyonunda
selat olarak; TOPO, 1,10-fenantrolin (PHEN), 2,9-dimetil-1,10- fenantrolin (DMP) ve
Cyanex 923 gibi ajanlar ise solvasyon ligandlar1 olarak siklikla kullanilmislardir. S6z
konusu ajanlardan olusturulan kombinasyonlar, lityumu ayrilmasi zor diger
metallerden ayirmak i¢in olusturulmaktadir [Swain, 2016]. Bu kapsamda literatiirde
yer alan ¢aligmalar detayl1 olarak incelenmistir.

Raporlanan bir calismada, alkali metal ile ekstrakte edilmis tiirler igin
M(TTA)L; formiilii gelistirilmistir. Burada M, alkali metalleri temsil etmekte; L ise
bir fosfin oksit, bir fosfat, bir alkol, bir keton veya bir amit olabilmektedir. Calismada
organometal bilesigi, TTA ve TOPO sinerjizminden olusan [M(TTA)(TOPO).] olarak
saptanmistir [Healy, 1968]. Benzer bir c¢alismada, TOPO varliginda iz
konsantrasyonda lityumun (5.76x10~* mol/L) ekstraksiyonu ¢alisilmis ve organometal
eklenti rininin aym sekilde Li(TTA)(TOPO), oldugu tespit edilmistir.
Li(TTA)(TOPO) kompleksi olasiligi goz ardi edilemez olmasia ragmen; log-log
analiz sonucunda Li(TTA)(TOPO); sistemi i¢in denge sabiti, Li(TTA)(TOPO)
sisteminden 150 kat daha yiiksek tespit edilmistir. Dolayisiyla, bu sistem igin
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organolityum kompleksinin, Li(TTA)(TOPO), olarak belirlenmesinin daha dogru
olacagi bildirilmistir [Kim et al., 2003].

TTA-TOPO sisteminin uygulandig1 farkli bir ¢calismada, deniz suyundan lityum
ekstraksiyonu ¢aligilmis ve % 93 verimle lityum kazanilmistir. Deniz suyundaki toprak
alkali metalleri icin solvent ekstraksiyonu prosesinden once on eleme caligmasi
yapilmamasina ragmen lityum, siyirma islemi sonucu % 65 verimle kazanilmstir.
Deniz suyunda bulunan diger metalik iyonlar da lityum ekstraksiyon verimliligini
azaltmaktadir [Harvianto et al., 2016]. Organik komplekse baglanan lityum iyonu,
asidik ¢ozeltilerle kolayca geri ekstrakte edilebilmektedir. Styirma verimliligi, styirma
¢ozeltisinin asitlik derecesine bagl olarak degismektedir.

Klorobenzen ve diger aromatik solventler igerisinde ¢6ziindiiriilmiis bir
heterosiklik bidantat amin olan PHEN ile proton verebilen TTA sisteminde alkali
metal ¢Ozeltisinden lityum ekstraksiyonu g¢aligilmistir [Ishimori et al., 2002]. Bu
calismada, monovalent katyonlarin ekstraksiyon dengesi; PHEN varliginda veya
yoklugunda incelenmistir. PHEN varliginda, lityum ekstraksiyon verimini arttiran
dikkate deger bir sinerjik etki gozlenmistir. S6z konusu sistemin ekstraksiyon

mekanizmasi Sekil 2.5 igerisinde verilmektedir [Swain, 2016].

TTA Li-TTA komleksi Li-TTA-PHEN organometali

Sekil 2.5: Li-TTA-PHEN sinerjik reaksiyon mekanizmasi.

Toluen, benzen, klorobenzen ve diklorobenzen solventleri ile yiiriitiilen bu
sistemde yiiksek lityum ekstraksiyon verimleri elde edilmistir. Sistemin organometal
tirtinleri, [Li(TTA)(PHEN)], [Na(TTA)(PHEN)] ve [K(TTA)(PHEN).] olarak egim
analizi ile saptanmistir. Bu ¢alisma TTA-PHEN sistemi 6zelinde lityumun, sodyum ve
potasyumdan en yliksek ayirma faktorii ile ayrildig: caligmadir [Ishimori et al., 2002].
Ayni arasgtirmacilar, TTA-PHEN sisteminin yani sira TTA-DMP sinerjik lityum

ekstraksiyon sistemini de raporlamiglardir [Ishimori and Imura, 2002]. Ekstraksiyon
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denge analizinden, DMP sisteminde Li(TTA)(DMP), Na(TTA)(DMP),
K(TTA)(DMP) ve K(TTA)(DMP),; PHEN sisteminde ise Li(TTA)(PHEN),
Na(TTA)(PHEN), Na(TTA)(PHEN),, K(TTA)(PHEN) ve K(TTA)(PHEN), gibi
organometal kompleksleri gozlenmistir. TTA-DMP sisteminde, TTA-PHEN
sisteminden ¢ok daha yiiksek lityum/sodyum ayirma faktorii (104) belirlenmistir
[Ishimori and Imura, 2002]. TTA-DMP sistemin ekstraksiyon mekanizmasi ise Sekil

2.6 igerisinde yer almaktadir.

TTA Li-TTA kompleksi Li-TTA-DMP organometali

Sekil 2.6: Li-TTA-DMP sinerjik reaksiyon mekanizmasi.

Bahsi gecen calismalarda yer alan TTA, DMP ve PHEN reaktiflerinin maliyeti
ve suda coziiniirliikleri yiiksek olup; klasik organik solventlerde c¢oziiniirliikleri
diigtiktiir. Tim bu olumsuzluklar, s6z konusu kimyasallarin uygulanmasini
giiclestirmektedir.

Bagska bir aragtirmada, DBM ile bir fosfin oksit, fosfat, alkol veya amid gibi notr
ligand karigiminin sinerjik lityum ekstraksiyonu yarattigi bildirilmistir. Sinerjik olarak
ekstrakte edilmis tiirlerin formiilleri Li(DBM)L>, Na(DBM)L> ve UO2(DBM),S olarak
bulunmustur [Healy, 1969]. Diger bir caligmada, alkali metal tuzlarinin sulu
¢ozeltilerinden, TOPO/DBM/p-ksilen-dodekan sistemi ile kantitatif ve secici lityum
solvent ekstraksiyonu raporlanmistir. Lityum metali, Na* veya NH4" varliginda,
LiDBM.2TOPO olarak; K*, Rb" veya Cs* varliginda ise Li2(DBM),.2HDBM.4TOPO
olarak ekstrakte edilmistir [Lee et al., 1968].

TOPO ve 4-benzoil veya 4-perfloroasil-5-pirazolon ile yiiriitilen bir
arastirmada, benzen veya siklohekzan iginde lityum ve sodyum ekstraksiyonu
calistlmigtir [Umetani et al., 1987]. Ayni kosullar altinda, 1-tolil-3-metil-4-
perfloroasil-5-pirazolon (A*) ve TOPO ile lityumun kantitatif ekstraksiyonu ¢aligilmis
ve lityuma gore daha diisiik verimde sodyum ekstrakte edilmistir. Pirazolon halkasinin

4-pozisyonundaki perfloroasil grubu (A****) ise lityumun maksimum yiizde
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ekstraksiyon verimini arttirmaktadir. Solventler, ekstraksiyon sistemlerinde 6nemli bir
etkiye sahiptirler. Sikloheksan solventi ile yiiriitilen sistemlerde, kantitatif
ekstraksiyon gerceklesmekte; ancak bu durum ekstraktan ¢oziiniirliigiine bagl olarak
degismektedir. Oysa solvent olarak benzen kullanildiginda, lityumun ve sodyumdan
daha iyi ayrilmasi saglanabilmektedir [Umetani et al., 1987]. Ayn1 grup aragtirmacilar,
siklohekzan ve benzen icerisinde ¢oziindiiriilmiis 1-fenil-3-metil-4-asil-pirazol-5-one
(A**) ve TOPO sistemi ile lityum ve alkali toprak metallerinin solvent
ekstraksiyonunu ¢alismistir. Magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, baryum ve lityumun
s0z konusu sistemde sinerjik olarak ekstrakte edilmesi, pH, A** ve TOPO
konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak arastirilmistir.  1-fenil-3-metil-4-
benzoilpirazol-5-one (A***) ajam1 kullanildiginda ise ekstrakte edilen tiirler;
M(A***),(TOPO), (M: Mg, Ca, Sr), Ba(A***),(TOPO)3 ve Li(A***)(TOPO), olarak
saptanmistir [Umetani et al., 1982]. Diger bir ¢caligmada, kalsiyum, magnezyum ve
lityumun, 1-fenil-3-metil-4-stearoilpirazol-5-one ve 1-fenil-3-metil-4-lauroilpirazol-
5-one ile ekstraksiyonu arastirilmis ve ayirma faktorleri belirlenmistir. Ayrica, TOPO
ile A*** sinerjizminin segici lityum ekstraksiyonu i¢in uygun oldugu da raporlanmistir
[Bukowsky et al., 1992]. Baska bir ¢alismada ise hacimli yer degistirici ajanlara sahip
4-asil-5-pirazolonlar ve TOPO ile sinerjik lityum ve sodyum ekstraksiyonu aragtirilmis
ve azami lityum ekstraksiyon verimi ile lityum/sodyum ayirma faktorii, hacimli yer
degistiriciler sayesinde arttirilmistir [Mukai et al., 1989].

Florlu B-diketonlar ile lityumun, nétr tuz ¢ozeltilerinden segici olarak ekstrakte
edildigi, bagka bir calismada raporlanmistir. Florlu S-diketonlarin lityumun alkali
toprak metalleri lizerindeki segiciligi zayif bulunmustur. Daha iyi ayrim i¢in, florlu -
diketonlar ile birlikte TOPO kullanilmis ve lityum ile diger monovalent katyonlar
arasinda yliksek ayirma faktorleri elde edilmistir [Seeley and Baldwin, 1976]. Farkli
bir calismada, LIX 51 (perf-perflouroalkanoil-m-dodesilasetofenon) ve LIX 54 (a-
asetil-m-dodesilasetofenon) kullanilarak bir siilfat sisteminde segici lityum
ekstraksiyonu incelenmistir. LIX 51 ve LIX 54 ajanlarinin tek basina lityumu istenilen
diizeyde ekstrakte edemedigi raporlanmistir. Bunun tizerine LIX 51-TOPO ve LIX
54-TOPO sistemleriyle lityum ve sodyum ekstraksiyonu calisgilmis ve
[Li(A)(TOPO)1 3] ve [Na(A)(TOPO); 3] organometal iirlinleri elde edilmistir. Burada
A proton veren LIX ajaninin proton harici kismini temsil etmektedir [Kunugita et al.,
1989]. S6z konusu Li-LIX 54-TOPO sinerjizmi, Sekil 2.7 igerisinde verilmektedir
[Swain, 2016].
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Sekil 2.7: Li-LIX 54-TOPO sinerjik reaksiyon mekanizmasi.

Lityumun ekstraksiyonu ve sodyumdan LIX 54-TOPO sistemi ile ayrilmasi,
baska bir aragtirmaci tarafindan da incelenmis ve lityum ekstraksiyonu i¢in en iyi
sistem olarak kabul edilmistir [Kinugasa et al., 1994]. Ust kisimlarda bahsedilen tiim
ekstraktanlar arasinda, LIX 51-TOPO ve LIX 54-TOPO sinerjik sistemi lityum
ekstraksiyonu i¢in en etkili sistemdir.

Pranolo et al. tarafindan yiiriitiilen bir ¢aligmada, ticari kerosen bazli bir solvent
olan ShellSol D70 igerisinde c¢oziindiirilmiis LIX 54 ve dort trialkilfosfin oksit
karisimi olan Cyanex 923 ajanlarimi igeren sinerjik sistem ile lityumun sodyum ve
kloriir ¢ozeltilerinden geri kazanilmasi ve ayrilmasi arastirilmistir [Pranolo et al.,
2015]. Daha once literatiirde yer almayan LIX 54-Cyanex 923 sistemi ile sodyum ve
lityum kloriir igeren sentetik bir ¢ozeltiden, pH 11 mertebesinde % 97'nin {izerinde
lityum ekstraksiyon verimi saglanmis olup lityum ile sodyum arasinda 1560 degerinde
ayirma faktorii belirlenmistir. Daha sonra organik faza bagli lityum, HCI asit ¢ozeltisi
ile denge pH 3.5 mertebesinde geri ekstrakte edilmistir. Sistemin ekstraksiyon

mekanizmasi Sekil 2.8 {izerinde goriilmektedir [Swain, 2016].
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Sekil 2.8: Li-LIX 54-Cyanex 923 sinerjik reaksiyon mekanizmasi.

HBTA/TOPO/Kerosen organik sistemi yiiriitiilen bir lityum SSE ¢aligmasinda,
litrede 0.138 g Li igeren ¢ozeltiden A/O:1 ve pH 11.2 sartlarinda 0.05 M HBTA ve 0.1
M Cyanex 923 ile % 97’ye varan lityum kazanim verimleri belirlenmistir. Calismada,
lityum ile sodyum AF degeri 2106 mertebesinde tespit edilmistir [Zhang et al., 2017].

Yenilik¢i bir N523-TBP-FeCls; SSE sistemi ile bor igeren ve Mg/Li orani yiiksek
salamuradan lityum ekstraksiyonu ileri siiriilmiistiir. 100 saat boyunca siirekli olarak
santrifiij ekstraktorler ile ytiriitiilen on dort agamali bir ekstraksiyon prosesi Onerilmis
olup lityum ekstraksiyon verimi % 96 mertebesine ulagsmistir. Calismada,
salamuradaki borik asit varliginin lityum ekstraksiyon verimi ve Li-Mg ayirimina
onemli bir etkisi olmadig1 raporlanmistir [Shi et al., 2018].

Boliim igerisinde bahsi gecen ¢aligmalarda kullanilan ekstraksiyon ajanlar1 ve
SSE sonucu olusan organolityum kompleks formasyonlari Tablo 2.7 igerisinde

siralanmaktadir.
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Tablo 2.7: Literatiirde lityum ekstraksiyonu i¢in kullanilan selat ve solvatize
ligandlar ile organolityum kompleks formasyonlari.

Selat Solvasyon Ligand1 | Ekstrakte edilen tiirler | Referans

(B-diketon) (HA)

- TOPO Li(TOPO)*"3(ClOyx) [Kusakabe and Sekine, 1981]
HTTA TOPO Li(TTA)(TOPO)2 [Healy, 1968]

HTTA TOPO Li(TTA)(TOPO)2 [Kim et al., 2003]

HTTA TOPO Li(TTA)(TOPO). [Harvianto et al., 2016]
HTTA PHEN Li(TTA)(PHEN) [Ishimori et al., 2002]
HTTA DMP Li(TTA)(DMP) [Ishimori and Imura, 2002]
HTTA PHEN Li(TTA)(PHEN) [Ishimori and Imura, 2002]
DBM TOPO Li(A)(TOPO)2 [Healy, 1969]

DBM TOPO Li(HA2)(TOPO) [Lee et al., 1968]

A* TOPO Li(A*)(TOPO)2 [Umetani et al., 1987]

A*® TOPO Li(A**)(TOPO)2 [Umetani et al., 1982]
AFFFE TOPO Li(A***)(TOPO)2 [Bukowsky et al., 1992]
AFFEE TOPO Li(A****)(TOPO)2 [Mukai et al., 1989]

LIX 51 TOPO Li(A)(TOPO)1 .3 [Kunugita et al., 1989]
LIX 54 TOPO Li(A)(TOPO)1.3 [Kunugita et al., 1989]
LIX 54 TOPO Li(A)(TOPO)1.3 [Kinugasa et al., 1994]
LIX 54 Cyanex 923 Li(A)(Cyanex 923) [Pranolo et al., 2015]
HBTA TOPO Li(HBTA2)(TOPO) [Zhang et al., 2017]

A*  :1-tolil-3-metil-4-perfloroasil-5-pirazolon

A** : 1-fenil-3-metil-4-asil-pirazol-5-one

A*** : 1-fenil-3-metil-4-benzoilpirazol-5-one

A****. 4-asil-5-pirazolon

HA: proton veren beta-diketon yapisini temsil etmektedir.

Bu calismada, beta-diketon yapilari ile gii¢lii bir lityum ekstraksiyon sinerjizmi
yaratabilen, iceriginde % 93 oraninda dort farkli trialkil fosfin oksit bulunan ve

solvatize olabilen Cyanex 923 ticari ligandindan yararlanilmistir.
2.5.14.4. Iyonik Sivilar ile Lityum Ekstraksiyonu

Lityum ekstraksiyonunda sadece ligand ya da selat degil, ayn1 zamanda bu
ajanlarin solvatize oldugu organik solventler de lityumun segici ekstraksiyonunda ve
ayrilmasinda hayati bir rol oynamaktadir. Ekstraksiyon ortami i¢in kullanilan ¢ogu
organik ¢oziicli, alic1 ortam etkileri ve maliyet acisindan endiistriyel uygulamalar i¢in
uygun olmamaktadir. Bu ¢oziiciilerin endiistriyel uygulamalarda, ¢evresel agidan en
uygun proses tasarimi ile ¢ok dikkatli bir sekilde kullanilmalar1 gerekmektedir.

Organik ¢oziicii olarak 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik
stvisinin ve ekstraktan olarak TBP’1n kullanildig1 bir sistemde; NaClOs igeren sulu
fazdan lityum ekstraksiyonu, pH, faz oran1 ve ClO4 konsantrasyonu gibi diger
faktorlerin bir fonksiyonu olarak calisilmistir. Calismada, ters akish ve ii¢ kademeli

ekstraksiyon ile lityum kazanim verimi % 99.12 seviyesine yiikselmistir [Shi et al.,
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2014]. Aymi arastirmact tarafindan vyiiriitilen diger bir g¢alismada, 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisinin ve ekstraktan olarak TBP’in
kullanildig1 bir sistemde, litrede yaklasik 2 gram lityum ig¢eren tuz golii rezervuarindan
lityum ekstraksiyonu ¢alisiimis ve % 90.93 verim saglanmistir [Shi et al., 2015].
Caligsmalar sonucunda, 1-biitil-3-metil-imidazolyum heksaflorofosfatin, lityum
¢oziicii ekstraksiyonundaki geleneksel organik ¢oziiciilerin yerine alternatif bir ¢oziicii
olarak kullanilmasinin umut verici oldugu ve daha kapsamli bir arastirma gerektirdigi
belirlenmistir.

Son olarak, [OHEMIM][NTf2] ve Cyanex 923 kullanilarak lityum SSE
calisilmis ve optimal kosullar altinda tekli bir ekstraksiyonda % 93'in iizerinde lityum
ekstraksiyon verimleri elde edilmistir. Sonucunda ise [Li.2Cyanex923]" organolityum
formasyonu belirlenmistir [ Yang et al., 2019].

Bu calismada, bahsi gecen olumsuz yonleri sebebiyle iyonik sivilar tercih

edilmemistir.

2.5.14.5. Diger Ekstraktanlar ile Lityum Ekstraksiyonu

Lityum ekstraksiyonu, asidik, solvatize olabilen, selat yapicit ve iyonik sivi
ajanlarin haricinde bazi fenolik yapilar ve B-diketon-tag¢ eter sinerjizmi ile de
calisilmigtir.

Yiriitilen bir calismada sentezlenen aza-fenol kriptandinin lityum
ekstraksiyonuna etkisi arastirllmistir. Sonucunda lityumun sulu ¢d6zeltilerden
kloroforma ekstrakte edildigi ve Li/Na ayirma faktoriiniin 400 olarak tespit edildigi
raporlanmistir. Bununla birlikte, sodyum igerigi 0.5 M olan deniz suyundan lityumun
ayrilmasi i¢in daha yiiksek bir secicilik yontemi gerekli oldugu belirtilmistir [Sholl
and Sutherland, 1992]. Farkl bir ¢alismada, Li, Na, K ve Ca kloriir ¢6zeltisinden n-
biitanol kullanilarak lityumun ekstrakte edildigi bildirilmistir. Farkli proses parametre
optimizasyonlarina dayanarak, laboratuvar 6l¢eginde % 99 saflikta lityum kloriir geri
kazanimi saglanmistir [Gabra and Torma, 1978]. Diger bir ¢alismada, izopentil alkol
ile alkali halojentirler i¢eren lityum halojeniirlerin ekstraksiyonu incelenmistir. Metal
halojeniirlerin ekstraksiyonu, CI<Br<I anyon sirasina bagli olarak Li>Cs>Na=K

olarak tespit edilmistir [Rozen and Mikhailichenko, 1967].
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12-tag-4 eter ve TTA ajanlarinin benzen, sikloheksan ve o-diklorobenzen gibi
cesitli organik solventlerde ¢oziinduriildigii sistemler ile yiriitiilen farkli bir
arastirmada, iz miktarda lityum ekstraksiyonu calisilmistir. Calismada, lityumun
sinerjistik ekstraksiyonunda en iyi ortami o-diklorobenzen c¢oziiciisiiniin sagladig:
belirlenmistir. Ayrica, TTA ve 12-tag-4 kombinasyonunun, TTA ve TBP ajanlarina
nazaran daha yiiksek bir sinerjik etkiye sahip oldugu anlasilmistir [Itoh et al., 1991].
S6z konusu ekstraksiyonda, o-diklorobenzen i¢indeki TTA selatinin davranist ve
ardindan 12-tag-4 ile organometalik eklenti {iriinii olusturmas1 Sekil 2.9 igerisinde yer

almaktadir [Swain, 2016].

—2
TTA Li-TTA kompleksi Li-TTA-12-ta¢-4 eter organometali

Sekil 2.9: Li-TTA-12-tag-4 eter sinerjik reaksiyon mekanizmasi.

Literatiir arastirmasi sonucu, lityumun sinerjik ve segici ekstraksiyonunda en
etkin ajanlarin B-diketon selatlar1 (LIX 54, TTA) ve solvatize olabilen alkil fosfin oksit
(TOPO, Cyanex 923) oldugu anlasilmistir. Organik solvent olarak, genellikle diisiik
aromatik hidrokarbonlardan olan ve yliksek oktanol/su (Kow) oran katsayisina sahip
kerosen ve kerosenin ticari formlari tercih edilmistir. S6z konusu ¢ikarimlar 1s181nda,
bu calisma kapsaminda, asidik selatlayict olarak LIX 54 muadili olan Mextral EOL,
notr ligand olarak Cyanex 923 ve en verimli organik ¢6ziicii oldugu kanitlanan kerosen

kullanilmistir [Zhang et al., 2018].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Calisma Sahasi

Kirka-Sarikaya evaporitik borat mineralizasyon sahas1 Kuzeybati Tiirkiye’de
yer alan Eskisehir Ili smirlarinda bulunmaktadir. Bu borat sahalar1 kitasal kabuktan
kaynakli bir magma hareketi ile iligskilendirilmektedir. Sahanin kuzeybatisinda Ca-
borat, giineydogusunda ise Na, Na-Ca ve Ca boratlar bulunmaktadir. Sahanin en
tistinde kil seviyeleri ile birlikte ikincil borat formasyonu oldugu diisiiniilen
kurnakovit (MgB303(OH)s.5(H20) minerali goézlenmektedir. S6z konusu killer,
cogunlukla smektit grubundan montmorilonit tipi ve azinlikla illit grubu killerdir.
Ayrica, tinkal (boraks) kristallerinin iist, alt ve ara kisimlarinda bahsi gecgen killerle
birlikte major olarak dolomit, kalsit ve manyezit gibi bazi karbonatli kayag
formasyonlarina da rastlanmaktadir [Garcia-Veigas and Helvaci, 2013], [Palmer and
Helvaci, 1995].

Eti Maden Isletmeleri Kirka bor yataklarin1 1970 yilindan itibaren isletmektedir.
Gilintimiizde Kirka boraks isleme tesisi, sodyum bazli tinkal mineralinden yillik 840
bin ton boraks pentahidrat (Na;BsO7.5H20), 80 bin ton boraks dekahidrat
(Na2B40O7.10H20), 10 bin ton susuz boraks ve 5 bin ton kalsine tinkal {iretimi
gerceklestirmektedir [Eti-Maden, 2017]. Sonucunda, yiiksek hacimli atiksular, bes
tanesi buharlagsmis ve doygun hale gelmis olmak iizere yedi adet atiksu barajlarina
desarj edilmektedir. Bu goletler yaklagik 20 milyon m? hacminde ve 3 milyon m? alan
kaplamaktadir. Halihazirda goletler icerisinde buharlasmamis yaklasik 2.9 milyon m?
attksu yer almaktadir. Calisma sahasinin son durumu Sekil 3.1 igerisinde

goriilmektedir.
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C""““”. TURKIYE

Sahasi

4 'Aclfl;isiétme Sah:
| e
/‘ = Ny

Sekil 3.1: Kirka (Eskisehir) bor isletmelerinin konumu, uydu goriintiisii ve atiksu
goletlerinin goriiniimii.

3.2. Kirka Boraks Tiirevleri Uretimi ile Lityum iliskisi

Kirka-Sarikaya borat yataklarindaki lityum varligi, tinkal cevherinin kristal
yapisinda ve bu cevherin ist, alt ve ara kisimlarinda bulunan yan kayag¢ kil
formasyonlarinda bulunmaktadir. Sekil 3.2 icerisinde saha 6zelinde saptanmis i¢

farkli karakteristikteki kil ve cevher olusumlari goriilmektedir.
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(2)

~w @ Cevher|

i S + Beyaz kil ¥
Yesil kil

Sekil 3.2: a) Dolomit igeren beyaz kil ve tinkal cevheri, b) Tinkal cevheri arasindaki
gri killer ve c) Tinkal cevherindeki yan kayag yesil killer.

S6z konusu kil ve cevher 6rneklerinin elementel kompozisyonunun belirlenmesi
amaciyla mikrodalga parcalama islemi, Milestone-Ethos marka ve model cihaz ile
ylriitiilmiis ardindan ¢6zeltiye gegen elementel igerikler, ICP-OES cihazi ile 6l¢giilmiis

ve gerekli hesaplamalar yapilmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1: Kirka bor yatag killeri ve cevherindeki lityum igerikleri.

B Li
% agirlik ppm
Yesil kil 1.57+0.02 | 2115+ 32
Gri kil 0.60+0.01 | 2321 +28
Beyaz kil 9.73+0.25 | 652.1+ 12
Tinkal kristali | 11.15+0.43 | 106.6 + 6.2

Renklerine gore siniflandirilan killer icerisinde en yiiksek lityum igerigine sahip
kil, gri kil olarak saptanmistir. Dolomit iceren beyaz kil 6zelinde ise lityumun gorece
diisiik, bor igeriginin ise diger killere gore daha fazla oldugu saptanmistir. Tinkal
kristalleri biinyesinde ise =~ 106 ppm lityum tespit edilmistir. Dolayisiyla tesis
atiksularindaki lityum varliginin sicak su ile kolay ¢oziinebilir tinkal kristallerinden

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
3.3. Lityum Kazanim Hedeflenen Atiksular ve Ozellikleri

Kirka boraks tiirevleri iiretim tesisi, birbirinden bagimsiz iki farkli {iretim prosesi
ile isletilmektedir. Bu proseslerden biri konsantre tinkal iiretimi; digeri ise iiretilen
konsantre tinkalin ve tinkal cevherinin kullanildig1 boraks pentahidrat tiretimidir. S6z
konusu prosesler sirasiyla kirma-6giitme, eleme, sicak su liging, kati-siv1 ve sivi-sivi

ayirma, kristallendirme ve susuzlastirma islemlerini kapsayan fizikokimyasal
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operasyonlar1 icermektedir. Onemli bir sivi-sivi ayirict olan Vorteks prosesi,
hidrosiklonlar ile tiretimde yer almaktadir. Sonucunda, Kirka zayif ¢ozelti (KZC) ve
Kirka golet suyu (KGS) atiksularindan olusan seyreltik ¢ozelti, konsantre tinkal
¢ozeltisinden ayrilmaktadir. Hidrosiklon iist akimi ve siniflandirict alt akimindan
gelen su ise atik goletlerine KGS olarak bosaltilmaktadir. Vorteks ve santrifiij
prosesleri sonucunda olusan KZC ise kapali devre cevher isleme siirecinde stirekli
kullanilmakta ve gerekli periyotlarda sistemden uzaklastirilmaktadir. Kisaca KGS,
atiksu goletinin list kisminda yer alan su fazindan, KZC ise hidrosiklon iist akimindan
Uretim proseslerinin sematik gdsterimi ve potansiyel lityum

orneklenmistir.

kaynaklar1 (koyu harflerle) Sekil 3.3 {lizerinde verilmektedir.

(@)

Killi kati atiklar

Tinkal
cevheri

Santrifi Koneantre

%9 nem
32% B:0s

(b)

Konsanlrc
unknl
Y:kama
cwelusu

KZC

soda
cozeltisi \

Hidrosiklon

Tinkal cevheri

1. seviye
Kivamlagiinicr

Filtrasyon

Oluklu ¢6ziindiirme iinitesi K|Il| kau atiklar

Killi kat1 atiklar

Killi
cozelti

Santrifiij

kivamlastir

2. seviye

Cozelti

v
Killi kat1 atiklar|

Elekler

URUN
(boraks pentahidrat)

Sekil 3.3: a) Tesisin konsantre tinkal, b) Tinkal tiirevleri iiretim akis semalart.

KGS ve KZC atiksularinin kimyasal karakteristikleri Tablo 3.2 igerisinde

verilmektedir.
Tablo 3.2: KGS ve KZC atiksularinin karakteristikleri.
pH | EC Li* [ Na" |K' [Ca? |Mg* | HBOs | Na'/Li* | HBOs /Li*
Birim | — mS/cm /L eq/eq
KGS [9.60 | 19.43 | 0.153 | 6.276 | 0.188 | 0.004 | 0.007 | 14.73 12.39 10.99
KZC ]9.62 | 24.55 | 0.325 | 8.784 | 0.374 | 0.004 | 0.021 | 17.92 8.16 6.29

Elementel analiz neticesinde, KZC lityum igerigi KGS atiksuyundan 2.1 kat;

sodyum icerigi ise 1.4 kat daha fazla tespit edilmistir. Her iki matriks benzerlik

gostermekte olup dengedeki dominant borat iyonlar1 varliklar: da oldukga ytiksektir.
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Bu durum atiksularin asit tamponlama kapasitelerini arttirmaktadir. Diger yandan,
iiretim prosesinde sodyum bikarbonat kullanilmasi sayesinde her iki atiksudaki Ca ve
Mg igerikleri olduk¢a diislik tespit edilmistir. Sonu¢ olarak, lityum iyonlarinin
sodyumdan ayristirilmast diger monovalent katyonlardan daha yakin segicilikte
olmalar1 sebebiyle bu calisma 6zelinde dnem kazanmaktadir. Her iki atiksuya ait

iyonik yiik dengeleri Tablo 3.3 i¢erisinde sunulmaktadir.

Tablo 3.3: KGS ve KZC atiksularinin iyonik yiik dengesi.

KGS KZC
Anyonlar EI(I)::/.L) Katyonlar EI(I):(;/.L) Anyonlar EI(I):;/.L) Katyonlar é(l):;/'L)
F 9.810 Li* 22.04 F 18.82 Li* 46.83
Cr 30.30 Na* 27298 | CI 50.32 Na* 382.08
Br 0.016 K" 4.808 Br 0.021 K* 9.565
NOs 0.139 Ca?* 0.204 NOs 0.071 Ca? 0.209
HPO4* 0.059 Mg 0.592 HPO4* 0.204 Mg 1.768
SO+* 22.78 SO4* 27.57
H2BOs 242.2 H2BOs 294.7
COs* 3.839 COs* 8.135
HCOs 9.485 HCOs 19.12
Toplam 318.69 300.63 | Toplam 418.98 440.45
Fark -18.06 Fark +21.46
% fark -5.66 % fark +5.12

KGS ve KZC atiksularin pozitif ve negatif iyonlar1 arasindaki denge farki

sirastyla % -5.66 ve +5.12 olarak saptanmistir. Bu sonuglar yiiksek iyon ytikiine sahip
cozeltiler i¢in kabul edilebilir seviyelerdedir. Anyon konsantrasyonlari, Shimadzu
Prominence HIC-SP marka ve model iyon kromotografi (IC); katyon
konsantrasyonlar1 ise Endiiktif Ciftlesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometre (ICP-

OES) cihazi (Perkin Elmer, Optima 7000DV) ile belirlenmistir.
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3.4. Sinerjik Solvent Ekstraksiyonu ile Lityum Kazanimi

3.4.1. Ekstraksiyon Diizenegi ve Analitik Yontemler

Calismada yiiriitiilen sinerjik solvent ekstraksiyonu, selat, ligand ve organik
solvent olmak {iizere ii¢ farkli fonksiyona sahip organik kimyasallardan olusan bir
sistemdir. Bu sistemde selat olarak HalloChem Group Co. Ltd. sirketinden tedarik
edilen bir proton verici B-diketon tiirevi olan Mextral EOL, notr ligand olarak Cytec
Industries firmasindan temin edilen Cyanex 923 ve organik ¢oziicii olarak Sigma-
Aldrich marka ytiksek saflikta kerosen kullanilmistir. Fluka analitik saflikta potasyum
hidroksit (KOH) peletleri ise sulu fazin pH degerinin ayarlanmasi amaciyla 4 N olarak
hazirlanarak kullanilmigtir. KOH kullanimindaki amag, olast NaOH kullaniminin
lityum ile sodyum iyonlari ayirma faktorleri sonuglarina girisimini engellemektir. S6z

konusu organiklerin kimyasal tanimlamalar1 Tablo 3.4 igerisinde verilmektedir.

Tablo 3.4: Calismada kullanilan organik kimyasallar.

SG

Isim (25°C) Ana bilesenler Fonksiyon | Kimyasal yapi
Mexral "
extra . L
EOL 0.92 -0.97 | B-diketon tiirevi Selat
(o] [e]
farkl 1kil R\

4 farkli trialkil- R
gz}’;l X1 0.88 fosfin oksit Ligand R -

karigimi R \\o
Kerosen | 0.80 Kerosen Solvent P N e N
spesifik gravite (pkimyasal/Psu)

Deneyler, 210 mL hacmindeki silindirik bir cam haznenin, 45 mm c¢apinda,
plastik pedalli ve yaklasik 670 rpm hizinda karistirma yapabilen Heidolph RZR1
marka ve model analog tepe karistirict vasitasiyla karigtirilmasi ile kesikli olarak oda
sicakliginda yiiriitilmustiir. Sulu faz, KGS ve KZC atiksularindan; organik faz ise
kerosen igerisinde ¢oziindiiriilmiis Cyanex 923 ve Mextral EOL ekstraktanlarindan
olusmaktadir. S6z konusu iki fazin toplam hacmi 100 mL olarak sabitlenmistir.
Reaksiyonun dengeye ulasabilmesi amaciyla iki faz 10 dakika siiresince

karistirilmistir. Deney siiresince proton verici selattan (Mextral EOL) kaynakli pH
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diistisiinii 6nlemek icin bir dozaj pompasina (Emec V 0501) baglanan pH kontrol
cthazi1 (Emec) ile denge pH mertebesi istenen seviyede tutulmustur. Deney

diizeneginin sematik diyagrami ve bir gorseli Sekil 3.4 tizerinde goriilmektedir.

\\l Karistirici

pH kontrol cihazi

—

pH probu

Dozaj pompast
Karistiricy

l

valf

KOH ¢ozeltisi

(a)

Sekil 3.4: a) Sematik deney diizenegi, b) Diizenege ait bir gorsel.

10 dk. karistirilan iki faz, sonrasinda bir ayirma hunisine alinmis ve birbirinden
ayrilmasi saglanmistir. Uzayan ayirma siirelerinde Whatman 1 PS filtre kagidi
kullanilmistir. Elementel analiz yapabilmek i¢in ayrilan sulu faza gerekli seyreltme ve
filtrasyon (0.45 um) prosediirleri uygulanmistir. Elementel analizler Perkin Elmer
marka Optima 7000DV model ICP-OES cihazi ile gergeklestirilmistir.

Deneylerde elde edilen sonucglara gore, metallerin dagilim oran1 (D),
ekstraksiyon verimleri (E) ve ayirma faktorleri (AF) sirasiyla Esitlik 2.18, 2.20 ve 2.24

kullanilarak elde edilmistir.
3.4.2. istatistiksel Deney Tasarimu ile Ekstraksiyon Cahsmalar

Lityum ekstraksiyon veriminin maksimum seviyede; sodyum ekstraksiyon
veriminin ise minimum diizeyde oldugu proses sartlarinin belirlenmesi amaciyla,
konvansiyonel deney tasarimi yontemlerinden farkli olarak istatistiksel deney tasarimi
kullanilmis ve deneyler yiiriitiilmiistiir. Istatistiksel planlama metotlar1 arasinda Yiizey
Tepki Yontemi (RSM), genellikle geleneksel yontemlerden daha az ¢alisma gerektiren
degisken tarama, model gelistirme ve optimizasyon amaciyla gerceklestirilmektedir
[Myers et al., 2016]. Proses yanitlarinin se¢imi, numerik degiskenlerin ve degisken

seviyelerinin belirlenmesi gibi planlanmanin ¢esitli sathalarinda kullanilmaktadir.
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3.4.2.1. Deneysel Planlama

RSM, deneysel model olusturmak amaciyla matematiksel ve istatistiksel
tekniklerin birlikte kullanildig1 bir yontemdir. Tepkiler yani sonuglar ile degiskenler
arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi i¢in her bir sonug, degisken sayisi ile
iligkilendirilmektedir. Cesitli istatistiksel planlar arasindan, karisik tip seviye
deneylere uygulanabilirligi nedeniyle ¢ok popiiler olan D-optimal plan se¢ilmistir. Bu
planda, bilgi matrisinin belirleyici degeri maksimize edilmis ve dngoriilen regresyon

katsayilarinin toplam varyansi en aza indirilmistir [Myers et al., 2016].

3.4.2.1.1. Proses Faktorleri ve Yanitlar

Katyonik konsantrasyonlarindaki farklilik sebebiyle, Kirka golet atiksuyu ve
zay1f ¢ozelti icin iki farkli deney plani kurgulanmistir. Her iki plan i¢in de dort farkl
niimerik faktor kullanilmistir. Bu faktorlerin minimum ve maksimum seviyeleri, 6n
deneyler ve literatiirden yararlanilarak belirlenmistir [Zhang et al., 2018], [Pranolo et
al., 2015], [Zhang et al., 2017], [Swain et al., 2015]. S6z konusu faktor seviyeleri KGS
i¢in Tablo 3.5 ve KZC igin Tablo 3.6 igerisinde verilmektedir.

Tablo 3.5: KGS ¢ozeltisinden lityum ve sodyum ekstraksiyonu amaciyla belirlenen
niimerik faktorler ve seviyeleri.

Faktor | Degisken Birim | Minimum | Maksimum
A pH - 9.60 13.0
B A/O - 1.00 11.5
C Mextral EOL | M 0.03 0.42
D Cyanex 923 | M 0.03 0.36

Tablo 3.6: KZC’den lityum ve sodyum ekstraksiyonu amaciyla belirlenen niimerik
faktorler ve seviyeleri.

Faktor | Degisken Birim | Minimum | Maksimum
A pH - 9.60 13.0
B A/O - 0.67 4.00
C Mextral EOL | M 0.03 0.42
D Cyanex 923 | M 0.03 0.36
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Her iki planda sadece B faktorii yani A/O seviyeleri degiskenlik gostermektedir.
Diger yandan, lityum ve sodyum ekstraksiyon verimleri proses yanitlar1 olarak

secilmistir.

3.4.2.1.2. Deney Plam1 ve Modelleme

Design-Expert 10.0 istatiksel modelleme programu ile ikinci mertebe terimleri,
ikili terim etkilesimleri (2FI) ve lineer terimleri i¢eren bir kuadratik polinom model
secilmistir [Myers et al., 2016]. Ardindan faktor sinir degerleri girilmis ve minimum
15 gerekli model noktast deneyi gerektigi belirtilmistir. Ayrica bu 15 deneye, uyumlu
olmayan noktalar1 kapsayan 8 deney, ilave model noktas1 olarak 4 deney ve ilave
merkez noktasi olarak 2 deney eklenerek toplam 29 deney igeren bir D-optimal deney

plani belirlenmis olup Tablo 3.7 igerisinde verilmektedir.
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Tablo 3.7: KGS ve KZC icin tasarlanan deneyler.

KGS KZC
Deney |[A |B [C |D Deney |[A  |B c |p
Birim - M - M
1 11.87 | 1.00 | 0.03 | 0.25 1 13.00 | 2.89 | 042 | 0.14
2 11.87 | 1.00 | 0.16 | 0.36 | 2 11.30 | 2.335 | 0.225 | 0.195
3 13.00 | 8.00 | 0.16 | 036 |3 9.600 | 0.67 | 0.29 | 0.25
4 11.30 | 6.25 | 0.225 | 0.195 | 4 13.00 | 0.67 | 0.16 | 0.14
5 11.87 | 450 | 042 | 036 |5 13.00 | 400 | 0.16 | 0.25
6 11.87 | 11.5 1 0.03 | 025 | 6 11.30 | 4.00 | 0.225 | 0.195
7 11.87 | 1.00 | 0.16 | 0.03 | 7 9.600 | 1.78 | 0.03 | 0.14
8 13.00 | 8.00 | 0.16 | 0.03 |8 11.30 | 2.335 | 0.225 | 0.36
9 9.600 | 8.00 | 0.03 | 025 |9 13.00 | 2.335 | 0.225 | 0.195
10 13.00 | 4.50 | 0.03 | 0.14 ] 10 10.74 1 2.89 | 0.03 | 0.03
11 9.600 | 11.5] 0.16 | 0.14 | 11 11.87 | 1.78 | 042 | 0.03
12 11.30 | 11.5 ] 0.225 | 0.195 | 12 11.87 | 4.00 | 0.03 | 0.14
13 10.74 | 1.00 | 0.42 | 0.25 13 11.87 | 0.67 | 042 | 0.25
14 11.30 | 6.25 ] 0.03 | 0.195 ] 14 11.30 | 2.335 | 0.03 | 0.195
15 13.00 | 6.25 | 0.225 | 0.195 | 15 11.30 | 2.335 | 0.225 | 0.03
16 9.600 | 4.50 | 0.29 | 0.03 16 13.00 | 2.89 | 0.16 | 0.03
17 1074 | 11.5]1 042 | 0.14 | 17 11.30 | 2.335 | 0.42 | 0.195
18 9.600 | 450 | 0.16 | 0.36 | 18 11.87 | 400 | 042 | 0.25
19 13.00 | 8.00 | 0.42 | 0.25 19 9.600 | 4.00 | 0.16 | 0.25
20 11.30 | 1.00 | 0.225 | 0.195 | 20 10.74 | 0.67 | 0.29 | 0.03
21 11.87 | 11.5 | 0.29 | 0.03 | 21 11.30 | 0.67 | 0.225 | 0.195
22 9.600 | 8.00 | 042 | 025 |22 9.600 | 2.89 | 042 | 0.14
23 9.600 | 1.00 | 0.16 | 0.14 | 23 9.600 | 1.78 | 0.16 | 0.36
24 11.87 | 450 | 042 | 0.03 | 24 11.87 | 2.89 | 0.03 | 0.36
25 10.74 | 450 | 0.03 | 0.03 | 25 11.30 | 2.335 | 0.225 | 0.195
26 10.74 | 11.5 | 0.29 | 0.36 | 26 10.74 | 2.89 | 042 | 0.36
27 11.30 | 6.25 | 042 | 0.195 | 27 10.74 | 400 | 0.29 | 0.03
28 13.00 | 1.00 | 0.29 | 0.14 | 28 11.87 | 0.67 | 0.03 | 0.25
29 11.30 | 6.25 | 0.225 | 0.195 | 29 13.00 | 1.78 ] 0.29 | 0.36
A:pH
B: A/O
C: Mextral EOL konsantrasyonu
D: Cyanex 923 konsantrasyonu

Plan kapsaminda belirlenen 29 farkli deney yiiriitiilmiis ve saptanan lityum ile
sodyum SSE verimleri, proses yanitlar1 olarak programa girilmistir. Yeterli sayida
deney iceren bu plan ile ayn1 zamanda bazi kiibik terimlerin etkilerinin belirlenmesi
de hedeflenmistir. En uygun model se¢imi, <0.05 mertebesinden daha diistik olasilik
degerlerinden (p-degeri) olusan model faktorleri disiiniilerek manuel olarak
gerceklestirilmistir. S6z konusu mertebeyi asan bazi p-degerli model bilesenleri, diger
bilesenlerin p-degerlerini daha olumsuz yonde etkilediginden modele en uygun
hiyerarside dahil edilmislerdir. En iyi regresyon degerleri, indirgenmis lineer, 2FI,
kuadratik ve kiibik modellerin belirlenmesi ile saptanmistir. Dahasi, diizeltilmis

(R?diiz.) ve tahmini (R?tahm.) belirleme Kkatsayilari model segimlerinde
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kullanilmigtir. Modelde anlamli terimlerin belirlenmesi amaciyla % 95 (p-degeri: 0.05)

giiven seviyesi ile varyans analizi (ANOVA) uygulanmastir.

3.4.3. Geleneksel Deney Tasarimi ile Ekstraksiyon Calismalari

Klasik deney tasarimu ile yiiriitiilen calismalarda oncelikle degisken parametre
belirlenmis ve diger parametreler sabit tutulmustur. Daha sonra sabit tutulan
parametreler sirayla degistirilerek nihai etkiler belirlenmistir. Bu ¢aligma 6zelinde,
istatistiksel modelleme optimizasyonu ile optimize edilen parametre degerlerinin
geleneksel deney tasarimi ile dogrulanmasi hedeflenmistir. Bu kapsamda, optimum
model parametreleri sirayla tek degisken olarak belirlenerek nihai sonuglar alinmistir.
Elde edilen sonuclar ile lityum ve sodyum ekstraksiyon verimleri, esktraksiyon

dagilim izotermleri, mekanizmalari ve selat-ligand sinerjik etkileri belirlenmistir.

3.4.3.1. Organometal Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Tez ¢aligmasinda, Lityum SSE stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla egim
analizi yontemi uygulanmistir. Ekstraksiyon denge sabiti esitliginin (Esitlik 2.27)
logaritmas1 alinarak elde edilen Esitlik 2.28’¢ gore egim analizi yapilmis ve
ekstraksiyon mekanizmasi belirlenmistir. Bu kapsamda, oncelikle pH’in bir
fonksiyonu olarak lityumun logaritmik dagilma oranina “logDi;” ait lineer
korelasyonu ¢ikarilmis ve dogru denkleminde saptanan egim degerinden; bir mol
lityum ekstraksiyonunda ka¢ mol proton (H") salindig1 teyit edilmistir. Bu yontem,
sirastyla logaritmik selat konsantrasyonu log[Mextral EOL] ve logaritmik ligand
konsantrasyonu log[Cyanex 923] ile logDi; arasindaki lineer korelasyon egimi
cikarilarak devam ettirilmis ve selat ile ligand stokiyometrileri belirlenmistir. Saptanan
organolityum ampirik formiillerinin ardindan reaksiyon dengesi “Keks” degeri her bir

optimum sistem 6zelinde hesaplanmistir.

3.4.3.2. Sinerjik Etkilerin Belirlenmesi

Sinerjik solvent ekstraksiyonu g¢alismalarinda sinerjizmi yaratan Mextral EOL

selat1 ve Cyanex 923 ligandinin bireysel ve sinerjik etkilerinin (SiE) saptanmasi, SSE
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calismalarin1 daha anlamli kilmaktadir. Bu hedefle, geleneksel deney tasarimi ile
optimize edilen her bir atiksu icin li¢ farkli optimizasyon alternatifi kosullarindaki
sinerjik etkiler belirlenmistir. SiE metodolojisi, s6z konusu kimyasallardan Once
ligandin sisteme katilmadig1 optimum sartlarda ekstraksiyon sonuglarinin alinmast;
sonraki asamada ise selatin katilmadigi sonuglarin not edilmesi ve aradaki oranin “kat”

cinsinden raporlanmasi seklinde yiiriitilmiistiir.

3.5. Lityum Geri-ekstraksiyonu

Organik sistemde kazanilan lityum iyonlarinin tekrar sulu faza alinmasi
amaciyla yiritiilen geri-ekstraksiyon c¢aligmalari, ekstraksiyon ¢aligmalarinda
kullanilan deneysel kurulum ile yiiriitiilmiistiir. Her bir atik su i¢in optimize edilmis
ekstraksiyon ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen metal yiiklii organik faz, A/O orani 1
olacak sekilde 6 dakika boyunca su ve farkli derisimlerde HCI asit ¢ozeltileri ile
styrilmigtir. HCI asit ¢ozeltileri, analitik safliktaki Sigma-Aldrich marka HCI asit
konsantresinden hazirlanmistir. Ek olarak, geri-ekstraksiyon dagilim izotermlerini
cikarabilmek i¢in her bir atiksu i¢in belirlenen tiger farkli optimum metal yiikli
organik sistem, farkl1 A/O oranlarinda sabit asit konsantrasyonlu ¢ozeltilerle muamele
edilmis ve sonuglar alimmistir. Elde edilen sonuglar ile lityum ve sodyum geri-

ekstraksiyon verimleri ve geri-esktraksiyon dagilim izotermleri belirlenmistir.

3.6. Lityum Tuzu Elde Etme Prosediiriu

Major olarak lityum, sodyum, potasyum ve kloriir iyonlarini igeren siyirma
¢Ozeltisi, ilk olarak 1siticili manyetik karistirici ile 90 °C sabit sicaklikta buharlastirma
islemine tabi tutulmustur. Belirli bir buharlasma derecesi sonrasinda ¢ozelti oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. Ardindan, artan lityum klortir konsantrasyonu ile
¢Oziiniirliigl diisen sodyum kloriir tuzlari, major olarak kristallenmis ve bu kristallerin
filtre edilip (20 um) yikanmas1 sonucu ilk tuz ¢okelleri elde edilmistir. Kalan ¢ozelti
ise tamamen buharlagtirilmak tizere 105 °C etiivde bekletilmistir. Cozeltiden suyun
uzaklagtirilmasi ile major olarak LiCl tuzu igeren kristaller son ¢okel olarak elde
edilmistir. Son olarak, s6z konusu iki tuz kristallerinin kimyasal kompozisyonu tekrar

sulu faza alinmalarinin ardindan ICP-OES cihazi ile belirlenmistir. Ek olarak tuzlarin,
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Rigaku D/MAX 2200V/PC marka X-ray difraksiyon (XRD) spektrometre ile oda
sicakliginda Cu-Ka radyasyonu ve 40 kilovolt isletme sartlarinda mineralojik
tanimlamalariin yani sira Philips XL 30 SFEG marka ve model taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile fiziksel tanimlamalar1 da gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Istatistiksel Deney Metodu Analizi ve Modellemesi

Bu boliim, ekstraksiyon regresyon modelleri ve istatistiksel degerlendirmeleri
icermektedir. Lityum ve sodyum ekstraksiyonu iki ana alt baglik altinda toplanmuistir.
Ancak oncelikle, olusturulan D-optimal deney plani ile yiiriitiilen lityum ve sodyum
ekstraksiyon verimleri sonuglarmi vermek gerekmektedir. Sonuglar Tablo 4.1

igerisinde sunulmaktadir.

Tablo 4.1: KGS ve KZC i¢in tasarlanan deneylerin sonuglari.

KGS KZC

Deney Li e‘ks.. Na §k§, paey Li e.ks.. Na §k§.

Verimi (%) | Verimi (%) Verimi (%) | Verimi (%)
1 81.08 2.95 1 86.79 5.99
2 98.63 3.59 2 73.38 3.29
3 69.67 2.75 3 55.08 0.51
4 46.31 1.85 4 96.05 10.5
5 96.89 2.95 5 63.62 4.44
6 19.21 1.75 6 64.53 3.21
7 58.44 1.67 7 21.29 0.14
8 20.52 1.79 8 76.19 4.27
9 14.25 0.74 9 93.62 7.52
10 48.81 3.24 10 17.09 1.25
11 20.09 1.58 11 49.88 4.03
12 2743 1.65 12 39.81 2.95
13 88.90 1.41 13 99.54 5.90
14 28.48 1.90 14 47.26 3.36
15 84.03 2.79 15 46.70 2.53
16 17.74 0.09 16 45.86 4.33
17 15.88 1.81 17 81.85 3.37
18 19.73 0.37 18 77.03 4.16
19 94.29 2.53 19 44.15 1.58
20 93.98 1.91 20 32.80 1.77
21 1.068 1.65 21 88.14 3.86
22 25.55 0.81 22 44.03 0.22
23 44.70 0.02 23 47.04 2.01
24 22.60 1.57 24 46.96 4.92
25 20.32 0.82 25 73.82 3.33
26 24.63 1.24 26 61.96 3.46
27 56.17 1.83 27 42.00 1.15
28 99.98 3.89 28 72.14 6.00
29 46.28 1.76 29 98.82 8.74
A: pH
B: A/O
C: Mextral EOL konsantrasyonu
D: Cyanex 923 konsantrasyonu
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4.1.1. Lityum Ekstraksiyonu

Calismalar sonucu elde edilen deneysel veriler, ilk olarak ileri ve geri eleme
regresyon teknikleri kullanilarak gesitli regresyon modelleri iiretmek amaciyla analiz
edilmistir. Daha sonra, modelleme sonuglari uyarinca R? diiz. ve R? tahm. degerleri de
g6z Oniinde bulundurularak en iyi modellerin se¢imi i¢in ¢aligmalar manuel olarak
ylritiilmistir. Lityum ekstraksiyonu i¢in se¢ilen modeller Tablo 4.2 igerisinde

karsilastirilmaktadir.

Tablo 4.2: Lityum ekstraksiyonu i¢in belirlenen aday modellerin karsilastirilmasi.

Model KGS KZC¢
NF | Faktorler R? diiz, | R*tahm, | NF | Faktérler R? diiz, | R? tahm,
Lineer 4 | ABCD 0.8006 | 0.7391 | 4 | A,B,C,D 0.7393 | 0.6704
A,B,C,D, A,B,C,D,
2F1 7 AB, AD, CD 0.8725 | 0.7874 6 AB, BD 0.7853 | 0.7219
A, B, C, D, AB, A, B, C, D, AB,
Kuadratik | 11 | AC, AD, CD, B?, 0.9596 | 0.9235 10 | AC,BD, A2, C?, 0.9790 | 0.9643
c2, D? D2
AD. CD, B4 G, D? A.B,C.D, AB,
Kiibik 14 ? o Ao 1 09877 | 0.9687 12 | AC,BD, A2, C?, 0.9863 | 0.9756
ACD, A°B, AC~, 2 2 2
2 D?, AD? BC
AD
NEF: Faktor sayist
2FI: ikili etkilesimler

Bu tabloya dayanarak, her iki atiksu i¢in en yiiksek belirleme katsayisina sahip
olan modeller indirgenmis kiibik modeller olup lityum ekstraksiyonu i¢in en uygun
modeller olarak secilmislerdir. S6z konusu modellerin KGS ve KZC i¢cin ANOVA
sonuglar1 sirasiyla Tablo 4.3 ve 4.4 icerisinde verilmektedir. Diger istatistiksel
gostergeler ise Tablo 4.5'te yer almaktadir. Lityum ekstraksiyonu i¢in belirlenen tiim
kiibik model bilesenlerini iceren indirgenmemis yani ham kiibik model ANOVA

sonugclari ise Ek B igerisinde sunulmaktadir.
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Tablo 4.3: KGS lityum ekstraksiyonu i¢in ylizey tepki metodu ile olusturulan
indirgenmis kiibik modelin ANOV A sonuglari.

o . -degeri
Kaynak SS DF | MS F degeri grobg> F Notlar
Model 28180.85 14 | 2012.92 161.09 <0.0001 | anlamli
A 243498 1 243498 194.87 <0.0001
B 8268.88 1 8268.88 661.76 <0.0001
C 1797.52 1 1797.52 143.86 <0.0001
D 3506.97 1 3506.97 280.66 <0.0001
AC 295.77 1 295.77 23.67 0.0003
AD 1018.08 1 1018.08 81.48 <0.0001
CD 507.79 1 507.79 40.64 <0.0001
B? 705.10 1 705.10 56.43 <0.0001
C? 227.71 1 227.71 18.22 0.0008
D? 1256.34 1 1256.34 100.54 <0.0001
ACD 76.12 1 76.12 6.09 0.0271
A’B 604.56 1 604.56 48.38 <0.0001
AC? 114.78 1 114.78 9.19 0.0090
AD? 113.23 1 113.23 9.06 0.0094
Artik 174.93 14 | 12.50
Uyumsuzluk 174.93 13 | 13.46 22055.54 | 0.0053 anlamli
Saf hata 6.101E-004 | 1 6.101E-004
Korelasyon toplami1 | 28355.78 28
SS: kareler toplami1
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama

Tablo 4.4: KZC lityum ekstraksiyonu i¢in yiizey tepki metodu ile olusturulan
indirgenmis kiibik modelin ANOVA sonuglari.

o . -degeri
Kaynak SS DF | MS F degeri grobg> F Notlar
Model 14721.15 | 12 | 1226.76 | 168.83 <0.0001 | anlaml
A 3064.32 1 3064.32 | 421.72 | <0.0001
B 708.68 1 708.68 | 97.53 <0.0001
C 2489.50 1 2489.50 | 342.61 <0.0001
D 2621.62 1 2621.62 | 360.80 | <0.0001
AB 598.99 1 598.99 | 82.44 <0.0001
AC 81.76 1 81.76 11.25 0.0040
BD 335.39 1 335.39 | 46.16 <0.0001
A? 134.35 1 134.35 18.49 0.0006
C? 731.27 1 731.27 100.64 | <0.0001
D? 1738.43 1 1738.43 | 239.25 <0.0001
AD? 24.53 1 24.53 3.38 0.0848
BC? 52.40 1 52.40 7.21 0.0163
Artik 116.26 16 | 7.27
Uyumsuzluk 116.16 15 | 7.74 81.39 0.0868 anlamsiz
Saf hata 0.095 1 0.095
Korelasyon toplam1 | 14837.41 | 28
SS: kareler toplam1
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama




Tablo 4.5: Lityum ekstraksiyonu i¢in belirlenmis indirgenmis kiibik modellerin diger
istatistiksel gostergeleri.

% CV_| PRESS R? AP BIC AlCc
KGS | 7.40 887.89 1 0.9938 | 37.965 | 184.92 | 201.34
KZC | 4.37 362.20 | 0.9922 | 47.352 | 166.34 | 172.83

CV  : Degisim katsayisi. ortalamanin yiizdesi olarak standart sapma
PRESS: Tahmini artik hatalarinin kareler toplami

AP : Uygun kesinlik

BIC : Bayesian bilgi kriteri

AlCc : Akeike bilgi kriteri

Deneysel ve model ile kodlanmis faktorler arasindaki lineer korelasyon, Esitlik

4.1 igerisindeki formiil kullanilarak belirlenmistir.

x = Z(X - Xort)
(Xmaks - Xmin)

4.1)

Burada x, —1 ve +1 arasindaki bagimsiz degiskenin kodlanmis degeridir. X,
bagimsiz degiskenin gergek degerini; Xor, X degerinin alt ve {ist limitinin ortalamasini
temsil etmektedir. Xmaks ve Xmin degerleri ise X degerinin sirasiyla en yiliksek ve en
diisiik degerleridir.

KGS ve KZC lityum ekstraksiyonu i¢in olusturulmus indirgenmis kiibik
modellerin kodlanmis ve deneysel faktorler agisindan nihai denklemleri sirasiyla
Esitlik 4.2.a, 4.2.b ve 4.3.a, 4.3.b igerisinde yer almaktadir.

Kodlanmis model faktorleri agisindan esitlikler

Liggseks.verimi = 50.01 + 30.55a — 32.75b + 11.41c + 17.30d + 7.51ac + 14.65ad + 10.68cd
+12.12b% — 6.63¢% — 15.21d? + 9.05acd + 18.44a%b — 8.20ac? — 8.50ad?

(4.2.2)

Likzceks. verimi = 75.38 + 21.79a — 10.56b + 13.49¢ + 14.83d — 10.99ab + 4.34ac — 9.93bd
—5.00a% — 11.27¢? — 17.47d? — 3.54ad? + 4.91bc?

(4.2.b)

seklinde saptanmis olup deneysel faktorler agisindan esitlikler

Liggseks. verimi = —25.6332 + 6.607554 — 4.96016B — 292.425C + 124.7331D + 30.97582AC
+9.691854D — 1761.31CD + 0.31062B% + 941.9779C% — 714.973D? (438.)
+ 187.722ACD — 0.031914%B — 97.4529AC? + 16.58127AD?

Ligzceks. verimi = —442.585 + 61.19454 + 39.50881B + 62.56529C + 414.6029D
—3.491824B + 12.37986AC — 33.1576BD — 1.9219542 — 342.554(2 (4.3.b)
— 561.389D% — 6.52906AD? + 19.26112BC?
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seklindedir. Modellerin giivenilirligini gosteren deneysel ve model tahmin verileri

arasindaki iligki Sekil 4.1 igerisinde verilmektedir.

%100
10 (b)

80 —

60 —

Model

40—

20

T I T T T T | I T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Deneysel Deneysel

%0

Sekil 4.1: a) KGS ve b) KZC’den lityum ekstraksiyonu i¢in saptanan deneysel ve
model tahmin degerleri arasindaki iligki.

Model faktorlerinin lityum ekstraksiyonu iizerindeki bireysel etkilerini
incelemek amaciyla, Esitlik 4.2.a ve 4.2.b’de belirtilen model tahmin faktor

katsayilarindan olusan Pareto satir grafigi cizilmistir. Bu grafik Sekil 4.2 {izerinde

goriilmektedir.

Model faktorleri

A ——|
30 20 -10 0 10 20 30
Katsayilar

Sekil 4.2: Model faktorlerinin lityum ekstraksiyonu iizerindeki etkilerini gosteren
Pareto grafigi.

Pareto grafiginden, olumlu anlamda en etkili model faktorii pH (A) olarak
goriilmektedir. Hidrojen iyonlarinin diger monovalent katyonlara gére daha diisiik

atom yarigapina ve daha yiiksek sarj yogunluguna sahip olmasi sebebiyle, SSE
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sistemlerinin sulu fazinda yiiksek hidrojen iyonu varlig1 (diisiik pH), sistemin lityum
ekstraksiyon verimini olumsuz etkilemektedir. Diger yandan, genellikle lineer, 2F1 ve
kuadratik terimlerde goriilen A/O (B) faktorii, olumsuz anlamda en etkili ana
faktordiir. Mextral EOL (C) selati ve Cyanex 923 (D) ligandimin ise lityum
ekstraksiyonunda olumlu anlamda yakin etkileri bulunmaktadir. Ancak bu olumlu etki
iki kimyasalin sinerjizminden kaynaklanmaktadir. S6z konusu iki kimyasalin C? ve D?
kuadratik etkileri ise negatiftir. C ve D’nin ikili etkilesiminde, KGS i¢in yaklasik 1.6
kat sinerjik etki yaratilmistir (Sekil 4.3).

Li kazanim verimi (%)
99.9

0.342
fa
=S
61 0.264
1.0 =8
E
A:pH11.12 ‘;é
B: A/O 1.0 é.) 0.186
&)

0.03 T | T l
0.03 0.096  0.162 0228 0294 036

D: Cyanex 923 (M)

Sekil 4.3: KGS lityum ekstraksiyonu C ve D ikili etkilesimi.

Zhang et al. benzer sinerjik etkiyi yaklasik 1.5 kat olarak bulmuslardir [Zhang et
al., 2018]. Bu calismada, belirli bir Cyanex 923 (D) konsantrasyonunun (0.2 — 0.3 M)
tizerine ¢ikildiginda lityum ekstraksiyon veriminde bir artig saglanamadig1 sonucuna
varilmigtir. Ayni ¢ikarimlar, Pranolo et al. ve Zhang et al. tarafindan sirasiyla 0.3 M
TOPO ve 0.27 M Cyanex 923 olarak tespit edilmistir [Pranolo et al., 2015], [Zhang et

al., 2018]. Ek olarak, C ve D nin bazi kiibik etkilesimlerinde olumlu ve olumsuz etkiler

goriilmektedir.
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4.1.2. Sodyum Ekstraksiyonu

Sodyum

ekstraksiyonu

kiyaslanmaktadir.

igin

secilen modeller

Tablo

4.6 igerisinde

Tablo 4.6: Sodyum ekstraksiyonu i¢in belirlenen aday modellerin kiyaslanmasi.

Model KGS Kz¢
NF | Faktorler R? diiz, | R?tahm, | NF | Faktorler R? diiz, | R? tahm,
Lineer 3 A,B,D 0.7167 | 0.6263 3 A,B,D 0.8502 | 0.7945
2FI 6 g]’)B’ D, AB, AD, 0.9745 | 0.9556 4 A,B,D, AB 0.9554 | 0.9303
Kuadratik | 7 gbBb?’ AB, AD, 0.9803 | 0.9655 5 A,B,D, AB, A? 0.9649 | 0.9379
A, B. D, AB, AD,
Kiibik 10 | BD, D? A’B, AB?, 0.9926 | 0.9822 8 A; B’ZD’ éB’ BDZ’ 0.9968 | 0.9929
D A2, D2, A’B, AD

NF: Faktor sayist

2FI: ikili etkilesimler

Indirgenmis kiibik model, lityum ekstraksiyon model seciminde belirtilen ayni

nedenlerden dolay1 sodyum ekstraksiyonu i¢in de secilmistir. KGS ve KZC sodyum

ekstraksiyonu ANOVA sonuglar sirasiyla Tablo 4.7 ve 4.8'de verilmektedir. Ayrica,

sodyum ekstraksiyonu i¢in belirlenen tim kiibik model bilesenlerini igeren

indirgenmemis yani ham kiibik model ANOVA sonucglar1 Ek B igerisinde yer

almaktadir.

Tablo 4.7: KGS sodyum ekstraksiyonu i¢in yiizey tepki metodu ile olusturulan
indirgenmis kiibik modelin ANOVA sonuglari.

. . | p-degeri
Kaynak SS DF | MS F degeri Il;robg> F Notlar
Model 26.43 10 | 2.64 374.05 | <0.0001 | anlaml
A 4.26 1 4.26 602.61 <0.0001
B 0.061 1 0.061 8.58 0.0090
D 1.24 1 1.24 175.31 <0.0001
AB 4.40 1 4.40 623.17 | <0.0001
AD 0.67 1 0.67 94.98 <0.0001
BD 1.41 1 1.41 199.55 | <0.0001
D? 0.083 1 0.083 11.79 0.0030
A’B 0.26 1 0.26 37.34 <0.0001
AB? 0.015 1 0.015 2.11 0.1637
AD? 0.023 1 0.023 3.25 0.0882
Artik 0.13 18 | 7.067E-003
Uyumsuzluk 0.12 17 | 7.203E-003 | 1.51 0.5726 anlamsiz
Saf hata 4.763E-003 | 1 4.763E-003
Korelasyon toplami | 26.56 28
SS: kareler toplam
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama
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Tablo 4.8: KZC sodyum ekstraksiyonu i¢in yiizey tepki metodu ile olusturulan
indirgenmis kiibik modelin ANOV A sonuglari.

Kaynak SS DF | MS F degeri g;izgirlli Notlar
Model 165.35 9 18.37 970.79 <0.0001 | anlamli
A 79.18 1 79.18 4184.03 | <0.0001

B 0.91 1 0.91 48.16 <(0.0001

D 11.49 1 11.49 607.27 <0.0001

AB 18.14 1 18.14 958.61 <0.0001

BD 0.62 1 0.62 32.51 <0.0001

A? 2.10 1 2.10 110.79 <0.0001

D? 0.061 1 0.061 3.21 0.0890

A’B 2.95 1 2.95 155.83 <0.0001

AD? 1.03 1 1.03 54.65 <0.0001

Artik 0.36 19 1 0.019

Uyumsuzluk 0.36 18 | 0.020 21.50 0.1683 anlamsiz
Saf hata 9.266E-004 | 1 9.266E-004

Korelasyon toplami1 | 165.71 28

SS: kareler toplami

DF: serbestlik derecesi

MS: kareli ortalama

Diger istatistiksel gostergeler ise Tablo 4.9'da yer almaktadir.

Tablo 4.9: Sodyum ekstraksiyonu icin belirlenmis indirgenmis kiibik modellerin
diger istatistiksel gostergeleri.

% CV_| PRESS R? AP BIC AICc
KGS | 460 |0.470 | 0.9952 | 77.185 | -38.11 | -37.62
KZC | 3.66 1.180 ] 0.9978 | 128.47 | -11.34 | -12.79

CV  : Degisim katsayisi. ortalamanin yiizdesi olarak standart sapma
PRESS: Tahmini artik hatalarinin kareler toplami

AP : Uygun kesinlik

BIC : Bayesian bilgi kriteri

AlCc : Akeike bilgi kriteri

Ayrica, model ile kodlanmig ve deneysel faktorler agisindan nihai denklemler
Esitlik 4.4.a, 4.4.b ve 4.5.a, 4.5.b icerisinde sunulmaktadir.

Kodlanmis model faktorleri agisindan esitlikler

Naggseks. verimi = 9.03 + 5.51a — 0.44b + 1.63d — 5.51ab + 1.81ad — 2.64bd — 0.63d°

44.a
—2.01a?b — 0.49ab? + 0.55ad? ( )

Nagceks. verimi = 8.56 + 8.70a — 0.94b + 2.46d — 4.65ab + 1.07bd + 1.51a? — 0.26d? (4 4 b)

— 2.83a%b — 1.80ad?

seklinde tespit edilmis olup deneysel faktdrler agisindan esitlikler
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Naggseks.verimi = —59.54431 + 5.65527A + 3.21353B — 30.23904D + 0.047922AB
+ 6.00160AD — 2.76368BD — 29.59190D% — 0.027491A%B + 9.06312E (453.)
— 004AB? + 0.181354D?

Nagceks. verimi = 143.61109 — 32.742914 — 59.68167B + 10.77305D + 11.95542AB (4 5 b)

+ 4.16645BD + 1.8387142 + 47.56887D% — 0.60121A4%B — 5.41571AD*?

seklindedir. Modellerin giivenilirligini gosteren deneysel ve model tahmin sonuglari

arasindaki iliski Sekil 4.4 icerisinde verilmektedir.
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Sekil 4.4: a) KGS ve b) KZC’den sodyum ekstraksiyonu i¢in saptanan deneysel ve
model tahmin sonuclar1 arasindaki iliski.

Model faktorlerinin sodyum ekstraksiyonu iizerindeki bireysel etkilerini
incelemek amaciyla, Esitlik 4.4.a ve 4.4.b’de belirtilen model tahmin faktor
katsayilarindan olusan Pareto satir grafigi cizilmistir. Bu grafik Sekil 4.5 tizerinde

goriilmektedir.

B KzC [CIKGS

AD2
AB2

D2
A2
BD
AD

Model faktorleri

AB

2 1 0 i > 3 4
Katsayilar

Sekil 4.5: Model faktorlerinin sodyum ekstraksiyonu iizerindeki etkilerini gosteren
Pareto grafigi.
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Pareto grafigine gore, sodyum ekstraksiyonu i¢in en etkili pozitif faktor pH

(A)'dir. Bu deger arttik¢a, sodyum verimi eksponansiyel olarak yiikselmektedir (Sekil
4.6)

64 B:A/O1.0
D: Cyanex 923 0.2 M

Na kazanim verimi (%)
w
|

T
9.6 10.45 113 12.15 13.0

pH

Sekil 4.6: A/O:1 ve 0.2 M Cyanex 923 sartlarinda Na kazanim veriminin pH ile
eksponansiyel degisimi.

Diger yandan, A/O (B) faktorii arttikca, sodyum ekstraksiyon verimi lineere
yakin olarak azalmaktadir (Sekil 4.7).

6— A:pH12.0
D: Cyanex 923 0.2 M

Na kazanim verimi (%)
w
1

A/O

Sekil 4.7: pH:12 ve 0.2 M Cyanex 923 sartlarinda Na kazanim veriminin A/O ile
lineere yakin degisimi.
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A ve B faktorlerinin ikili ve kiibik etkilesim terimleri bulunmasina ragmen
kuadratik terimleri yoktur. Ikili etkilesimler arasinda, AB etkilesimi en olumsuz etkiyi
gostermektedir. A ve B faktorlerinin kiibik etkilesimleri de (A”B) negatif etki
yaratmaktadir. Ayrica, genel olarak kiibik terimlerin katsayilar1 nispeten daha
diistiktiir.

Modelleme sonucunda, Mextral EOL (C) selatinin sodyum ekstraksiyonunda
etkisinin oldukga zayif oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, bu faktoriin herhangi bir
proses mertebesinde terimi bulunmamaktadir. Benzer sekilde, Pranolo et al. tarafindan
sadece Mextral EOL muadili olan LIX 54 ile yiiriitiilen tekil solvent ekstraksiyonu
sisteminde, organik fazda sodyum tespit edilmemistir [Pranolo et al., 2015]. Diger
yandan, pozitif anlamda en etkili faktor olan pH (A)’1, Cyanex 923 konsantrasyonu
(D) faktorii izlemektedir. Bu faktériin tiim proses mertebelerinde terimleri (D, AD,
BD, D?, AD?) bulunmaktadir. D faktoriiniin kuadratik ve kiibik terimlerinin olumsuz
etkileri varken; lineer teriminin olumlu etkisi bulunmaktadir. C ve D, lityum
ekstraksiyonunda 1.6 kat sinerjik etki gosterse de; C faktoriiniin sodyum ekstraksiyon
verimine ¢ok az katkis1 olmasi sebebiyle boyle bir etki sodyum ekstraksiyonunda
goriilmemektedir. Bu sonug, lityum ile sodyum iyonlar1 ayirma faktorii degerlerini de
olumlu yonde etkileyerek ylikseltmektedir.

Sonug olarak, proses faktorleri, lityum ve sodyum ekstraksiyon verimlerini
etkilesimli olarak etkilemektedir. Dolayisiyla, en uygun pH ve A/O sartlarinda,
minimum diizeyde organik solvent ve ekstraktanlar kullanarak, sodyum verimini en
aza indirmek; lityum verimini ise maksimum diizeye ¢ikarmak hedeflenmektedir. Bu
dogrultuda, s6z konusu proses faktorlerinin optimize edilmesi gerekmektedir.

Optimizasyon c¢aligmalar1 bir sonraki baslik altinda sunulmaktadir.
4.1.3. Model Optimizasyonu ve Dogrulamasi

Design Expert istatistik programi1 kullanilarak, sinirlandirilmis ve ¢ok amagli bir
optimizasyon calismasi ylriitiilmiistiir. Bu ¢alismada, her bir atiksu icin ii¢ farkl

optimizasyon stratejisi (O1, O2 ve O3) belirlenmis olup KGS optimizasyonu Tablo

4.10 ve KZC optimizasyonu ise Tablo 4.11 igerisinde sunulmaktadir.
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Tablo 4.10: KGS i¢in olusturulan ti¢ farkli optimizasyon taslaginin sinir degerleri.

Ol 02 03
Faktor Sinirlar Smuirlar Smirlar
A (pH) > 19.60 < |13.0 > 19.60
B (A/O) i-r | 1.00 | 11.5 | i-r | 1.00 | 11.5 | > | 2.00
C (Mextral EOL kons.) | i-r | 0.03 | 0.42 | < | 0.42 i-r | 0.03 | 0.42
D (Cyanex 923 kons.) | i-r | 0.03 | 0.36 | < | 0.36 i-r | 0.03 | 0.36
i-r: araliginda

Tablo 4.11: KZC i¢in olusturulan {i¢ farkli optimizasyon taslaginin sinir degerleri.

(0] 02 03
Faktor Sinirlar Smirlar | Sirlar
A (pH) < [ 13.0 <|13.0]>]9.6
B (A/O) = | 4.00 =1 1.00 | > | 0.67
C (Mextral EOL kons.) | i-r | 0.03 | 042 | < | 036 | < | 0.42
D (Cyanex 923 kons.) | i-r [ 0.03 | 0.36 | < | 0.36 | < | 0.36
i-r: araliginda

Optimizasyonda lityum ekstraksiyon veriminin maksimum; sodyum
esktraksiyon veriminin ise minimum diizeye indirilmesi birincil hedef olarak
belirlenmis ve optimizasyon alternatifleri bu strateji diisiiniilerek olusturulmustur.
Ayrica, her bir optimizasyon alternatifinde D-optimal planinin faktor araliklarina sadik
kalimmistir. Baz1 smir degerleri, kimyasal maliyetlerini azaltmak ve ayni anda
maksimum lityum ekstraksiyon verimi elde etmek amaciyla belirlenmistir.
Optimizasyonda, lityum ekstraksiyon verimi minimum % 90 ve maksimum sodyum
verimi ise % 4.80 mertebelerinde sinirlandirilmistir. Ancak, model tarafindan KZC
icin A/O oranm1 4 olan 1.alternatifte, % 90 iizeri lityum ekstraksiyon verimi model
tarafindan tahmin edilemedigi i¢in s6z konusu alternatif 6zelinde asgari verim % 80
olarak belirlenmistir. Ayrica, optimizasyon sonucu tahmin edilen optimum kosullarin
dogrulugunu kontrol etmek amaciyla her bir alternatif icin dogrulama deneyleri
yuritilmustir. Her iki atiksuya ait optimizasyon alternatifleri i¢in model ve

dogrulanan sonuglar Tablo 4.12 icerisinde verilmektedir.
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Tablo 4.12: KGS ve KZC ekstraksiyonu tahmini ve dogrulanmis sonuglari.

Tahmini | DD Li | Tahmini | DD Na DD Rafine | Organik faz
A B C D Liekst. | ekst. Naekst. | ekst. Li metal kons.
L - . C AF -
verimi verimi | verimi verimi kons. Li Na
Birim - - M % ) gLi/L gLi/L | gNa/L
Ol | 12.80 | 11.5 | 0.420 | 0.332 | 99.90 92.23 1.40 1.52 771.9 | 0.008 1.213 | 1.075
KGS | 02 | 11.12 | 1.00 | 0.297 | 0.199 | 95.02 94.04 1.69 2.52 610.8 | 0.007 0.107 | 0.153
O3 | 11.13 | 2.26 | 0.420 | 0.272 | 92.31 91.64 1.98 1.74 620.1 | 0.010 0.237 | 0.240
O1 | 12.67 | 4.00 | 0.420 | 0.206 | 81.13 92.82 4.10 1.24 1030 | 0.018 0.933 | 0.430
KzZC | 02 | 11.47 | 1.00 | 0.297 | 0.273 | 96.69 96.06 4.49 5.09 515.8 | 0.009 0.242 | 0.392
O3 | 11.62 | 1.77 | 0.314 | 0.247 | 91.36 94.85 4.61 1.39 1310 | 0.013 0.422 | 0.214
A: pH
B: A/O
C: Mextral EOL kons.
D: Cyanex 923 kons.
DD: dogrulama deneyi

02 ve O3 sistemleri icin elde edilen deneysel ve model tahmini lityum
ekstraksiyon verimlerinde % 0.63 — % 3.49 araliginda farklar bulunmakta olup kabul
edilebilir diizeydedir. Ancak, O1 sistemlerinde KGS i¢in % 7.67 ve KZC icin % 11.69
olmak {izere daha yiiksek verim farklari bulunmaktadir. Dolayisiyla, lityum ve sodyum
ekstraksiyonu i¢in olusturulan bu modeller, 11.0 — 11.7 pH araliginda deneysel verilere
daha yakin sonuglar tahmin edebilmektedir. Ancak, pH ve A/O degerleri yiikseldikce
model glivenilirligi azalmaktadir.

Belirlenen optimum kosullarda, her bir atiksu i¢in pH degerleri 1. Optimizasyon
alternatifleri (O1)’nde 11.1 — 11.7 araliginda belirlenmistir. Diger yandan, Mextral
EOL (C) ve Cyanex 923 (D) konsantrasyonlar1 sirastyla 0.3 — 0.42 ve 0.2 — 0.34
araliklarinda optimize edilmistir. Literatirde de bu aralikta benzer sonuglar
raporlanmistir [Pranolo et al., 2015], [Swain, 2016], [Zhang et al., 2017], [Zhang et
al., 2018]. KGS ve KZC i¢in A/O'nun azami diizeye getirildigi ilk alternatiflerde, pH
degerleri sirasiyla 12.80 ve 12.67 olarak belirlenmistir. Ayrica, A/O oranmi 1 olan 2.
alternatiflerde pH degerleri KGS ve KZC i¢in sirasiyla 11.12 ve 11.47 olarak model
tarafindan tahmin edilmistir.

Optimizasyon sonuglarina gore, tahmin edilen en yiiksek lityum ekstraksiyon
verimi, her iki atiksu i¢in de O1 alternatiflerine aittir. Bu arada, dogrulanmis sonuglar
15181nda, ¢alismanin temel amaci olan azami diizeyde lityum ekstraksiyon ve asgari
diizeyde sodyum ekstraksiyon verimleri, optimum olarak KGS O1 ve KZC O3
alternatiflerinde saglanmaktadir. Bu optimizasyon stratejileri, sirastyla 771.9 ve 1310
AF degerlerine sahip olup en iyi optimum secenekler olarak saptanmistir. Diger

yandan, en yiiksek deneysel lityum ekstraksiyon verimi, KGS ve KZC i¢in O2
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secenekleri olurken; en diisiik sodyum verimleri her iki atiksu i¢in O1 olarak
bulunmustur.

Bazi optimizasyon se¢eneklerinde belirlenen 515.8 ile 771.9 arasindaki gorece
diisiik deneysel ayirma faktorleri, sodyum ekstraksiyonu {izerinde pozitif bir etkiye
sahip olan Cyanex 923'lin asir1 kullanimi ya da atiksu ¢ozeltilerinde sodyum iyonlari
tizerinde kalabalik bir etki yaratamayan gorece diisiik lityum iyonlar1 konsantrasyonu
nedenleri ile olusmaktadir. Benzer ¢caligmalarda, iyonlarin kalabalik etkileri ve Cyanex
923 varliginin sodyum iizerindeki olumlu etkisi bildirilmistir [Pranolo et al., 2015],
[Zhang et al., 2018]. Diger yandan, en yiiksek AF degerleri KGS O1, KZC O1 ve KZC
O3 alternatiflerinde saptanmistir. Bu duruma, gorece daha yiliksek pH mertebesinin
yani sira; sodyuma nazaran daha yiiksek sarj yogunlugu ve baglanma kapasitesine
sahip lityum iyonlarinin bollugu (goérece yiiksek A/O) ve gereginden fazla
kullanilmayan selat ve ligand miktarinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. S6z konusu
kalabalik etkisi, KGS’na gore daha yiiksek lityum konsantrasyonu igeren KZC’nin AF
degerlerinin, genel olarak KGS AF degerlerinin {izerinde olmasi ile de
aciklanabilmektedir. Literatiirde yer alan benzer c¢alismalara kiyasla, KZC ve
KGS'deki nispeten diisiik lityum icerigine ragmen, KZC i¢cin AF degeri “1310”
degerine kadar yiikselmektedir. Oda sicakliginda elde edilen bu AF skoru, diger benzer
organik sistem segici lityum ekstraksiyon sonuglarina gére daha yiiksektir. Ornegin,
bu calismada pH 11.62°de elde edilen “1310” AF degeri, aym1 pH mertebesinde
Ishimori ve Imura tarafindan yiiriitilen HTTA/PHEN ve HTTA/TOPO sistemlerinde
strastyla “1150” ve “630” olarak bulunmustur [Ishimori ve Imura, 2002]. Ek olarak,
s0z konusu AF degeri, Pranolo et al. tarafindan oda sicakliginda pH 11.2'de LIX
54/Cyanex 923 sistemi ile elde edilen “1213” AF degerinden de daha yiiksektir
[Pranolo et al., 2015]. Ayrica, A/O orani arttik¢a, organik ve sulu faz arasinda daha
fazla yogunluk ve viskozite farklar1 olusmasi nedeniyle, faz ayrilmalarinin daha hizli
oldugu deneysel calismalar esnasinda gozlenmistir.

Her bir atiksu icin belirlenen {i¢ fakli optimizasyon alternatifine ait anlamli
yiizey tepki grafikleri Sekil 4.8 ve 4.9 icerisinde yer almaktadir. Sekil 4.8, Mextral
EOL (C) ve Cyanex 923 (D) arasindaki etkilesimin KGS lityum ekstraksiyon verimi
tizerindeki etkisini ve pH (A) ile A/O (B) arasindaki etkilesimin KGS sodyum

ekstraksiyonu tizerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.8: Mextral EOL ve Cyanex 923 konsantrasyonlar1 arasindaki etkilesimin
lityum ekstraksiyonu tizerindeki etkisini (list siradaki O1-O3) ve pH ile A/O
arasindaki etkilesimin sodyum ekstraksiyonu lizerindeki etkisini (alt siradaki O1-O3)
gosteren KGS ylizey tepki grafigi.

Sekil 4.8'in st sirasinda goriildiigli gibi, Cyanex 923 ve Mextral EOL
konsantrasyonlari, optimum lityum ekstraksiyon verimi igin orta seviyede
tutulmalidir. Bu ekstraktanlar minimum seviyede optimize edildiginde sistemin
isletme maliyeti de azalmaktadir. Alt siradaki grafiklerden ise pH faktoriiniin sodyum
ekstraksiyonu iizerinde pozitif etkili; A/O faktoriiniin ise negatif etkili oldugu
goriilmektedir.

Sekil 4.9 ise, Mextral EOL (C) ve pH (A) arasindaki etkilesimin KZC lityum
ekstraksiyon verimi tizerindeki etkisini ve pH (A) ile A/O (B) arasindaki etkilesimin
KZC sodyum ekstraksiyonu {izerindeki etkisini gostermektedir. Yiizey tepki

grafiklerinde etkisi incelenmeyen diger faktorler, optimum degerlerinde sabit

tutulmustur.
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Sekil 4.9: Mextral EOL ve pH arasindaki etkilesimin lityum ekstraksiyonu
tizerindeki etkisini (iist siradaki O1-O3) ve pH ile A/O arasindaki etkilesimin
sodyum ekstraksiyonu iizerindeki etkisini (alt siradaki O1-O3) gosteren KZC ylizey
tepki grafigi.

KZC lityum ekstraksiyonu 2. ve 3. optimizasyon alternatifleri 6zelinde, orta
diizeyde pH ve Mextral EOL dozu ile verimin % 90 mertebesinin iizerine ¢iktig1 Sekil
4.9’un st sirasinda goriilmektedir. Diger yandan, sodyum ekstraksiyonu 6zelinde
KGS’na benzer bir durum bulunmaktadir. Her ne kadar, yiiksek pH seviyesinde
calismak lityum ekstraksiyon verimlerini arttirsa da, bu durum daha yiiksek miktarda
pH ayarlayici gerektirmektedir. Bu nedenle, isletme ekonomisi ve daha temiz ¢evre

acisindan minimum diizeyde pH ve ekstraktan konsantrasyonlar1 igeren sistemler

sec¢ilmelidir.
4.2. Geleneksel Deney Tasarimi Bulgulari

Model optimizasyonu sonucu elde edilen veriler 1s181inda, model sonuglarini
dogrulamak amaci ile geleneksel deney tasarimi ile ¢alismalar yiiriitiilmiis ve sonuglar
almmigtir. Bu kapsamda, oOncelikle degisken parametreler belirlenmis ve diger
parametreler sabit tutulmustur. Daha sonra sabit tutulan parametreler sirayla
degistirilerek nihai etkiler belirlenmistir. Ekstraksiyondaki her bir faktoriin etkisi alt

basliklar i¢erisinde incelenmektedir.
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4.2.1. Etkin Minimum Ligand Dozu Belirleme

Etkin ve asgari diizeyde ligand yani Cyanex 923 dozu (LC) belirlemek amaciyla,

model optimizasyonu sonucunda belirlenen pH ve A/O parametre degerlerinin yani

sira; selat yani Mextral EOL dozu (CC) degerleri sabit birakilarak caligmalar

yiriitiilmistir. KGS ve KZC icin s6z konusu sabit parametre degerleri Tablo 4.13

icerisinde yer almaktadir.

Tablo 4.13: KGS ve KZC i¢in optimum LC belirlemek amaciyla sabitlenen
parametre degerleri.

Modelden saptanan *Geleneksel
sabitler deney tasarimi sabiti

O | AO pH CcC
Birim | - - - M

1 | 11.5 | 12.80 0.50
KGS | 2 | 1.00 | 11.12 0.40

3 1226 | 11.13 0.40

1 | 400 | 12.67 0.50
KzC | 2 | 1.00 | 11.47 0.40

3 1177 | 11.62 0.40
O: optimizasyon
* : kabul edilen

Tablo 4.13’deki degerler sabit birakilarak KGS ve KZC icin yiiriitiilen

calismalarda, LC degerinin bir fonksiyonu olarak lityum ve sodyum ekstraksiyon

verimleri degisimi grafikleri optimizasyon alternatifleri sirasina gore Sekil 4.10, 4.11

ve 4.12 igerisinde sunulmaktadir.
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Sekil 4.10: a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve CC (0.5 M) sabit birakilarak elde

edilen LC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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Sekil 4.11: a) KGS ve b) KZC i¢in O2 sabitleri ve CC (0.4 M) sabit birakilarak elde
edilen LC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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Sekil 4.12: a) KGS ve b) KZC i¢in O3 sabitleri ve CC (0.4 M) sabit birakilarak elde
edilen LC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.

Mavi kesikli ¢izgi ile belirtilen optimum LC degerlerinin saptanmasinda asil rol
AF degerlerine bagli p[LC] (-log[LC]) degisim grafikleridir. Bu grafikler de, Sekil

4.13, 4.14 ve 4.15 igerisinde optimizasyon alternatifleri sirasina gore yer almaktadir.
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Sekil 4.13: a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve CC (0.5 M) sabit birakilarak elde
edilen logaritmik LC’na baglh AF degisim grafikleri.

a b
1400 (@) 1400 (b)
1276304 .
12001 1200 _— N
1000 P 1013.5 10004 1 \
—" P 3

AF

800 \ . 8001 "
| . <
600 | 2N 600+ i
400 3 \ 400- 3 .

- L
200 , : ; , : 2004— ; : : —
03 06 09 12 15 18 03 06 09 12 15 18
p[LC] p[LC]

Sekil 4.14: a) KGS ve b) KZC i¢in O2 sabitleri ve CC (0.4 M) sabit birakilarak elde
edilen logaritmik LC’na bagl AF degisim grafikleri.
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Sekil 4.15: a) KGS ve b) KZC i¢in O3 sabitleri ve CC (0.4 M) sabit birakilarak elde
edilen logaritmik LC’na bagl AF degisim grafikleri.
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Calisma sonucunda, model ile belirlenen optimizasyon segenekleri sabitleri ve
CC sabit tutularak gerceklestirilen deneyler neticesinde saptanan optimum LC ve AF

degerleri Tablo 4.14 igerisinde verilmektedir.

Tablo 4.14: KGS ve KZC i¢in belirlenen optimum LC degerleri.

Modeldeq saptanan | *Geleneksel de_gey Sonuglar
sabitler tasarimi sabiti
Optimum Li Na AF

0| a0 pH ce pLC eks. | eks. Dui Dra (DLi/Dna)
Birim | - - - M M % -

1 | 115 12.80 0.50 0.30 9449 | 147 | 1973 | 0.17 1144.6
KGS | 2 | 1.00 | 11.12 0.40 0.13 95.27 | 1.95 | 20.18 | 0.02 1013.5

3] 226 11.13 0.40 0.30 91.18 | 1.79 | 23.36 | 0.04 567.0

1 | 400 | 1267 0.50 0.20 94.47 | 1.21 | 68.34 | 0.04 1394.0
KzZC | 2 | 1.00 | 11.47 0.40 0.13 95.34 | 1.57 | 20.48 | 0.01 1276.3

31177 | 11.62 0.40 0.25 9542 | 141 ] 36.92 | 0.02 1455.9

Diger faktor etkilerinin belirlenmesi calismalarinda, geleneksel tasarim
deneyleri ile belirlenen optimum Cyanex 923 konsantrasyonlar: ile deneyler

yuritilmustir.

4.2.2. Etkin Minimum Selat Dozu Belirleme

Bir sonraki agsama olarak, optimize edilen LC degerleri sabit tutularak selat yani
Mextral EOL konsantrasyonu (CC) degisiminin metal ekstraksiyon verimleri lizerine
etkisi incelenmistir. Bu agamada sabit birakilan faktorler ve degerleri Tablo 4.15°te

verilmektedir.

Tablo 4.15: KGS ve KZC icin optimum CC belirlemek amaciyla sabitlenen
parametre degerleri.

Modelden saptanan | Geleneksel deney
sabitler tasarimi sabiti

O | AO pH optimum LC
Birim | - - - M

1 | 11.5 | 12.80 0.30
KGS | 2 | 1.00 | 11.12 0.13

3 1226 | 11.13 0.30

1 | 4.00 | 12.67 0.20
KzC | 2 | 1.00 | 11.47 0.13

3 1177 | 11.62 0.25
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S6z konusu sartlar altinda Mextral EOL konsantrasyonuna (CC) bagli metal

ekstraksiyon verimleri degisimi Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’te optimizasyon alternatifleri

sirasina gore verilmektedir.
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Sekil 4.16: a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve LC (sirastyla 0.3 M ve 0.2 M)
sabit birakilarak elde edilen CC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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Sekil 4.17: a) KGS ve b) KZC igin O2 sabitleri ve LC sabit (0.13 M) birakilarak elde
edilen CC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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Sekil 4.18: a) KGS ve b) KZC i¢in O3 sabitleri ve LC (sirastyla 0.3 M ve 0.25 M)
sabit birakilarak elde edilen CC’na bagli metal ekstraksiyon verimleri degisimi.

Mavi kesikli ¢izgilerle belirtilen optimum CC degerleri, AF’ne karsilik p[CC] (-
log[CC]) grafiginden de dogrulanmaktadir. S6z konusu grafikler de, Sekil 4.19, 4.20

ve 4.21 lizerinde optimizasyon secenekleri sirasina gore goriilmektedir.
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Sekil 4.19: a) KGS ve b) KZC i¢in O1 sabitleri ve LC (sirastyla 0.3 M ve 0.2 M)
sabit birakilarak elde edilen logaritmik CC’na bagli AF degisim grafikleri.
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Sekil 4.20: a) KGS ve b) KZC i¢in O2 sabitleri ve LC (0.13 M) sabit birakilarak elde
edilen logaritmik CC’na bagh AF degisim grafikleri.
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Sekil 4.21: a) KGS ve b) KZC i¢in O3 sabitleri ve LC (sirastyla 0.3 M ve 0.25 M)
sabit birakilarak elde edilen logaritmik CC’na bagli AF degisim grafikleri.

Calismalar sonucunda, model ile belirlenen optimizasyon segenekleri sabitleri

ve geleneksel deney tasarimu ile belirlenen LC degerleri sabit tutularak gergeklestirilen

deneyler neticesinde tespit edilen optimum CC ve AF degerleri Tablo 4.16 igerisinde

verilmektedir.
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Tablo 4.16: KGS ve KZC i¢in belirlenen optimum CC degerleri.

Modeldep saptanan | Geleneksel dep_ey Sonuglar
sabitler tasarimi sabiti
Optimum Optimum Li Na AF

0| A0 pH PLe Pee eks. | eks. | P4 | PN | DDy
Birim | - - - M M % -

1| 115 12.80 0.30 0.50 9449 | 147 | 1973 | 0.17 1144.6
KGS | 2 | 1.00 11.12 0.13 0.18 93.09 | 1.36 | 1348 | 0.01 976.3

3| 226 11.13 0.30 0.50 92.88 | 1.82 | 29.46 | 0.04 702.6

1 | 4.00 12.67 0.20 0.50 9447 | 1.21 | 68.34 | 0.04 1394.0
Kz¢C | 2 | 1.00 11.47 0.13 0.20 93.71 | 1.19 | 1491 | 0.01 1228.4

31177 11.62 0.25 0.34 95.06 | 1.40 | 34.11 | 0.02 1354.1

[lk olarak, varsayilan selat konsantrasyonu degerleri sabit kabul edilerek ligand
optimizasyonu ile baslayan caligmalar; daha sonra optimize edilen ligand
konsantrasyonlar1 sabit tutularak selat dozu optimum degerlerinin bulunmas ile

devam etmistir. Iki calisma arasindaki sonuc¢ farklari Tablo 4.17 icerisinde

sunulmaktadir.
Tablo 4.17: LC ve CC optimizasyonu karsilastirmasi.
Modelden saptanan | Sadece LC optimizasyonu LC ve CC optimizasyonlart
sabitler sonugclari sonrasi sonuglar
Optimum Optimum | Optimum AF
Parametre | O | A/O pH CC LC AF LC cC AF degisimi
Birim - M - M - %
1 11.5 12.80 ] 0.50 0.30 1144.6 0.30 0.50 1144.6 0.00
KGS 2 1.00 11.12 | 0.40 0.13 1013.5 0.13 0.18 976.3 -3.67
3| 226 11.13 ] 0.40 0.30 567.0 0.30 0.50 702.6 | +23.91
1 4.00 12.67 | 0.50 0.20 1394.0 0.20 0.50 1394.0 0.00
KzZ¢ 2 1.00 11.47 | 0.40 0.13 1276.3 0.13 0.20 1228.4 -3.75
3 1.77 11.62 | 0.40 0.25 1455.9 0.25 0.34 1354.1 -6.99

KGS O1 ve KZC O1 segeneklerinde kabul edilen CC sabit degerleri (0.5 M),
caligmalar sonrast da optimum CC olarak saptanmistir. Dolayistyla AF degisimi s6z
konusu degildir. KGS 02 ile KZC O2 ve KZC O3 seceneklerinde ise kimyasal
kullaniminin asgari diizeye c¢ekilmesi sebebiyle negatif AF degisimleri gézlenmistir.
Pozitif yondeki tek degisim, KGS O3 alternatifinde gergeklesmistir. Bu durumun
sebebi, optimizasyon ¢alismasinin basinda varsayilan CC degerinin (0.4 M); optimum
ekstraksiyon i¢in yetersiz kalmasidir. Bu deger, CC ve LC optimizasyonlari sonucunda

0.5 M mertebesine ylikselmis olup AF degerini de yiikseltmektedir.
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4.2.3. Etkin pH Mertebesi Belirleme

Bu c¢alismada, model optimizasyonu sonuglarindan elde edilen ve geleneksel

deney tasarimi c¢alismalarinda sabit kabul edilen pH degerlerinin dogrulanmasi

amaclanmistir. Bu hedef dogrultusunda, her bir atiksuya ait optimizasyon alternatifleri

0zelinde, pH’1n fonksiyonu olarak AF ve metal ekstraksiyon verimleri degisimleri

tespit edilmis olup optimizasyon alternatifleri sirasina gore Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24

igerisinde sunulmaktadir.
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Sekil 4.22: a) KGS (A/O:11.5, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:4, LC:0.2 M,
CC: 0.5 M) ekstraksiyonlar1 pH’a bagli AF ve metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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Sekil 4.23: a) KGS (A/O:1, LC:0.13 M, CC:0.18 M) ve b) KZC (A/O:1, LC:013 M,
CC:0.2 M) ekstraksiyonlar1 pH’a bagli AF ve metal ekstraksiyon verimleri degisimi.
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Sekil 4.24: a) KGS (A/0:2.26, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:1.77, LC:0.25
M, CC:0.34 M) ekstraksiyonlar1 pH’a bagli AF ve metal ekstraksiyon verimleri
degisimi.

Sonug olarak, pH degisimlerinin etkisi incelenmis ve modelde optimize edilen

pH degerlerinin optimum AF degerlerini sagladigi grafikler izerinden goriilmektedir.

Geleneksel deney tasarimi ile gergeklestirilen LC, CC ve pH optimizasyonlari

sonuclar1 Tablo 4.18°de verilmektedir.

Tablo 4.18: LC, CC ve pH optimizasyonlar1 sonuglari.

Modelden
saptanan Sonuglar
sabitler
Optimum | Optimum | Optimum Li Na AF
Parametre | O | A/O "Le Pee PH | eks. | ks | P | P% | (DuDag
Birim - M - % -
1 11.5 0.30 0.50 12.80 9449 | 147 | 197.3 | 0.17 1144.6
KGS 2 1.00 0.13 0.18 11.12 93.09 | 1.36 | 13.48 | 0.01 976.3
3 2.26 0.30 0.50 11.13 92.88 | 1.82 | 29.46 | 0.04 702.6
1 4.00 0.20 0.50 12.67 9447 | 1.21 | 68.34 | 0.04 1394.0
KzC 2 1.00 0.13 0.20 11.47 93.71 | 1.19 | 1491 | 0.01 1228.4
3 1.77 0.25 0.34 11.62 95.06 | 1.40 | 34.11 | 0.02 1354.1

[statistiksel modelleme ile

her bir atiksu optimizasyon alternatifleri igin

belirlenen pH degerleri, geleneksel tasarim ile yiiriitiilen deneyler sonucunda da ayni

sekilde saptanmaktadir. Bu sonuglar, modelin pH tahminlerini dogrulamaktadir.

Bir sonraki béliimde, geleneksel deney tasarimi ile dogrulanan ve diizeltilen LC,

CC ve pH degerleri kullanilarak olusturulan sistemin, farkli A/O oranlar1 igin

ekstraksiyon dagilim izotermleri incelenmektedir.
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4.2.4. Etkin A/O Belirleme ve Dagilim izotermleri

Geleneksel deney tasarimi ile gergeklestirilen ligand, selat ve pH optimizasyonu

sonrasinda, A/O faktoriiniin bir fonksiyonu olarak lityum ekstraksiyonun sonuglari

alinmis ve dagilim izotermleri belirlenmistir. Dagilim izotermleri, McCabe-Thiele

diyagramlar1 lizerinde degerlendirilmis ve teorik olarak ardisik ka¢ kademede

lityumun neredeyse tamaminin ekstrakte edilebilecegi saptanmistir. O1, O2 ve O3

alternatifleri i¢in olugturulan McCabe-Thiele diyagramlari sirasiyla Sekil 4.25, 4.26 ve

4.27 icerisinde sunulmaktadir.

0 (a) 2o (b)
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Sekil 4.25: a) KGS (LC:0.3 M, CC:0.5 M, pH:12.80) ve b) KZC (LC:0.2 M, CC:0.5
M, pH:12.67) O1 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyon dagilim izotermleri.
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Sekil 4.26: a) KGS (LC:0.13 M, CC:0.18 M, pH:11.12) ve b) KZC (LC:0.13 M,
CC:0.2 M, pH:11.47) O2 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyon dagilim izotermleri.
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Sekil 4.27: a) KGS (LC:0.3 M, CC:0.5 M, pH:11.13) ve b) KZC (LC:0.25 M,
CC:0.34 M, pH:11.62) O3 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyon dagilim izotermleri.

Her iki atiksu i¢in tiim alternatiflerde, model optimizasyonu ile belirlenen A/O
degerlerinin {izerine ¢ikildiginda, lityum ekstraksiyon verimleri ve dolayisiyla lityum
dagilma oran1 diigmektedir. Bu sebeple, geleneksel tasarim deneyleri sonucunda,
modelde optimize edilen A/O degerleri, ayn1 sekilde en uygun degerler olarak
saptanmistir. Diger yandan, her bir alternatifin McCabe-Thiele diyagramlari
tizerinden, lityum ekstraksiyonunun teorik olarak neredeyse tek kademede
gerceklestigi  anlasilmaktadir. Literatiir ile kiyaslandiginda, daha yiiksek
konsantrasyonlarda lityum igeren sulu fazdan yiiriitiilen ekstraksiyon ¢alismalarinda,
en az iki olmak iizere genellikle lic ve daha iizeri teorik kademe saptanmaktadir
[Pranolo et al., 2015], [Yang et al., 2019], [Zhang et al., 2017], [Zhang et al., 2018].

Sonug olarak, geleneksel deney tasarimi ile saptanan optimum pH ve A/O
mertebeleri, istatistiksel modellemenin tahminleri ile ayn1 degerlerde tespit edilmis
olup; model pH ve A/O sonuglar1 dogrulanmaktadir. Lityum ve sodyum ekstraksiyonu
icin geleneksel tasarim deneyleri sonucu elde edilen optimum faktor ve anlamli sonug

degerleri Tablo 4.19’da yer almaktadir.
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Tablo 4.19: Geleneksel deney tasarimi optimum sonuglari.

Optimum degerler
. Organik faz metal
o|ao|pn |rc [cc |[Ho [T Dy | Dy | AF Efg;‘ﬁs k9§s.
Li Na

Birim - M % - gLi/L gLi/L gNa/L

1 11.5 | 12.80 | 0.30 | 0.50 | 94.49 | 1.47 197.3 | 0.17 | 1144.6 | 0.006 1.24 1.03
KGS |2 | 1.00 | 11.12 | 0.13 | 0.18 | 93.09 | 1.36 13.48 | 0.01 | 976.3 0.007 0.10 0.08

31226 | 11.13 | 030 | 0.50 | 92.88 | 1.82 | 29.46 | 0.04 | 702.6 | 0.008 0.24 0.25

1 | 4.00 | 12.67 | 0.20 | 0.50 | 94.47 | 1.21 68.34 | 0.04 | 1394.0 | 0.014 0.95 0.42
KzZC |2 | 1.00 | 11.47 | 0.13 | 0.20 | 93.71 | 1.19 1491 | 0.01 | 1228.4 | 0.015 0.23 0.10

3 | 1.77 | 11.62 | 0.25 | 0.34 | 95.06 | 1.40 | 34.11 | 0.02 | 1354.1 | 0.012 0.42 0.21
AF: DLi/Dna

Her iki atiksu i¢in belirlenen A/O dagilim izotermlerinden yararlanilarak,
optimizasyon alternatifleri organik sistemlerinin azami lityum baglama kapasiteleri de

saptanmis olup Tablo 4.20 icerisinde raporlanmistir.

Tablo 4.20: Optimizasyon alternatiflerinin azami lityum tutma kapasiteleri.

O | pH LC | CC | Organik faz azami Li tutma kapasitesi
Birim - M ~glLi/L

1 | 12.80 | 0.30 | 0.50 1.50
KGS |2 | 11.12 | 0.13 | 0.18 0.14

3 | 11.13 | 0.30 | 0.50 0.42

1 | 12.67 | 0.20 | 0.50 1.80
KzZC |2 | 1147 | 0.13 | 0.20 0.35

3 | 11.62 | 0.25 ] 0.34 0.70

En yiiksek lityum tutma kapasitesine sahip organik sistem, KZC i¢in Onerilen
O1 organik sistemidir. Bu sistemde litrede yaklasik 1.8 g Li tutulabilmektedir. Benzer
calismalarda bu deger 1.5 — 2.0 g Li mertebelerinde raporlanmis olup bu ¢calismada da
yakin degerler saptanmistir [Pranolo et al., 2015], [Zhang et al., 2017]. Hidroksil
fonksiyonu bir iyonik sivi  olan 1-hidroksietil-3-metil imidazolium bis
(triflorometilsiilfonil) imid ((OHEMIM][NTf2]) ve Cyanex 923 ile yiiriitiilen gilincel
bir ¢aligmada ise, bu degerler daha yiiksek miktarda ekstraktan kullanimi sebebiyle
litrede 0.75 g’dan 3.56 g Li mertebelerine kadar ¢ikarilabilmistir [ Yang et al., 2019].
Geleneksel tasarim deneyleri ile belirlenen yeni optimum sartlar icin sinerjik

etkiler de belirlenmis olup bir sonraki baslikta sunulmaktadir.
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4.2.5. Sinerjik Etkiler

Atiksulardan lityum kazanimi igin yiiriitilen klasik tasarim deneyleri ile
optimize edilen sistemler icin Mextral EOL proton verici selatt ve Cyanex 923
ligandinin yarattig1 sinerjizm belirlenmistir. Saptanan sinerjik etki sonuglar1 Tablo

4.21 icerisinde verilmektedir.

Tablo 4.21: Selat ve ligandin klasik deney tasarim1 sonucu sinerjik etkileri.

Parametre | O A/O| pH LC | CC | Lieks. | Naeks. | Li SiE | Na SiE
Birim - M % kat
0.00 | 0.50 | 24.21 | 0.00 3.90 0.00
1| 11.5 | 12.80 | 0.30 | 0.00 | 9.92 0.64 9.52 2.30
0.30 | 0.50 | 9449 | 1.47
0.00 | 0.18 | 8.13 0.00 11.4 0.00
KGS 2 | 1.00 | 11.12 | 0.13 | 0.00 | 7.25 1.16 12.8 1.16
0.13 | 0.18 ] 93.09 | 1.36
0.00 | 0.50 | 9.30 0.00 9.97 0.00
31226 | 11.13 | 0.30 | 0.00 | 7.34 1.60 12.6 1.13
0.30 | 0.50 | 92.87 | 1.82
0.00 | 0.50 | 22.87 | 0.00 4.13 0.00
1 |4.00 | 12.67 | 0.20 | 0.00 | 4.77 0.83 19.8 1.45
0.20 | 0.50 | 9447 | 1.21
0.00 | 0.20 | 8.77 0.00 10.6 0.00
KzZ¢ 2 | 1.00 | 11.47 | 0.13 | 0.00 | 6.14 0.83 15.2 1.44
0.13 | 0.20 | 93.71 1.19
0.00 | 0.34 ] 11.49 | 0.00 8.26 0.00
3| 1.77 | 11.62 | 0.25 | 0.00 | 9.26 1.32 10.2 1.05
0.25 | 0.34 ] 95.06 | 1.40
T.E.: Tespit edilemedi (negatif deger)

Iki ekstraktanin yarattig1 sinerjik etkiler bu ¢alisma 6zelinde yaklasik 4 ila 20 kat
araliginda olmak {izere ortalama 10 kat mertebelerindedir. Bu degerler optimizasyon
secenekleri sirasina gore grafikler iizerinden Sekil 4.28, 4.29 ve 4.30 igerisinde

incelenmektedir.
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Sekil 4.28: a) KGS (A/O:11.5, pH:12.80, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:4,
pH:12.67, LC:0.2 M, CC:0.5 M) O1 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyonundaki
sinerjik etkiler.
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Sekil 4.29: a) KGS (A/O:1, pH:11.12, LC:0.13 M, CC:0.18 M) ve b) KZ(C (A/O:1,
pH:11.47, LC:0.13 M, CC:0.2 M) O2 sistemleri i¢in lityum ekstraksiyonundaki
sinerjik etkiler.
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Sekil 4.30: a) KGS (A/0:2.26, pH:11.13, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC
(A/O:1.77, pH:11.62, LC:0.25 M, CC:0.34 M) O3 sistemleri i¢in lityum
ekstraksiyonundaki sinerjik etkiler.
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Pranolo et al. tarafindan pH 11.20, A/O: 1.0, 0.4 M LIX 54 ve 0.2 M Cyanex
923 ile yiiriitiilen sistemde, litrede yaklasik 1 g Li ve 23 g Na iceren ¢ozeltiden lityum
ekstraksiyonunda, verim bazinda yaklasik 125 kat sinerjizm yaratilmistir [Pranolo et
al., 2015]. Tez ¢aligmasina kiyasla sulu fazda 6 kat daha fazla lityum bulunmasi, pH
ve A/O farkliliklari, s6z konusu carpici farkin ana sebepleri olarak diistintilmektedir.
Dolayisiyla, bu caligmada belirlenen sinerjik etkilerin raporlanan calismalar ile
karsilastirilmasi neticesinde anlamli sonuclar c¢ikarilamamistir. Benzer sekilde bu
calisma Ozelinde dahi, istatistiksel model ile yiiriitiilen lityum ekstraksiyonunda
yaklasik 1.6 kat sinerjik etki goriiliirken; geleneksel tasarim deneyleri ile bu degerin 4
— 20 kat arahiginda oldugu saptanmustir. Istatistiksel modellemedeki sinerjik etkinin,
modele girilen selat ve ligand konsantrasyonu faktér sinir alt limitlerinin sifirin
tizerinde olmasi (0.03 M) sonucu diisiik kaldigi, hatta uygulanan interpolasyondan
kaynakli olarak baz1 verim degerlerinin sifirn altinda olmasi neticesinde
belirlenemedigi anlasilmistir. Pozitif degerler icin ise sinerjik etkiler 1.2 — 2.5 kat
araliklarinda ortalama ise = 1.6 kat olarak saptanmistir. Dolayisiyla model verileri ile
sinerjik etkiler kesin olarak tespit edilememistir.

Bir sonraki baslik icerisinde, istatistiksel modelleme ve klasik tasarim deneyleri

ile elde edilen optimum sonuglar karsilastirilarak yorumlanmastir.

4.3. Farkli Deneysel Tasarimlarla Yiirutillen Ekstraksiyon
Cahismalarinin Karsilastirilmasi

Lityum ekstraksiyonu i¢in belirlenen optimum kosullardaki dogrulamalar ve
tyilestirmenin degerlendirilmesi amaciyla, yiizey tepki metodu D-optimal ve
geleneksel tasarimu ile yliriitiilen deney sonuglar1 karsilastirilmigtir. Sonuglar KGS ve

KZC i¢in sirastyla Tablo 4.22 ve 4.23 igerisinde verilmektedir.
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Tablo 4.22: KGS i¢in istatistiksel modelleme ile geleneksel tasarim deney sonuglari

karsilastirmasi.
KGS
o1 02 03
Model | Geleneksel ODA)eglslm Model | Geleneksel Oa)eglslm Model | Geleneksel iz)eglslm

pH 128 | 128 0.00 112 | 1112 0.00 1.13 | 11.13 0.00
A/O 1.5 | 115 0.00 1.00 | 1.00 0.00 226 | 226 0.00
cC 042 | 0350 19.0 0297 | 0.18 393 042 | 050 19.0
LC 0332 | 0.30 9.63 0199 | 0.13 346 0272 | 030 10.2
Eui 9223 | 94.49 2.45 94.04 | 93.09 -1.01 91.64 | 92.88 1.35
Era 152 | 147 328 252 | 136 46.0 174 | 1.82 4.59
DLi 151.6 | 197.3 30.1 1528 | 13.48 117 237 | 29.46 243
DNa 017 | o017 0.00 0.025 | 0.013 48.0 0.040 | 0.042 5.00
AF (Du/Dxa) | 7719 | 11446 482 610.8 | 976.3 59.83 620.1 | 702.6 133
ngsne Li 0.008 | 0.006 250 0.007 | 0.007 0.00 0.010 | 0.008 2200
Organik faz |} 513 | | 249 2.22 0.107 | 0.103 3.73 0.237 | 0.240 1.26
Li kons.
Ejfsne Na 6.001 | 6.059 0.96 5940 | 6.011 1.19 5988 | 5.983 -0.08
Organik faz | 475 | | 030 418 0.153 | 0.083 457 0240 | 0.250 4.16
Na kons.

Not: Geleneksel deney tasarim verileri dogrulama deneylerinden almmustir

Tablo 4.23: KZC i¢in istatistiksel modelleme ile geleneksel tasarim deney sonuglari

karsilagtirmasi.
KZ¢
o1 02 03
Model | Geleneksel ODA)eglslm Model | Geleneksel aeglslm Model | Geleneksel g)eglslm

pH 1267 | 12.67 0.00 1147 | 1147 0.00 11.62 | 11.62 0.00
A/O 4.00 | 4.00 0.00 .00 | 1.00 0.00 177 | 177 0.00
cC 042 | 050 19.0 0297 | 020 326 0314 | 0.34 8.28
LC 0.206 | 0.20 292 0273 | 0.13 523 0247 | 025 121
Eui 92.82 | 94.47 1.77 96.06 | 93.71 244 94.85 | 95.06 0.22
Era 124 | 121 241 509 | 1.19 76.6 139 | 1.40 0.71
DLi 51.83 | 6834 31.8 26.88 | 14.91 445 3246 | 34.11 5.08
DNa 0.05 | 0.049 2.00 0.047 | 0.012 744 0.025 | 0.025 0.00
AF (Du/Dxa) | 1030 | 1394.0 353 5158 | 12284 138.1 1310 | 1354.1 3.36
ngsne Li 0.018 | 0.014 222 0.009 | 0.015 66.6 0.013 | 0.012 7.69
Organik faz | 933 | (950 1.82 0242 | 0.235 2.89 0422 | 0.423 0.23
Li kons.
lljjfsne Na 8.564 | 8.567 0.03 8230 | 8.568 4.10 8.551 | 8.550 0.01
Organik faz | o 430 | 0420 232 0392 | 0.104 134 0214 | 0215 0.46
Na kons.

Not: Geleneksel deney tasarim verileri dogrulama deneylerinden almmustir

Geleneksel tasarim deneyleri sonucunda, istatistiksel model optimizasyonu ile

belirlenen optimum pH ve A/O degerleri dogrulanmis ve aymi sekilde optimize

edilmistir. Diger yandan, ekstraktan dozajlar1 O2 alternatiflerinde daha diigiik optimize

edilmis olup asir1 ekstraktan kullanim1 engellenmistir.
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Lityum verimlerinde 6nemli dl¢lide degisim olmamis; ancak O2 alternatiflerinde
ekstraktan dozajinin asgari diizeye indirilmesi ile sodyum verimleri minimize edilerek
tyilestirilmigtir. Lityum dagilim oran1 KGS O2 haricinde % 15 — 35 oran araliginda
yiikseltilmigtir. KGS O2 6zelinde bu oran % 11.7 diismiis; fakat daha yiiksek oranda
sodyum dagilim orani azaldigindan AF iyilestirilmistir. AF iyilestirme oranlar1 % 3.36
— 138.1 araliginda degismektedir. AF degerlerinde en yiiksek iyilestirme % 138 artis
ile KZC O2 sistemine aittir. Minimum artis ise % 3.36 ile KZC O3 alternatifinde
saglanmistir. Diger yandan, organik fazda tutulan Li konsantrasyonlarinda énemli bir
degisim tespit edilmemis; ancak Na konsantrasyonlarinda % 73 mertebesine varan
diistisler saptanmustir.

Sonug olarak, tez ¢calismas1 metal ekstraksiyonu kapsaminda birincil amag olan,
lityumun maksimum; sodyumun ise minimum verimlerde ekstraksiyonu, geleneksel
tasarim deneyleri sonucunda AF degerlerindeki artis ile iyilestirilerek

gerceklestirilmistir.

4.4. Lityum Ekstraksiyon Mekanizmasi

Geleneksel tasarim deneyleri ile saptanan optimum alternatifler i¢in lityum
ekstraksiyon reaksiyonlar1 ve stokiyometrileri olusturulmustur. Ekstraksiyon denge
sabitinin logaritmik esitligi ¢cikarilarak bu esitligin bilesenleri arasindaki iliskiler egim
analizi ile saptanmis ve organolityum kompleksinin ampirik formiilii belirlenmistir.

[lk olarak, tez calismasinda SSE ile yiiriitiilen lityum ekstraksiyonu i¢in en dogru
reaksiyonu tanimlamak amaciyla pH’in bir fonksiyonu olarak logaritmik lityum
dagilma orami (logDri) lineer korelasyonu ortaya dokiilmiistiir. S6z konusu
korelasyonlar Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33 igerisinde alternatif siralamasina gore her bir

atiksu i¢in sunulmaktadir.
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Sekil 4.31: a) KGS (A/O:11.5, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:4, LC:0.2 M,
CC:0.5 M) Ol sistemleri i¢in pH’a bagli logDy grafikleri.
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Sekil 4.32: KGS (A/O:1, LC:0.13 M, CC:0.18 M) ve b) KZC (A/O:1, LC:0.13 M,
CC:0.2 M) O2 sistemleri i¢in pH’a bagli logDv; grafikleri.
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Sekil 4.33: a) KGS (A/0:2.26, LC:0.3 M, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:1.77, LC:0.25
M, CC:0.34 M) O3 sistemleri i¢cin pH’a bagh logDy; grafikleri.
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Log Dii ile pH arasindaki korelasyon sonuglar1 Tablo 4.24 igerisinde

Ozetlenmektedir.

Tablo 4.24: Log Dri ile pH arasindaki korelasyon sonuglari.

Sonuglar
Parametre | O | A/O | LC | CC | R? diiz. Egim Kesim
Deger | Std. hata | Deger | Std. hata
Birim - M -
1 1 11.5]0.30]0.50] 09518 | 0911 0.068 | -9.188 | 0.767
KGS 2 11.00 013 ]0.18] 09224 | 0910 | 0.087 |-9.390 | 0.967
31226030 0.50] 0.9101 | 0.901 0.093 |-9.050 | 1.040
1 14.00]0.20 | 0.50 | 0.9510 | 0.919 0.069 | -9.579 | 0.777
KZC 2 1 1.00 | 0.13 | 0.20 | 0.9386 | 0.925 0.078 | -9.628 | 0.870
31 1.7710.25]0.34] 0.9433 | 0.942 0.076 | -9.580 | 0.850

Tiim optimizasyon se¢eneklerinde Log Dy ile pH arasindaki lineer iliskiye gore
egim degerleri =~ 0.92 mertebelerindedir. Dolayisiyla, 1 mol lityum ekstraksiyonunda,
1 mol proton olusmaktadir. Bu ¢ikarim literatiirde yer alan benzer g¢alismalarin
tahminlerini dogrulamaktadir [Kinugasa et al., 1994], [Pranolo et al., 2015]. Esitlik
2.25’in diizenlenmesi ile birlikte, ¢alismada yiiriitilen SSE lityum ekstraksiyon
reaksiyonu

Lilsy + nHA(org) + ML(org) = Li(Hp_1Ap) Ly orgy T H, (4.6)

olarak yazilmalidir. Bu esitlikte, “HA” Mextral EOL ve “L” n6tr Cyanex 923 ligandini

temsil etmektedir. Bu sistemin ekstraksiyon denge sabiti (Keks)

_ [Li(Hn—lAn)Lm]org' [H+]
feks = LT [HATE - LL T &7

olarak belirlenmektedir. Keks ile lityumun dagilim orani (Dv) arasindaki iligki de

Kes = Dyi- [H™]. [HA] o7 [L]org (4.8)

olarak ¢ikarilmaktadir. Bu bagintinin logaritmasi alindiginda,

log D;; = log K, + n.log[HA] + m.log[L] + pH (4.9)
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bagintisi elde edilmektedir. Bu baginti ile ikinci adimda, log[Mextral EOL] ile logDy;
lineer iliskisi incelenerek dogru denklemi iizerinden her bir alternatif i¢in egimler

belirlenmis olup Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36 iizerinde yer alan grafiklerde sirasiyla
goriilmektedir.

(a) (b)
2.5 4 2.0 s
2.0 154
= 1.5 y=2.274x+2.785 = y=1.875x +2.294

A R’ diiz. = 0.97605 2 104 R’ diiz. = 0.9631
o0 en
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05 0.5

m}
0.0 . : T T T 0.0 . . . . . .
-1.0 -08 -06 -04 02 0.0 -1.2 -1.0 -08 -06 -04 -02 00 02
log[Mextral EOL] log[Mextral EOL]

Sekil 4.34: a) KGS (A/O:11.5, pH:12.80, LC:0.3 M) ve b) KZC (A/O:4, pH:12.67,
LC:0.2 M) Ol sistemleri i¢in log[Mextral EOL]’e baglh logDv; grafikleri.

a b
@ » (b)
1.24 o m)
1.2
1.0 1.0
5 y=0.8182x + 1.6268 5 y=0932x+1.732
a R’ diiz. = 0.8182 A R’ diiz. = 0.80154
&os &os
[m]
0.6
06{ o .
: . : : 0.4 : : . :
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
log[Mextral EOL] log[Mextral EOL]

Sekil 4.35: a) KGS (A/O:1, pH:11.12, LC:0.13 M) ve b) KZC (A/O:1, pH:11.47,
LC:0.13 M) O2 sistemleri i¢in log[Mextral EOL]’e bagli logDy; grafikleri.
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Sekil 4.36: a) KGS (A/0:2.26, pH:11.13, LC:0.3 M) ve b) KZC (A/O:1.77,
pH:11.62, LC:0.25 M) O3 sistemleri i¢in log[Mextral EOL]’e bagh logDv; grafikleri.

Log Dui ile log[Mextral EOL] arasindaki lineer iligkiye ait istatistikler Tablo

4.25 icerisinde verilmektedir.

Tablo 4.25: Log Du; ile log[Mextral EOL] arasindaki korelasyon sonuclari.

Sonuglar
Parametre | O | A/O | pH | LC | R?diiz. Eam Kesim
Deger | Std. hata | Deger | Std. hata
Birim - =
1 [11.5]12.80]0.30 | 0.9760 | 2.274 | 0.107 | 2.785 0.049
KGS 2 [1.00 | 11.12 ] 0.13 | 0.8156 | 0.818 | 0.121 1.626 | 0.090
3 1226 11.13]0.30 ] 09745 | 1.601 0.091 1.948 | 0.047
1 [4.00 | 12.67 | 0.20 | 0.9631 | 1.875 0.110 | 2.294 | 0.051
KZC 2 [1.00 | 11.47 | 0.13 ] 0.8015 | 0.932 | 0.144 1.732 | 0.109
31177 11.62]0.25] 0.9908 | 0.911 0.033 1.944 | 0.019

Her iki atiksu O2 segeneklerinde belirleme katsayilar1 (R?: 0.8) gorece diisiik
tespit edilmistir. Ancak dagilim izotermleri benzer sekilde kavis almaktadir. Ayni
sekilde, diger karsilik gelen optimizasyon seceneklerinde de izoterm trend
benzerlikleri goriilmektedir. Bu durum, benzer matriksli iki atiksudan lityum
ekstraksiyonunda birbirine benzer sonuglar alindiginin bir kanitidir. Ol ve O2
alternatiflerinde, logDy; ile log[Mextral EOL] arasindaki lineer iliskiye gore egim
degerleri sirasiyla = 2 ve 1 mertebelerindedir. Diger yandan, KGS O3 ve KZC O3 i¢cin
bu degerler sirasiyla = 1.5 ve 1 olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla, SSE ile 1 mol
lityum ekstraksiyonu i¢in O1 ve O2 sistemlerinde sirastyla 2 ve 1 mol, KGS O3 ve
KZC O3 sistemleri i¢in ise sirastyla 1.5 ve 1 mol Mextral EOL gerekmektedir.
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Son olarak, log[Cyanex 923] ile logDr; lineer iliskisi incelenerek dogru denklemi

tizerinden her bir alternatif i¢cin egim belirlenmis olup Sekil 4.37, 4.38 ve 4.39 {izerinde
yer alan grafiklerde sirasiyla goriilmektedir.

a b
2.6 ( ) 2.5 ( )
2.4+
2.0
522 -
[ A
2 y=0.94331x +2.80533 & y = 1.65698x + 2.90665
— 2.0 R diiz. = 0.99626 — 1.51 R’ diiz. = 0.97138
1.8 .
T T T T 1.0 T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
log[Cyanex 923] log[Cyanex923]

Sekil 4.37: a) KGS (A/O:11.5, pH:12.80, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:4, pH:12.67,
CC:0.5 M) Ol sistemleri i¢in log[Cyanex 923]’e bagl logDy; grafikleri.

(a) (b)
2.0+ 20
1.51 1.54
" 1.0 1.0 1 5542x
a) ¥ =1.29279x + 242678 En Y R:Iii?i 0;'8732 50 0
) R’ diiz. = 0.98028 )
05 0.5
00l © 00{ ©
d6 12 08 04 d6 12 08 04
log[Cyanex 923] log[Cyanex 923]

Sekil 4.38: a) KGS (A/O:1, pH:11.12, CC:0.18 M) ve b) KZC (A/O:1, pH:11.47,
CC:0.2 M) 02 sistemleri i¢in log[Cyanex 923]’e bagl logDvy; grafikleri.
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Sekil 4.39: a) KGS (A/0:2.26, pH:11.13, CC:0.5 M) ve b) KZC (A/O:1.77,
pH:11.62, CC:0.34 M) O3 sistemleri i¢in log[Cyanex 923]’e bagli logDy; grafikleri.

Log Dy ile log[Cyanex 923] arasindaki lineer iligkiye ait istatistiksel veriler

Tablo 4.26 igerisinde verilmektedir.

Tablo 4.26: Log Dy, ile log[Cyanex 923] arasindaki lineer iliski.

Sonuglar
Parametre | O | A/O | pH | CC | R?diiz. Eam Kesim
Deger | Std. hata | Deger | Std. hata
Birim - M -
1 [ 11.5 ] 12.80 | 0.50 | 0.9962 | 0.943 0.033 | 2.805 0.023
KGS 2 [1.00 | 11.12 ] 0.18 | 0.9802 | 1.292 | 0.061 2426 | 0.063
31226 11.13]0.50] 09713 | 1.397 | 0.137 | 2.041 0.095
1 [4.00|12.67 050 09713 | 1.656 | 0.163 | 2.906 | 0.113
KZC 2 [1.00 | 1147 1020 0.9783 | 1.554 | 0.076 | 2.720 | 0.080
31177 11.62]0.34] 09615 | 1.792 | 0.178 | 2.538 | 0.120

Soz konusu iligkide, her alternatif igin yiiksek belirleme katsayilar1 (R? diiz. >
0.96) saptanmistir. KGS O1 harici diger segenekler icin egimler yaklasik 1.5
mertebelerinde, KGS O1 i¢in ise yaklasik 1 olarak tespit edilmistir. Neticesinde, SSE
ile 1 mol lityum ekstraksiyonu i¢in KGS O1 ve diger sistemler i¢in sirasiyla 1 ve 1.5
mol Cyanex 923 gerekmektedir.

Gergeklestirilen egim analizleri neticesinde, her bir atiksu i¢in 3 farkli optimum
sartlarda yiiriitiilen SSE lityum ekstraksiyon stokiyometrileri belirlenmis ve Tablo

4.27 icerisinde sunulmaktadir.
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Tablo 4.27: Onerilen optimum kosullarda SSE lityum ekstraksiyon stokiyometrileri

ve denge sabitleri.

Ekstraktan HA | L
Reaksiyon log Keks
Mol sayilart | n m
o1 |2 1 Li* + 2HA (org) + L(orgy = Li(HAZ)L(orgy + H* -9.37
KGS |02 |1 1.5 | Li* + HAgorg) + 1.5L(org) = LiALy 5, o+ HY -7.91
03 | 1.5 | 1.5 | Li* + L5HA(org) + 1.5L(org) = Li(HosA15)L(orgy + HY | -8.42
01 2 1.5 Lit + ZHA(o‘rg) + 1'5L(0Tg) = Li(HAZ)Ll.S(org) +H* -9.18
KzC | 02 |1 1.5 | Li* + HAorgy + 1.5L(orgy = LiALy 5, ) + H* -8.26
03 |1 1.5 | Li* + HAorgy + 1.5L(orgy = LiALy 550y H* -8.71

Sonug olarak, her iki atiksu i¢in A/O: 1.0 ve pH 11.0 mertebelerinde yiiriitiilen

SSE sistemlerde organometal {iriinii ampirik formiilleri LiAL s olarak saptanmistir.

Ancak A/O arttikca selat miktariin da arttirilmasi gerekliligi tespit edilmistir.

Ornegin, her iki atiksu igin O1 sistemlerinde, 1 mol Li* ekstraksiyonu igin 2 mol

Mextral EOL gerekmekte ve organolityum kompleksi ampirik formiilleri KGS O1 ve
KZC Ol i¢in sirastyla Li(HA2)L ve Li(HA2)L:s5 olarak belirlenmistir. Literatiirde

belirlenen organolityum iiriinleri ile tez ¢aligmasinda tespit edilen organolityum

tiriinleri ampirik formiilleri Tablo 4.28 igerisinde sunulmaktadir.
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Tablo 4.28: Tez calismast ile literatiirde raporlanan organolityum kompleksleri.

(Sﬁe_lgitke ton) (HA) Solvasyon Ligand: | Ekstrakte edilen tiirler Referans

- TOPO Li(TOPO)"(Cl04Y) [Kusakabe and Sekine, 1981]

HTTA TOPO Li(TTA)(TOPO)2 [Healy, 1968]

HTTA TOPO Li(TTA)(TOPO)2 [Kim et al., 2003]

HTTA TOPO Li(TTA)(TOPO)2 [Harvianto et al., 2016]

HTTA PHEN Li(TTA)(PHEN) [Ishimori et al., 2002]

HTTA DMP Li(TTA)(DMP) [Ishimori and Imura, 2002]

HTTA PHEN Li(TTA)(PHEN) [Ishimori and Imura, 2002]

DBM TOPO Li(A)(TOPO)2 [Healy, 1969]

DBM TOPO Li(HA2)(TOPO) [Lee et al., 1968]

A* TOPO Li(A*)(TOPO)2 [Umetani et al., 1987]

A** TOPO Li(A**)(TOPO)2 [Umetani et al., 1982]

AFEE TOPO Li(A***)(TOPO)2 [Bukowsky et al., 1992]

AkEEE TOPO Li(A****)(TOPO)2 [Mukai et al., 1989]

LIX 51 TOPO Li(A)(TOPO).1 3 [Kunugita et al., 1989]

LIX 54 TOPO Li(A)(TOPO)1.3 [Kunugita et al., 1989]

LIX 54 TOPO Li(A)(TOPO)1 3 [Kinugasa et al., 1994]

LIX 54 Cyanex 923 Li(A)(Cyanex 923) [Pranolo et al., 2015]

HBTA TOPO Li(HBTA2)(TOPO) [Zhang et al., 2017]
Li(HA2)(Cyanex 923)

Mextral EOL Cyanex 923 Egﬁ())(sizil;(eé}?azn?)igﬂ) Tez ¢aligmasinda
Li(HA2)(Cyanex 923)1.5

A*  : 1-tolil-3-metil-4-perfloroasil-5-pirazolon

A** : 1-fenil-3-metil-4-asil-pirazol-5-one

A*** : ]-fenil-3-metil-4-benzoilpirazol-5-one

A****: 4-asil-5-pirazolon

HA: proton veren beta-diketon yapisini temsil etmektedir.

Tez ¢aligmasinda yiiriitiilen lityum SSE mekanizmasi ile Pranolo et al. tarafindan
onerilen LIX 54 (Mextral EOL muadili) ile notr Cyanex 923 ligandindan olusan SSE
sisteminin mekanizmas1 aynidir [Pranolo et al., 2015]. LIX 54 yerine Mextral EOL
revizyonu ile ¢izilen tez ¢alismasindaki sadelestirilmis SSE mekanizmasi, Sekil 4.40

tizerinden sematik olarak goriilmektedir [Swain, 2016].
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crasers CH2)7CH3
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Sekil 4.40: Li-Mextral EOL-Cyanex 923 sisteminin sadelestirilmis SSE
mekanizmasi.

S6z konusu sinerjizm, Mextral EOL ile lityum iyonlarinin selat olusum
mekanizmasi ve bu selatin dort farkl: trialkil fosfin oksitten olugan Cyanex 923 ligand1
tarafindan daha saglam sekilde lityum iyonlarini sarmasi seklinde agiklanabilmektedir.
Burada, Mextral EOL ile lityumun selatlagmasi, diketon yapisinin keto-enol
tautomerlesmesi ile enol formuna doniismesi sonucu 1 mol hidrojen atomunun agiktaki
oksijen atomunun yanina gelerek buradan sulu faza salinmasi ve yerinin lityum ile
dolmast olayidir. HSAB prensibine gore, sert bir asit olan lityum iyonunun, selat ve
ligand iizerindeki kuvvetli baz olan oksijen atomlarina baglanmasi baskin sekilde

elektrostatik olarak gergeklesmektedir.

4.5. Metallerin Geri-ekstraksiyonu

Geleneksel deney tasarimi ile belirlenen her bir atiksu i¢in ii¢ farkli optimum

sistem sonucu elde edilen metal yiiklii organik faz, su ve farkli konsantrasyonlarda
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HCI asit ¢ozeltileri ile 6 dakika boyunca A/O 1.0 kosulunda siyirilmistir. Yiiklenen

organik maddelerdeki metal konsantrasyonundaki farkliliklar nedeniyle, farkl

konsantrasyonlardaki su ve HCI asit ¢dozeltilerinden olusan farkli c¢ozeltiler

kullanilmustir.

Siyirma ajan1 olarak HCI1 asit seg¢ilmesinin iki ana sebebi

bulunmaktadir. 1k sebep, geri-ekstraksiyon yapabilmek igin giiclii bir aside ihtiyag

bulunmasi; ikinci sebep ise styirma igslemi sonrasi diisiiniilerek, monovalent kloriir

tuzlar igerisinde lityum kloriir tuzunun daha yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasi ve

potansiyel olarak daha segici bir sekilde elde edilebilmesidir. Lityum kloriir tuzu ayni

zamanda diger lityum tuzlari tiretimi i¢in de bir ara maddedir [Pranolo et al., 2015].

Siyirma asit ¢ozeltilerine bagl metal styirma verimleri ve denge pH degerleri,

KGS ve KZC i¢in sirastyla Tablo 4.29 ve 4.30 igerisinde sunulmaktadir.

Tablo 4.29: A/O:1 oraninda farkli asit ¢ozeltilerine bagli KGS styirma sonuglart.

KGS
altf:orggtiﬁ o1 e 03
Parametre denge % % denge % % denge % %
pH GELi GEnNa pH GELi GEnNa pH GELi GENa
Su 12.50 1.25 27.50 11.36 20.79 | 66.24 10.25 17.10 | 54.90
0.01 ns 10.16 7590 | 90.20 ns
0.015 ns 8.80 96.80 | 96.90 ns
0.02 ns 6.86 98.00 | 98.20 ns
0.03 ns 2.07 98.81 99.60 8.87 79.20 | 65.60
?1\% 0.05 11.60 1530 | 84.55 ns 6.58 98.20 | 90.50
0.08 ns ns 1.92 98.90 | 98.90
0.10 10.50 35.15 99.75 ns 1.21 99.40 | 99.50
0.18 8.99 71.50 | 99.85 ns ns
0.25 7.45 97.55 | 99.90 ns ns
ns: ¢alisilmadi
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Tablo 4.30: A/O:1 oraninda farkli asit ¢ozeltilerine bagli KZC styirma sonuglari.

KZC
alteorﬁgtiﬁ ol 02 03
Parametre denge % % denge % % denge % %
pH GELi GEnNa pH GELi GEna pH GELi GENa
Su 12.51 189 | 8552 | 11.79 9.63 | 72.83 10.78 146 | 66.62
0.02 ns 1041 | 57.60 | 93.20 ns
0.035 ns 931 90.21 | 97.50 ns
0.04 ns 7.89 98.20 | 99.20 ns
0.05 ns 2.83 9831 | 99.50 9.13 7371 | 97.30
el | 0.08 ns ns 2.51 94.65 | 97.70
M) | 0.10 ns ns 1.85 99.05 | 98.11
0.15 8.94 79.07 | 94.01 ns ns
0.18 7.75 92.90 | 94.08 ns ns
0.20 6.39 9512 | 94.15 ns ns
025 | 150 | 97.14 | 94.20 ns 109 | 99.71 | 99.40
ns: ¢alisilmadi

Tablo 4.29 ve 4.30 verileri 15181nda, her bir optimizasyon alternatifi i¢in
optimum siyirma c¢ozeltisi asit dereceleri belirlenmistir. Notre yakin denge pH
degerleri lityumun c¢ogunlukla hidrojen iyonlar1 ile yer degistirdiginin bir
gostergesidir. Dolayisiyla notr pH degerleri, optimum siyirma ¢ozeltisi asit
konsantrasyonunun belirlenmesini saglamaktadir. Bu degerlere karsilik gelen veriler
tablolarda koyu isaretlenmigstir. Saptanan optimum asit degerleri 6zelinde

coziiclilerdeki metal icerikleri ve dagilma oranlar1 Tablo 4.31 igerisinde verilmektedir.

Tablo 4.31: Optimum s1yirma sonuglari.

Opt. | Denge Siyrilan Organikte Styrilan Organikte
Parametre Hlél pHg yLi ka%an Li }II\Ia ka%an Na GEDLi | GEDxa
Birim M - g Li/L g Na/L -
01 | 0.25 7.45 1.212 0.030 1.034 0.001 39.81 999.0
KGS | 02 | 0.02 6.86 0.104 0.002 0.080 0.001 49.00 | 54.55
03 | 0.05 6.58 0.235 0.004 0.227 0.023 54.55 9.520
01 | 0.20 6.39 0.934 0.048 0.399 0.024 19.49 16.09
KzZC | 02 | 0.04 7.89 0.230 0.004 0.099 <0.001 54.55 124.0
03 | 0.08 2.51 0.400 0.022 0.118 0.003 17.69 | 4247

Bir sonraki baslikta, her bir alternatif icin A/O: 1.0 oraninda belirlenen optimum
HCI asit siyirma ¢ozeltilerinden daha derisik HCI asit ¢ozeltisi kullanilarak, A/O

dagilim izotermleri ¢ikarilmis ve McCabe-Thiele diyagramlari ¢izilmistir.
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4.5.1. Lityum Geri Ekstraksiyon Dagihm izotermleri

A/O faktoriiniin bir fonksiyonu olarak lityum geri-ekstraksiyon sonuglar1 alinmis
ve dagilim izotermleri belirlenmistir. Dagilim izotermleri, McCabe-Thiele
diyagramlar1 {izerinde degerlendirilmis ve teorik olarak ardisik ka¢ kademede;
lityumun neredeyse tamaminin siyrilabilecegi belirlenmistir. Ol ile elde edilen
organik fazlar, diger alternatiflere gére daha fazla metal igerdiginden 0.5 M’lik daha
derisik HCl asit ile styrilmistir. Diger yandan, O2 ve O3 sistemlerinde siyirma dagilim
izotermleri 0.15 M HCI asit ile belirlenmistir. O1, O2 ve O3 alternatifleri i¢in
olusturulan McCabe-Thiele diyagramlar: sirastyla Sekil 4.41, 4.42 ve 4.43 igerisinde

sunulmaktadir.
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Sekil 4.41: a) KGS ve b) KZC Ol sistemleri i¢in 0.5 M HCl ile gergeklestirilen
lityum geri-ekstraksiyon dagilim izotermleri ve McCabe-Thiele diyagramlari.

a b
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Sekil 4.42: a) KGS ve b) KZC O2 sistemleri i¢in 0.15 M HCl ile gergeklestirilen
lityum geri-ekstraksiyon dagilim izotermleri ve McCabe-Thiele diyagramlari.
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Sekil 4.43: a) KGS ve b) KZC O3 sistemleri i¢in 0.15 M HCl ile gergeklestirilen
lityum geri-ekstraksiyon dagilim izotermleri ve McCabe-Thiele diyagramlari.

Tim alternatifler i¢in siyirma prosesi, teorik olarak neredeyse ardisik 2
kademede gerceklesmektedir. Literatiirde yer alan ¢alismalarda benzer sekilde teorik
iki kademede lityum geri-ekstraksiyonu saglanmistir [Pranolo et al., 2015], [Zhang et
al., 2018].

Calismanin son asamasi olan, siyirma ¢ozeltilerinden lityum tuzu eldesi
caligmalari i¢in her bir atiksuyun en fazla lityumun ekstrakte edildigi O1 sistemleri ile
yiiklii organik fazlar1 tercih edilmistir. Siyirma ¢ozeltisinde daha derisik lityum ve
sodyum varligi elde etmek adina 2 M’lik daha giicli HCl asit ¢ozeltisinden
yararlanilmistir. Bu kapsamda ilk olarak, KGS O1 ve KZC O1 6zelinde 2 M HCI asit
ile A/O dagilim izotermleri belirlenerek optimum A/O oranlar1 saptanmistir. KGS ve
KZC i¢in s6z konusu dagilim izotermleri ve McCabe-Thiele diyagramlar1 Sekil 4.44

uzerinde sunulmaktadir.
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Sekil 4.44: a) KGS ve b) KZC O1 sistemleri i¢in 2 M HCl ile gerceklestirilen lityum
geri-ekstraksiyon dagilim izotermleri ve McCabe-Thiele diyagramlari.
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A/O dagilim izotermlerine gore 2 M’lik HCl asit ¢ozeltileri kullanilarak KGS ve
KZC i¢in sirasiyla A/O: 1/8 ve A/O: 1/12 oranlarinda optimum siyirma islemi
gerceklesmektedir. Detayli sonuglar KGS O1 i¢in Tablo 4.32 ve KZC O1 igin 4.33

igerisinde sunulmaktadir.

Tablo 4.32: 2 M HCl asit ¢ozeltisi ile KGS O1 i¢in optimum s1yirma sonuglari.

KGS O1

Siyrilan Organikte kalan
Li | Na | K Li Na
Birim - % g/L
12 | <0 99.98 | 99.95 | 2.48 | 2.06 | 0.35 | <0.001 | <0.001
1/5 | <0 99.90 | 99.71 | 6.21 | 5.16 | 0.86 | 0.001 | 0.003
1/8 | 7.82 | 96.12 | 95.95 | 9.54 | 7.94 | 1.25 | 0.048 | 0.041
1/11 | 9.95 | 76.08 | 76.10 | 9.57 | 7.95 | 1.79 | 0.375 | 0.312

Parametre | A/O | pH | GELi | GEna

2 M HC1

Tablo 4.33: 2 M HCI asit ¢ozeltisi ile KZC O1 icin optimum siyirma sonuglari.

KZC Ol

Siyrilan Organikte kalan
Li [ Na| K Li Na
Birim - % g/L
1/4 | <0 99.92 1 99.94 | 3.79 | 1.68 | 0.39 | <0.001 | <0.001
1/8 | <0 99.86 | 99.76 | 7.59 | 3.35 | 0.75 | 0.001 | <0.001
1/12 | 7.98 | 93.68 | 93.65 | 10.68 | 4.72 | 1.14 | 0.060 | 0.026
1/16 | 10.12 | 70.32 | 70.38 | 10.69 | 4.73 | 1.49 | 0.281 0.124

Parametre | A/O | pH GELi | GEna

2 M HCI

Geri-ekstraksiyon islemi sonucunda KGS O1 ve KZ(C O1 siyirma ¢ozeltilerinde
sirastyla litrede 9.54 g Li, 7.94 g Na, 1.25 g K ve 10.68 g Li, 4.72 g Na, 1.14 g K
styrilabilmistir. Denge pH mertebeleri ise sdz konusu siyirma ¢ozeltilerinde sirastyla
7.82 ve 7.98 olarak nétr seviyelerde tespit edilmis ve istenilen sekilde monovalent
katyonlarin biiyiik cogunlugunun H* iyonlari ile yer degistirdigi anlagilmistir. Sonug
olarak, lityum, sodyum ve kloriir iyonlar1 bakimindan zengin styirma ¢ozeltileri elde
edilmis ve ardindan ayrimsal kristallendirme islemi uygulanmistir. Diger yandan,
styirma prosesi sonucu hidrojen iyonlar1 ile yiliklenen organik fazin yeniden
kullanilabilmesi i¢in giiclii bir baz ile rejenere edilmesi gerekmektedir. Bu hedef
dogrultusunda kostik ¢ozeltisinden yararlanilmakta ve yiiklenen H* iyonlari, OH-
iyonlar ile yer degistirilmektedir. Ancak, organik fazdaki beta-diketon yapisinin
kuvvetli alkali kosullarda bozulma egiliminde oldugu tahmin edilmektedir [Zhang et
al., 2018]. Dolayisiyla, rejenerasyon etkisi ve organik fazin alkali toleransi g6z 6niinde

bulundurularak rejenerasyon orani iyi ayarlanmalidir. Yiiriitiilen bir calismada, TOPO
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ile birlikte organik faza ekstrakte edilen az miktarda asit nedeniyle organik faz,
ekstraksiyon islemine geri dondiiriilmeden 6nce % 70 rejenerasyon oraninda (Vorg/Vs),
2 M kostik c¢ozeltisi ile dengelenmis ve yeniden lityum ekstraksiyonunda
kullanilmistir. Rejenere edilen bu faz, otuz tekrarli kullanilmis ve lityum ekstraksiyon
verimi sabit kalarak rejenerasyondan etkilenmemistir. Bu uzun siireli tekrarlar
sirasinda ne fark edilir bir emiilsifikasyon, ne de tgiincii bir faz olusumu
gozlenmemistir [Zhang et al., 2017]. Arzu edilen bu durum, s6z konusu ticari
ekstraktanlarin lityum esktraksiyonunda uzun siireli kullanilabilecegi anlamina

gelmektedir.

4.6. Ayrimsal Kristallendirme ile Lityum Tuzu Kazanimi

En fazla lityum yiiklenen KGS O1 ve KZC Ol organik sistemlerin geri-
ekstraksiyonu sonucu elde edilen ve major olarak lityum ve sodyum; minor olarak da
potasyum, kalsiyum ve magnezyum igeren styirma c¢ozeltilerine oncelikle 1s1l islem
uygulanarak 10 kat derisiklendirme islemi gerceklestirilmistir. Derisik ¢ozeltilerin
kimyasal kompozisyonu ve ilgili kloriir tuzlarinin 25 °C sudaki ¢oziiniirliik {iriin

katsayilar1 (Ksp) Tablo 4.34 igerisinde sunulmaktadir.

Tablo 4.34: KGS O1 ve KZC O1 derisik siyirma ¢ozeltileri kompozisyonu ve ilgili
kloriir tuzlarinin Ksp degerleri.

KGS 01 KZC O1
Ksp (25°C) | g/L mol/L | g/L mol/L
LiCl 388.0 582.7 | 13.74 | 652.4 | 15.39
NaCl | 37.71 201.8 | 3.45 119.9 | 2.05
KCl 21.04 238 (032 |21.7 |0.29
CaCl2 | 1210 1.59 | 0.01 0.76 | <0.01
MgCla | 754.0 191 [0.02 |294 |0.03

Coziinirliik tirtin katsayilarina bakildiginda, ¢ozeltilerde yer alan monovalent
kloriir tuzlarindan ikili sistemde (su + 1 metal kloriir) sudaki ¢oziiniirliigli en yiiksek
olan tuz, lityum kloriir (388) tuzudur. Sodyum (37.7) ve potasyum kloriir (21.0) tuzlar
ise lityum kloriire nazaran daha diisiik c¢oziiniirliige sahiptir. Birden fazla metal
tuzlarmin birlikte bulundugu ¢ozeltilerde ise tuzlarin ¢oziiniirliigii degismektedir. Bu

degisim, ¢Oziiniirliikk faz diyagramlarindan anlagilmaktadir. NaCl + LiCl + H>O ve KC1
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+ LiCl + H>O ticlii sistemleri i¢in ¢oziiniirliik faz diyagramlar1 Sekil 4.45 igerisinde

verilmektedir [Farelo et al., 2005].

7 6
6 (a) 5 (b)
=) =)
3 0 s 4
E 4 E
@3 o
Z. )
g 2 =
1 1
0 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
mpc (mol/L) my ;cp (mol/L)

Sekil 4.45: a) NaCl + LiCl + H>O ve b) KCI + LiCl + H>O iiglii sistemleri
¢Oziiniirliik faz diyagramlari.

Bu calisma 6zelinde gergeklestirilen 10 kat derisiklendirme islemi, ayrimsal
kristallendirme tekniginin yiiriitiilmesi i¢in gerekli bir adimdir. Bu islem ile konsantre
hale gelen kloriir tuzlarinin birbirleri arasindaki ¢oziiniirliik degisiminden
yararlanilmaktadir. Bu degisimden en fazla etkilenen tuz NaCl tuzudur. LiCI konsantre
hale geldik¢e NaCl tuzunun ¢oziiniirliiglindeki diisiis Sekil 4.45 a grafigi lizerinde
goriilmektedir. Sudaki maksimum LiCl ¢oziiniirliglinde (19.1 mol/L), NaCl
¢Oziiniirliigli 0.033 mol/L degerine kadar diismektedir [Farelo et al., 2005]. KGS Ol
ve KZC Ol derisik styirma ¢ozeltilerinde LiCl derigimleri sirasiyla 13.74 ve 15.39
mol/L olarak saptanmistir. S6z konusu konsantrasyonlarda NaCl tuzu ¢6ziiniirliigiiniin
sirastyla 0.065 ve 0.05 mol/L mertebelerinde oldugu bildirilmistir [Farelo et al., 2005].
Dolayisiyla, bu ¢alismada ilk olarak NaCl tuzlarinin ¢6kmesi beklenmistir. Nitekim
ilk ¢okelde major olarak NaCl tuzlar tespit edilmistir.

KClI tuzunun ¢oziiniirliik izotermi ise b grafiginde yer almaktadir. Bu izotermin
minimum KCI ¢oziiniirlilk noktasi, 13.1 mol LiCl/L konsantrasyonunda, 0.47 mol
KCI/L olarak literatiirde yer almaktadir [Farelo et al., 2005]. Siyirma ¢ozeltilerinde
KCl igerikleri, KGS O1 ve KZC Ol igin sirasiyla litrede 0.32 ve 0.29 mol olarak
saptanmistir. Bu durumda, siyirma ¢ozeltilerindeki KCI tuzlarinin ¢ozeltiden
¢oktiirilmesinin oldukca zor olacagi anlagilmaktadir. Nitekim bu calismada KCI

tuzlarimin ¢ogu, son ¢dkel yani tamamen buharlastirilan kristaller arasinda tespit
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edilmistir. KGS O1 ve KZC Ol ile elde edilen nemi alinmus iki farkli tuz kristallerinin

kimyasal kompozisyonu sirasiyla Tablo 4.35 ve 4.36 icerisinde yer almaktadir.

Tablo 4.35: KGS Ol ile elde edilen kloriir tuzlarinin kimyasal kompozisyonu.

Kloriir tuzlar LiCl | NaCl | KCl | CaCl. | MgCl2 | Diger

Birim % agirlik
[lk ¢okel (NaCl) | 10.96 | 84.91 | 0.466 | 0.169 | 3.385 | 0.103
Son ¢okel (LiCl) | 87.68 | 5.828 | 3.513 | 2.671 | 0.139 | 0.168

KGS Ol

Tablo 4.36: KZC Ol ile elde edilen kloriir tuzlarinin kimyasal kompozisyonu.

Kloriir tuzlar LiCl | NaCl | KCl | CaCl. | MgCl2 | Diger

Birim % agirlik
[lk ¢okel (NaCl) | 10.72 | 83.77 | 0.646 | 0.126 | 4.639 | 0.092
Son ¢okel (LiCl) | 91.37 | 4.039 | 2.861 | 1.470 | 0.131 | 0.124

KZC Ol

KGS O1 ve KZC O1 sistemleri ile elde edilen ilk ¢okel tuz kristallerinde = % 84
mertebelerinde sodyum kloriir; son ¢okellerde ise = % 90 saflikta lityum kloriir ve
mindr olarak sodyum, potasyum ve kalsiyum kloriir tuzlari saptanmistir. KGS O1 ile
elde edilmis iki farkli tuz kristallerine ait X-isim1 desenleri, taramali elektron

mikroskobu goriintiileri ve tuzlarin gorselleri Sekil 4.46 igerisinde goriilmektedir.
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Sekil 4.46: a) KGS Ol ile elde edilen NaCl ve b) LiCl tuzlarina ait X-151n1 desenleri,
taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri ve gorseller.

X-151mu difraksiyonuna gore ilk ¢okelde major olarak NaCl ve minor olarak LiCl;
son ¢okelde ise major olarak LiCl ve mindr olarak NaCl ve KCl pikleri saptanmuistir.
Ik ¢okele ait 500 kat biiyiitmeli SEM goriintiilerinden, tipik olarak kiibik NaCl tuz
kristalleri varlig1 anlasilmaktadir. Son ¢okelde major olarak bulunan LiCl tuzu ise hizli
bir sekilde havadaki nem ile reaksiyona girerek su fazina gegmektedir. Bu durum SEM

goriintiisii ¢ekimi sirasinda kismen olugmus ve 1000 kat biiyiitiilen goriintiiye akma

seklinde yansimuistir.
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Lityum kloriir tuzlari, genel olarak batarya teknolojisinde elektrolit olarak ve
havadaki nem miktarin1 diizenlemek amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica, islenerek
kursun ve magnezyum alagimlari tiretmek i¢in de faydalanilmaktadir [Talens Peir6 et
al., 2013]. Diger yandan LiCl, uygun prosesler ile diger lityum tuzlarmin (LiOH ve
Li,CO3) tiretimi i¢in de dnemli bir ara iirlin teskil etmektedir [Pranolo et al., 2015]. Bu
baglamda, LiCl tuzunun sulu ortamda elektrolizi ile lityum hidroksit ¢ozeltisi elde
edilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda, anotta klor gazi katotta ise hidrojen gazi agiga
cikmaktadir. Elde edilen yiiksek konsantrasyonlardaki LiOH ¢ozeltisi de CO> gazi ile
normal sartlarda tepkime verdiginde lityum karbonat tuzlari elde edilmektedir.
Dolayisiyla, calismada elde edilen LiCl tuzlar ticari bir potansiyele sahiptir.

Giliniimiizde, % 99.5 safligindaki lityum karbonat kg fiyat1 Londra Emtia Borsas1
verilerine gore 8 — 13 § araliginda degismektedir. Ayni safliktaki lityum kloriir de 6 —
10 $ dolar arasinda fiyatlanmaktadir. Eti Maden Isletmeleri Kirka bor isleme tesisine
ait goletlerde halihazirda 2.9 milyon m? hacminde atiksu bulunmakta ve bu miktar
yaklasik 2,296 ton lityum karbonat esdegerliginde lityum varligir bulundugu anlamina
gelmektedir. Bu lityum varliginin giiniimiizdeki degeri en az 18 milyon $
mertebelerindedir. Ayrica, isletmede her yil 1 milyon m? atiksu olustugu goz 6niine
alindiginda, rezerv miktarlar1 giin gectikge artmaktadir. Sonug olarak, Kirka boraks
tiirevleri liretim tesisinden kaynakli atiksulardan lityumun kazanilmasinin énemli bir

ticari deger yaratacag diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu ¢alismada, borat ve sodyum bakimindan zengin bor endiistrisi atiksularindan
lityum kazanimi hedefiyle, dncelikle sinerjik solvent ekstraksiyonu yontemi iki farkl
deneysel plan ile uygulanarak, optimum lityum ekstraksiyon kosullari tespit edilmistir.
Bu kapsamda, yiizey tepki metodu D-optimal plan ile olusturulmus istatistiksel
modelleme ve geleneksel deney tasarimi sonuglarindan yararlanilmistir. S6z konusu
sonuclar karsilastirilmis ve optimum sartlar iyilestirilmistir. Ardindan, selat ve
ligandlar vasitasiyla organik faza alinan lityum, en uygun asit olan HCl asit ile geri-
ekstrakte edilerek, lityum bakimindan zengin siyirma ¢ozeltisi elde edilmistir. Son
olarak, bu siyirma ¢ozeltisinden ayrimsal kristallendirme teknigi ile yiiksek saflikta
sodyum ve lityum kloriir tuzlar1 kazanilmistir. Sonuglar ve Oneriler asagidaki gibi

Ozetlenebilmektedir.

e indirgenmis kiibik modeller, her iki atiksu i¢in de Li ve Na ekstraksiyonlar1 i¢in
en uygun modeller olarak secilmistir. Matriks benzerligi nedeniyle her iki atiksu
icin de benzer model esitlikleri (benzer faktor ve katsayilarla) elde edilmistir.

e Dogrulama deneyleri, modellerin 11.0 ile 11.7 arasindaki pH mertebelerinde
olduk¢a giivenilir oldugunu ispatlamistir. Bununla birlikte, pH (A) ve A/O (B)
arttikca, modellerin giivenilirlikleri azalmaktadir.

e Lityum ekstraksiyonunda en olumlu etken faktdr pH, en olumsuz etken ise A/O
olarak saptanmustir. Ozellikle, ikinci dereceden (kuadratik) [Mextral EOL] (C) ve
[Cyanex 923] (D) terimleri lityum ekstraksiyonu iizerinde dikkate deger olumsuz
bir etki gostermistir.

e Proton verici Mextral EOL selat1, sodyum ekstraksiyonu iizerinde oldukca diistik
bir etki gostermektedir. Yiiksek giliven araligi (% 95) ile ¢alisilmasi sebebiyle bu
faktor, sodyum ekstraksiyonu modellemesinden g¢ikarilmistir. Ayrica, sodyum
modellemelerinde yer alan A ve D faktorleri sodyum ekstraksiyonu iizerinde pozitif
etki gosterirken, en yiiksek negatif etki AB etkilesimi ile ortaya ¢ikmuistir.

e Kirka golet suyu ve Kirka zayif ¢ozelti i¢in dogrulanmig model kosullarinda,
minimum lityum verimleri sirasiyla % 91.64 ve % 92.82, maksimum sodyum
verimleri ise sirasiyla % 2.52 ve % 5.09 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, lityum

ekstraksiyonu 6zelinde sirasiyla KGS O1 ve KZC O3 alternatiflerinde; sodyum
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0zelinde ise her iki atiksu i¢cin O2 alternatiflerinde elde edilmistir. Ayrica, A/O:1
ile yiiriitiilen O2 sistemlerinde, sodyum verimlerinin % 5 mertebelerine varmasinin
sebebinin, gereginden fazla ekstraktan kullanimindan kaynakli oldugu geleneksel
tasarim deneyleri sonucunda anlagilmistir. Diger yandan KZC O1 modellemesinin
lityum esktraksiyon verimi tahmini % 81 mertebelerinde olmasimna ragmen;
gerceklestirilen dogrulama ve geleneksel tasarim deneyleri sonucunda, % 93
seviyelerinde oldugu anlagilmistir.

e Dogrulanmis model sonucunda en ¢ok arzu edilen alternatifler, en yiiksek ayirma
faktorleri olan 771.9 ve 1310 degerlerine karsilik gelen, sirastyla KGS O1 ve KZC
O3 secenekleridir. Diger alternatifler de etkili sinerjik solvent ekstraksiyonu
sistemleri olarak degerlendirilebilmektedir.

e Bazi optimizasyon segeneklerinde belirlenen gorece diisiikk deneysel ayirma
faktorleri, sodyum ekstraksiyonu iizerinde pozitif bir etkiye sahip olan Cyanex
923in gereginden fazla kullanimi1 ya da atiksu ¢ozeltilerinde sodyum iyonlari
tizerinde kalabalik bir etki yaratamayan gorece diisiik lityum iyonlar1 varligi
nedenleri ile olusmaktadir.

e Geleneksel tasarim deneyleri neticesinde, istatistiksel modelleme sonuglari
dogrulanmig veya iyilestirilmistir. Bu kapsamda, pH ve A/O degerleri istenen
dogrulukta; ancak bazi ekstraktan dozajlarinin gereginden fazla ya da oran olarak
istenmeyen seviyelerde olduklar1 anlasilmistir. Ekstraktan dozajlari arzu edilen
seviyelere geldiginde, AF degerlerinde % 138 degerlerine varan iyilesme
saglanmistir. En yiiksek AF degerleri, O1 sistemlerinde saptanmis olup KGS Ol
icin 1144, KZC O1 i¢in ise 1394 olarak belirlenmistir.

e Istatistiksel modelleme ile Mextral EOL ve Cyanex 923 ekstraktanlarinin
sinerjik etkileri, bu faktorlerin minimum sinir degerlerinin sifirdan ytiksek (0.03 M)
girilmesi ve interpolasyon ile bu degerler sifira indirildiginde bazi alternatiflerde
negatif degerler saptanmasi sebebiyle anlagilamamistir. Bu etkiler, geleneksel
deney tasarimi ile daha giivenilir olarak lityum esktraksiyonu 6zelinde 3.90 ile 19.8
kat arasinda; sodyum ekstraksiyonu i¢in ise yaklagik 1.5 kat olarak tespit edilmistir.
e (Cizilen McCabe-Thiele diyagramlari neticesinde, lityum ekstraksiyonunun tiim
optimum sistemler i¢in teorik olarak neredeyse tek kademede gerceklesecegi; geri-
ekstraksiyonunun ise iki kademede tamamlanacagi olas1 bir ters akishh SSE

sistemine gecis i¢in belirlenmistir.
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o Arastirilan atiksulardaki lityum varliginin gorece diisiik olmasi sebebiyle
onerilen O1 sistemlerinde (yiiksek A/O oranlari ile yiiriitiilen), organik fazda azami
Li tutma kapasitesi KGS ve KZC i¢in sirasiyla = 1.8 ve = 1.5 g Li/L olarak
saptanmistir.

o Kirka golet suyu ve Kirka zayif ¢ozelti i¢in Onerilen ti¢ farkli optimum
ekstraksiyon sistemleri ile elde edilen organolityum komplekslerinin ampirik
formiilleri, e§im analizleri sonucunda; O2 sistemleri ve KZC O3 sistemi i¢in
LiAL1s5, KGS O1 ve KZC O1 sistemleri i¢in sirastyla Li(HA2)L ve Li(HA2)L1 5 ve
son olarak KGS O3 sistemi i¢in Li(HosA1.5)L olarak belirlenmistir.

e Kalsiyum ve magnezyum katyonlari, monovalent katyonlara gore daha ytiksek
yiik yogunlugu ve daha giiclii baglanma kapasitelerine sahip olmalar1 nedeniyle
neredeyse tamamen ekstrakte edilmislerdir. Ancak, her iki atiksuda minor olarak
bulunmalar1 sebebiyle girisimleri sinirlanmaktadir. Ayrica, atiksu matrikslerinde
bor tiirlerinin, mindr olarak notr borik asit ve major olarak negatif yiiklii borat
(dominant olarak H>BO3") formasyonlarinda olmasi sebebiyle, bor iyonlari
beklendigi gibi ve arzu edilen sekilde organik faza gecememistir. Diger yandan
atiksularda, lityuma nazaran yaklagik 5 kat daha diisiik konsantrasyona sahip
potasyum iyonlariin varligi, KOH'nin pH ayarlayicist olarak kullanilmasi
nedeniyle artmaktadir. Ancak, potasyum kazanim verimi yiizde 1 mertebelerinin
altinda olmasi sebebiyle potasyum, metal yiiklii organik sistemlerde mindr olarak
tespit edilmistir. Bu durum, son ¢okel tuz kristallerinde de tanimlanarak
ispatlanmstir.

e Yiiklenen organik fazdaki sodyum varlig1 dncelikle su ile siyrildiginda lityuma
gore cok daha fazla geri-ekstrakte edilebilmektedir. Dolayisiyla, HCI asit ile
styirma isleminden once su ile siyirma islemi Onerilmektedir. Diger yandan,
organik fazdaki lityum, asidik ¢ozelti kullanilarak pH 6.5 ve 7.5 arasindaki denge
pH degerlerinde neredeyse tamamen siyrilabilmektedir.

e Benzer matrikse sahip Kirka golet suyu ve Kirka zayif ¢ozelti atiksularindan
lityumun ekstraksiyonu ve ekstrakte edilen lityumun geri-ekstraksiyonu sonuglari
olduk¢a yakin tespit edilmistir. S6z konusu atiksulara ait siyirma ¢ozeltilerinden
elde edilen tuzlarin da benzer karakterde olusu, caligmalar1 dogrulamaktadir.

o Yiiksek saflikta LiCl ve NaCl tuzlari, KGS ve KZC i¢in 6nerilmis en yliksek A/O

sistemleri (O1) ile yiiklenen organik fazlarin siyrilmasi ve ardindan uygulanan
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ayrimsal kristallendirme teknigi ile elde edilmistir. S6z konusu iki tuzun
ayrilmasinda ¢oziiniirlik farklarindan yararlanilmis ve 1ilk olarak NaCl
¢Oktiirtilmiig, son olarak da LiCl tuzlar1 kristallendirilmistir. LiCl tuzlar1 = % 90;
NaCl tuzlar ise = % 84 saflikta kazanilmistir. LiCl tuzlarina, sodyum, kalsiyum ve
potasyum kloriir; NaCl tuzlarina ise lityum kloriir girisimleri tespit edilmistir. Bu
safsizliklarin, gelismis ¢Oktiirme ve ayirma teknikleri ya da muhtemel bir 6n
uzaklastirma ile daha diistik seviyelere ¢ekilebilecegi diisiiniilmektedir.

e FEkstraksiyon deneyleri siiresince, Tlgiincii faz veya emiilsifikasyon
gozlenmemistir. Diger yandan, organik fazi hazirlarken 6n karisim gerekli
olabilmektedir. Faz ayirimlar1 ozelinde, yliksek A/O oranlarinda iki fazin
ayrilmasinin ¢ok daha hizli oldugu; ancak daha diisiik A/O degerlerinde ayrimin
yavasladig1 gozlenmistir. Dolayisiyla, diisik A/O mertebeleri i¢in de gelismis
ayirma teknikleri 6nerilmektedir.

o Geri-ekstraksiyon islemi sonucu H* iyonlari ile yiiklenen organik fazin, yeniden
metal kazaniminda kullanilabilmesi i¢in 6ncelikle rejenere edilmesi gerekmektedir.
Bu kapsamda, genellikle kostik ¢ozeltisi kullanilarak H" iyonlar1t OH™ iyonlari ile
yer degistirilmektedir. Ancak, gili¢lii alkali ortamlarda proton veren organik
yapilarin  bozulabilece§i unutulmamali ve rejenerasyon orant ¢ok iyi
ayarlanmalidir.

e Olas1 bir ticari proseste, rejenerasyon sonucu ekstraktan kullaniminin asgari
diizeye inecegi ve dongii sayilarinin artmasi ile isletme maliyetlerinin 6nemli

oranda diisecegi ongoriilmektedir.

Ozet olarak, Mextral EOL / Cyanex 923 / Kerosen SSE ekstraksiyon sisteminin,
borat ve sodyum bakimindan zengin atiksulardan lityum ekstraksiyonu i¢in etkili bir
yontem oldugu dogrulanmistir. Elde edilen organik fazin, HCI asit ile yiliksek verimde
tekrar sulu ¢ozeltiye alinabildigi ve bu ¢ozeltiden ayrimsal kristallendirme yontemi ile
yuksek saflikta lityum tuzlari kazanilabildigi ispatlanmistir. Yakin gelecekte, sz
konusu proseslerin herhangi bir atiksu veya salamura (Tuzgdlii vb.) rezervlerinden

lityum kazanimi amacuyla ticari olarak uygulanabilecegi diigiiniilmektedir.
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sonuclari

EK B: Tiim model bilesenlerini iceren ham kiibik model ANOVA

. p-degeri
Kaynak SS DF | MS F degeri Prob > F
Model 28355.78 27 | 1050.21 1.721E+006 | 0.0006 anlamli
A 426.00 1 426.00 6.982E+005 | 0.0008
B 2214.36 1 2214.36 3.629E+006 | 0.0003
C 383.52 1 383.52 6.286E+005 | 0.0008
D 49.15 1 49.15 80558.27 0.0022
AB 3.13 1 3.13 5129.45 0.0089
AC 42.79 1 42.79 70135.29 0.0024
AD 254.22 1 254.22 4.167E+005 | 0.0010
BC 7.67 1 7.67 12572.27 0.0057
BD 15.77 1 15.77 25848.58 0.0040
CD 77.76 1 77.76 1.275E+005 | 0.0018
A? 4.48 1 4.48 7335.49 0.0074
B? 207.66 1 207.66 3.404E+005 | 0.0011
C? 15.78 1 15.78 25860.06 0.0040
D? 264.61 1 264.61 4.337E+005 | 0.0010
ABC 0.91 1 0.91 1498.06 0.0164
ABD 5.36 1 5.36 8778.54 0.0068
ACD 5.46 1 5.46 8952.85 0.0067
BCD 4.60 1 4.60 7539.15 0.0073
A’B 53.60 1 53.60 87847.80 0.0021
A’C 8.03 1 8.03 13155.24 0.0056
A’D 1.43 1 1.43 2341.62 0.0132
AB? 1.93 1 1.93 3159.62 0.0113
AC? 27.33 1 27.33 44793.83 0.0030
AD? 81.59 1 81.59 1.337E+005 | 0.0017
B>C 11.15 1 11.15 18275.71 0.0047
B’D 5.80 1 5.80 9504.28 0.0065
BC? 1.73 1 1.73 2837.67 0.0119
BD? 0.000 0
C’D 0.000 0
CD? 0.000 0
A3 0.000 0
B3 0.000 0
c 0.000 0
D3 0.000 0
Saf hata 6.101E-004 | 1 6.101E-004
Korelasyon | e355 78 | 23
toplami

SS: kareler toplami
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama

Tablo B1.1: KGS Li ekstraksiyonu indirgenmemis kiibik model ANOVA sonuglari.
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. . | p-degeri
Kaynak SS DF | MS F degeri Ilz'robg> F Notlar
Model 14837.31 27 | 549.53 5775.69 | 0.0104 anlamli
A 236.34 1 236.34 2483.96 | 0.0128
B 278.82 1 278.82 2930.51 | 0.0118
C 598.29 1 598.29 6288.19 | 0.0080
D 434.66 1 434.66 4568.43 | 0.0094
AB 43.07 1 43.07 452.69 | 0.0299
AC 21.56 1 21.56 226.62 | 0.0422
AD 4.245E-003 | 1 4.245E-003 | 0.045 0.8675
BC 1.30 1 1.30 13.66 0.1682
BD 9.53 1 9.53 100.13 | 0.0634
CD 2.26 1 2.26 23.77 0.1288
A? 65.58 1 65.58 689.29 | 0.0242
B? 7.45 1 7.45 78.31 0.0716
C? 81.88 1 81.88 860.56 | 0.0217
D? 147.80 1 147.80 1553.42 | 0.0161
ABC 3.61 1 3.61 37.93 0.1025
ABD 0.23 1 0.23 2.46 0.3614
ACD 1.68 1 1.68 17.66 0.1487
BCD 23.35 1 23.35 24538 | 0.0406
A’B 0.28 1 0.28 2.99 0.3339
A%C 1.80 1 1.80 18.96 0.1437
AD 2.17 1 2.17 22.79 0.1314
AB? 0.039 1 0.039 0.41 0.6378
AC? 8.84 1 8.84 92.88 0.0658
AD? 54.52 1 54.52 572.98 | 0.0266
B2C 7.03 1 7.03 73.84 0.0738
B?D 22.47 1 22.47 236.12 | 0.0414
BC? 27.78 1 27.78 291.97 | 0.0372
BD? 0.000 0
C?D 0.000 0
CD? 0.000 0
A3 0.000 0
B’ 0.000 0
C3 0.000 0
D3 0.000 0
Saf hata 0.095 1 0.095
Korelasyon | y037 41 | 28
toplami

SS: kareler toplam1
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama

Tablo B1.2: KZC Li ekstraksiyonu indirgenmemis kiibik model ANOVA sonuglari.
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p-degeri

Kaynak SS DF | MS F degeri Prob > F Notlar
Model 26.56 27 1 0.98 206.51 0.0550 anlamsiz
A 0.40 1 0.40 83.41 0.0694
B 0.035 1 0.035 7.41 0.2242
C 2.457E-003 | 1 2.457E-003 | 0.52 0.6035
D 0.035 1 0.035 7.38 0.2246
AB 0.42 1 0.42 88.89 0.0673
AC 3.963E-003 | 1 3.963E-003 | 0.83 0.5292
AD 0.092 1 0.092 19.24 0.1427
BC 4.581E-004 | 1 4.581E-004 | 0.096 0.8085
BD 0.55 1 0.55 115.77 | 0.0590
CD 1.316E-003 | 1 1.316E-003 | 0.28 0.6919
A? 0.010 1 0.010 2.12 0.3833
B? 5.431E-004 | 1 5.431E-004 | 0.11 0.7927
C? 3.634E-003 | 1 3.634E-003 | 0.76 0.5429
D? 4.730E-003 | 1 4.730E-003 | 0.99 0.5011
ABC 4.340E-003 | 1 4.340E-003 | 0.91 0.5148
ABD 1.108E-004 | 1 1.108E-004 | 0.023 0.9036
ACD 1.474E-003 | 1 1.474E-003 | 0.31 0.6768
BCD 1.870E-004 | 1 1.870E-004 | 0.039 0.8755
A’B 0.040 1 0.040 8.44 0.2110
A2C 9.166E-005 | 1 9.166E-005 | 0.019 0.9122
A’D 6.561E-004 | 1 6.561E-004 | 0.14 0.7737
AB? 6.111E-003 | 1 6.111E-003 | 1.28 0.4604
AC? 1.587E-003 | 1 1.587E-003 | 0.33 0.6668
AD? 4.593E-003 | 1 4.593E-003 | 0.96 0.5058
B2C 7.123E-005 | 1 7.123E-005 | 0.015 0.9225
B’D 3.602E-003 | 1 3.602E-003 | 0.76 0.5443
BC? 0.013 1 0.013 2.71 0.3475
BD? 0.000 0

C’D 0.000 0

CD? 0.000 0

Al 0.000 0

B3 0.000 0

C3 0.000 0

D’ 0.000 0

Saf hata 4.763E-003 | 1 4.763E-003

Korelasyon 26.56 28

toplami

SS: kareler toplami
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama

Tablo B1.3: KGS Na ekstraksiyonu indirgenmemis kiibik model ANOVA sonuglari.

127



p-degeri

Kaynak SS DF | MS F degeri Prob > F Notlar
Model 165.71 27 | 6.14 6623.82 | 0.0097 anlamli
A 3.52 1 3.52 3801.09 | 0.0103
B 0.21 1 0.21 225.55 | 0.0423
C 8.254E-005 | 1 8.254E-005 | 0.089 0.8154
D 1.50 1 1.50 1618.86 | 0.0158
AB 3.08 1 3.08 3323.56 | 0.0110
AC 0.042 1 0.042 45.48 0.0937
AD 1.267E-004 | 1 1.267E-004 | 0.14 0.7745
BC 0.012 1 0.012 12.94 0.1726
BD 0.043 1 0.043 46.89 0.0923
CD 1.025E-003 | 1 1.025E-003 | 1.11 0.4839
A? 0.088 1 0.088 94.82 0.0652
B? 0.050 1 0.050 53.49 0.0865
C? 2.747E-003 | 1 2.747E-003 | 2.96 0.3350
D? 7.502E-003 | 1 7.502E-003 | 8.10 0.2152
ABC 6.382E-003 | 1 6.382E-003 | 6.89 0.2318
ABD 5.845E-003 | 1 5.845E-003 | 6.31 0.2412
ACD 0.019 1 0.019 20.36 0.1388
BCD 3.230E-003 | 1 3.230E-003 | 3.49 0.3130
A’B 1.46 1 1.46 1579.94 | 0.0160
A2C 0.018 1 0.018 19.13 0.1431
A’D 1.415E-003 | 1 1.415E-003 | 1.53 0.4331
AB? 0.016 1 0.016 17.15 0.1508
AC? 1.117E-005 | 1 1.117E-005 | 0.012 0.9304
AD? 0.31 1 0.31 330.88 | 0.0350
B2C 0.019 1 0.019 20.67 0.1378
B’D 0.064 1 0.064 68.66 0.0765
BC? 3.336E-003 | 1 3.336E-003 | 3.60 0.3088
BD? 0.000 0

C’D 0.000 0

CD? 0.000 0

A3 0.000 0

B? 0.000 0

C? 0.000 0

D3 0.000 0

Saf hata 9.266E-004 | 1 9.266E-004

Korelasyon 165.71 28

toplami

SS: kareler toplam1
DF: serbestlik derecesi
MS: kareli ortalama

Tablo B1.4: KZC Na ekstraksiyonu indirgenmemis kiibik model ANOVA sonuglari.
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