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SUNUS

2016’li yillara gelindiginde bu gun tartistigimiz konularin 1970’li yillarda Odamiz
tarafindan giindeme getirilerek tartismaya acildigi ve ¢6ztim énerilerinin tretildigi
ancak buna karsin siyasi iktidarlar tarafindan meslektaslarimizin ve madencilik
sektorinun higbir soruna ¢ézim getirilmedigi gibi sorunlarin kartopu yumagina
dénlserek blyudugu gorilmektedir.

Ulkemizde madencilik sektoriiniin éncelikli amaci basta metallirji ve kimya sek-
térd olmak dzere ulusal sanayimize ucuz hammadde saglamak olmalidir. Ancak
ulusal sanayimiz Glkemizde Uretilmekte olan basta endustriyel hammaddeler ol-
mak lzere madencilik vasitasiyla tretilen diger metalik mineralleri ve hammad-
deleri isleyecek dizeyde degildir.

Ulusal madencilik ve sanayi politikamizin olmamasi, bu alandaki bilimsel ¢alis-
malarin gerektigi sekilde desteklenmemesi ve yasamin her alaninda uygulanan
plansizlik sanayi sektori ile madenciligi de olumsuz olarak etkilemektedir. Ulke
gereksinimlerini karsilayacak duzeyde komur ve demir rezervlerine sahip olma-
miza karsin ayni zamanda énemli bir kémur ve demir ithalatgisiyiz. Bir taraftan
ham olarak sattigimiz sanayi hammaddesi madenleri diger taraftan islenmis ola-
rak ithal etmekteyiz.

Madencilik; siyasi iktidarlarca cevherin yeraltindan c¢ikartilip, islenmeden satilma-
sI seklinde algilanmakta, yetkililerce hammadde ihracati buytdikce madenciligin
de blyudugu zannedilmektedir. Oysaki madenciligimizin metalurji, kimya, enerji,
insaat ve hatta makine imalat sanayii ile bir bitin olarak degerlendirilmesi ve
planlanmasi gerekmektedir. Madencilik sektoru ile ilgili diger sektdrler arasinda
hammadde-ug Urin baglantilari mutlaka kurulmalidir. Hammadde ihracatimizin
artmasi Ulkemizi kaynaklarinin elimizden kayip gittidi anlamina geldigi artik her-
kes tarafindan goriimelidir.

Odamiz sorunlarin ¢6zimi adina her zaman “neden”, “nasil”, “ni¢in” seklinde-
ki sorularla gercegi acida cikartacak yasamin temel sorularina yanitlar aramis,
Uyeleriyle birlikte Urettigi c6zim Onerilerini yetkilerle paylasmis, bundan sonra da
paylasmaya devam edecektir. Nasil ki 1970’li yillarda tartismaya actigimiz konu-
lar ile bu konular hakkinda ki ¢6zim dnerilerimiz ancak bugin dogrulugu kabul
edilerek tartisiliyorsa yayinlamakta oldugumuz “lityum” konusu da ancak yillar
sonra ulkemiz gindemine gelebilecektir.



Lityum 21.ylizyihn énemli madenlerinden biri olacaktir. Ulkemizde heniiz lityum
aranmasina yonelik ciddi bir calisma yapilmamistir. Yapilan sondajlarla Glkemizin
¢ok az bir bélimiinde 100 metrelerin altina inilmistir. Genellikle aramalarla derine
inilmediginden ylzey madenciligi yapiimaktadir. Bulunmus madenlerin igletiimesi
icin de olmadik zorluklarla karsilagsiimaktadir.

Lityum’un en 6nemli kullanim alanlari enerji deposu olarak kullanilan batarya ve
pil tretimidir. Ulkemiz lityum ve Griinleri igin 2015 yilinda yaklagik 75 milyon dolar
ddemistir. Gelecek yillarda ithalat rakamlari daha da biytyecektir. Bu giinden iti-
baren lityum ve diger madenlerimiz i¢in gelecege yonelik tlkemizin ulusal ¢ikarlar
dogrultusunda gereken adimlar atiimalidir.

Maden Muhendisleri Odasi kurulusundan itibaren insani ve insan emegini mer-
keze koyan, temel olarak ekonomik kalkinmaya ve yoksullugun azaltilarak gelir
dagihminin dizeltiimesi hedeflerine yonlendirilen bir “ulusal madencilik politikasI”
olugturmanin, gerek toplumun yarari gerekse madencilik sektérinun gelisimi ba-
kimindan son derece blylUk 6nem tasidigi géristndedir.

Odamizin aksine sorun ¢ézmek yerine yandaslarina rant saglamayi amag edi-
nen, siyasi iktidarlar onerilerimizi gérmezlikten geldikleri stirece ¢6zim adina bir
adim dahi ileri gidilemeyecektir. Oda olarak Uyelerimizden aldigimiz gti¢ ile her
donemde, her ortamda genelde lUlkemizin ve halkimizin, 6zelde meslegimizin ve
meslektaslarimizin sorunlarina yoénelik ¢alismalarimiza devam edecegiz.

Hazirladigimiz bu kitapla meslektaslarimizla bilgi paylasiminin yani sira yet-
kililerin de gelecekte endustri ve Ulkemiz i¢in ¢ok dnemli hale gelebilecek olan
“LITYUM” konusunda uyarilmasi amaglanmistir. Bu ¢alismay! bizlerle paylasan
Maden Yiksek Mihendisi Necati Yildiz’a Uyelerimiz adina Yénetim Kurulu olarak
tesekklr ederiz.

Saygilarimizla;

Ayhan Yuksel
TMMOB
Maden Mihendisleri Odasi

Yoénetim Kurulu Bagkani
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LITYUM

Giris

Gecgmiste insanlar “bilgisayar” s6zctgini dort islemi hizli ve dodru yapan maki-
nalar olarak algilamislardi. Bu tanima uygun ilk makine(!) abakis olarak isimlen-
dirilen say! boncugudur.

Teknoloji, arastirmacilarin daha islevsel, daha hizli, daha etkin makine tretmeyi
amagc edinmeleri sonucu gelismektedir. Abakis de icat edildigi gibi kalmamis, su-
rekli gelistirilmis, bu gcalismalarin bir ayagi da ginimuzdeki bilgisayara donusti-
rilmustir. ilk analog bilgisayar 1931 yilinda Vannevar Bush tarafindan yapilmis,
ilk sayisal bilgisayar George Stibiz tarafindan 1939'da New York’taki Bell Labo-
ratuvarinda dretilmistir. Bilgisayarlar konusunda en dnemli ve hizli gelismelerin
2. DUnya Savagindan sonra bagsladidi gérulmektedir. 1954 yilinda bir grup bilim
adami tarafindan askeri amacli kullanim igin ENIAC isimli bilgisayar gelistirilmis-
lerdir. Radyo lambalari kullanildi§i bu bilgisayar sonrasi elektronik bilgisayara
gegcis baslamis ve mekanik donanimlar yerini elektronik devrelere birakmistir.

1987'den itibaren Intel firmasi her iki yilda bir ana-igslem devrelerini daha hizh ve
daha c¢ok islem yapabilen modellerle gelistirmeye baslamistir. Pentium 486'y!
586 izlemis, ayni surecte diger firmalar da CPU Uretmigler ve kendi devrelerine
“Intel” benzeri isimler vermiglerdir.

GuUnumuzde bilgisayar konusunda uzmani olmayanlar bilgisayar teknolojisi i¢in-
de kaybolur hale gelmiglerdir.

21.yuzyilin baslarinda bilgisayar teknolojisine bagli olarak iletisim sistemlerinde,
Ozellikle cep telefonlarinda kisa surede buyuk gelismeler kaydedilmigtir. Birkag
yuz gramla ifade edilen cep telefonu agirliklari 100 gramin altina digerken bilgisa-
yarin ¢ogu islevi cep telefonlarina sigdiriimistir. Bir zamanlar hayal bile edilmekte
glgluk cekilen goruntlll gérismeler artik cep telefonlariyla yapilabilmektedir.

Teknolojide gelisen bu surece belki de en buyuk katkiyr batarya teknolojisindeki
gelismeler saglamistir. Gegmisteki buyUk ve agir bataryalar ginimuzde yerlerini
kiiclik ama daha giiclii bataryalara birakmislardir. iigi alani olmadigindan ¢ogdu
kisi batarya teknolojisindeki gelismenin farkinda degildir. Farkinda olanlar da tek-
nolojideki bu gelismelerin odaginda “lityum” oldugunu bilmemektedir.

Yuzyilimizda elektronik cihazlar bas dénduricu sekilde geliserek daha kiguk,
daha iglevsel elektronik cihazlar insan yagsaminda yerini almaktadir. Bu cihazla-
rin yani sira elektrikle ¢calisan binek araglarinin kullanimi bu ytzyilda blylk oran-
da artacaktir. Buna baglh olarak cihazlara enerji saglayan bataryalar gelismenin
ayrilmaz bir pargasi olmaya devam edecektir. Batarya Uretici firmalar daha kiglk
boyutta, daha hafif, hizli ve daha ¢ok kez yulklenebilen, uzun sire enerji saglaya-
bilen, sorunsuz kullanilabilen bataryalar Grerinde yogunlastirdiklari caligsmalarini
hiz vererek surdireceklerdir.

Bu ylzyilda teknolojik gelismelere bagl olarak insanlarin basta iletisim olmak
Uzere yasami daha kolaylasmig, buna kargin kisiler arasindaki sosyal iligkiler
zayiflarken sanal iligkiler artmis, teknolojinin koti amaglarla kullanimi da tehli-
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keli boyutlara ulasmistir. Gelismelerin sosyal boyutundan birey ve toplum olarak
olumsuz yénde etkilenmemek icin bu ylzyilda insanlar daha dikkatli, daha duyar-
Il ve bilin¢li davranmasi gerekecektir.

1. Lityum mineralleri

Lityum, 6zgdil agirhgi 0.534 gr/cm?, ergime noktasi 180 °C, beyaz renkli, sertligi
1'den az, metaller icinde en hafif olan alkali bir metaldir. Cizelge 1'de periyodik
cizelgede lityumun yeri gdsterilmigtir.

Cizelge 1: Periyodik gizelgede lityumun yeri
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Lityum pegmatitlerden, ¢okeltilerden ve ¢ozeltilerden Uretilmektedir. Lityum ice-
ren 150’ye yakin mineral vardir. Ginilimliz kosullarinda bu minerallerden yalnizca
Cizelge 2’de ézellikleri gbsterilen dért mineral ekonomik olarak deger tagimak-
tadir.

Cizelge 2: Ekonomik deger tasiyan lityum mineralleri

Mineral Kimyasal formdili % Li,O Yogunlugu, g/cm?
Spodumen ALO,.Li,0.48i0, 4-7 3.10-3.20
Ambligonit AlLO,.P,0,.2LiF 7-9 2.88-3.09
Lepidolit Al,0,.3Si0,.2K, LiF 3-4 2.80-3.30
Petalit AlLO,.Li,0.8Si0, 2-4 2.39-2.49

Resim 1'de degisik spodumen mineralleri gosterilmistir.
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Resim 1: Spodumen

2. Diinya lityum rezervleri

Sekil 1’de 21.ylzyilda Uretilecek elektrikli binek aracglarinin temel hareket sistem-
leri gosterilmistir.

Elektrik Elekirik

e matary
]

Hyhrid Electric Wehicle  Plug-in Hybrid Electrical Wehicle  Battery Electrical Yehicle

Sekil 1: Elektrikle calisan degisik araclar

Lityum uzun yillardan bu yana kullanilan bir metaldir. 2008’li yillarda pil Ureti-
mindeki teknolojik gelismelere bagl olarak dinyadaki lityum rezervlerinin talebi
kargilamayabilecegi distincesi ile bir calisma yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda
“HEV, Hybrid Electric Vehicles”, “PHEV, Plug-in Hybrid Electric Vehicles”, “BEV,
Batary Electrical Vehicle” ve “EV, Electric Vehicles” diger elektrikli araclar icin
Uretilecek bataryalar ile bilgisayar ve cep telefonu basta olmak Ulzere elektronik
esyalar i¢in enerji kaynagi olarak kullanilabilecek yeterinden fazla lityum rezer-
vinin oldugu belirlenmistir. Bu rezervlerinin yani sira su anda literatire girmemis
Afganistan, Tibet ve ABD’de mevcut yataklarin yani sira dinyada ¢ok sayida
lityum yataklarinin mevcut oldugu da bilinmektedir.

Lityum konsantre, metal veya LiCO,, LiOH gibi kimyasal bilesikler halinde de
pazarlanmaktadir. Bu nedenle kullanim amacina uygun bilesik secildiginde de-
gerler Li, Li,O ya da LEC lityum esdegeri karbonat, olarak verilmektedir. Cizelge
3'de lityum ve bilesiklerinin gevirim gizelgesi gosterilmistir.
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Cizelge 3: Lityum gevirim gizelgesi

Bilesik Li Li,O Li,CO,
Lityum 1.000 2.153 5.324
Lityum oksit, Li,O 0.465 1.000 2.473
Lityum karbonat, Li,CO, 0.188 0.404 1.000
Spodumen, LiAISi,O, 0.037 0.080

Dunyada mevcut lityum rezervlerinin yaklasik %601 gibi énemli kismi ¢ozelti,
%25 pegmatit, geri kalan %15’lik kismi da ¢Okelti ve diger tip yataklardir.

Grafik 1'de diinyadaki 6nemli pegmatit yataklari ve rezervleri gosterilmistir.

Grafik 1: Onemli pegmatit lityum rezervleri
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Dlinya pegmatit lityum rezervleri yaklasik 4x10° ton olup bu rezervler genis alan-
lara yayillmis kiigiik rezervlerdir. Dinyanin en blyik pegmatit rezervleri olan Gre-
en bushes (Avustralya) ve Manono-Kitolo (Kongo Demokratik Cumhuriyeti) ya-
taklarinin rezervleri ancak orta boyuttaki bir ¢ézelti lityum rezervi kadardir. Bazi
pegmatit rezervlerin buyuk Olcekli olmasina karsin Uretim maliyetleri yuksektir.
Secici madenciligin yapildigi, 6zellikle isci Ucretlerinin disuk oldugu Ulkelerde
disik maliyetle yapilan yeralti madenciligiyle lityum Gretilmektedir.

Cizelge 4'de diinyadaki lityum rezervleri Gzerinde yapilmis ¢alismalardan birinin
sonuglari gosterilmigtir.
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Cizelge 4: Dlnya lityum rezervleri

Rezerv Ulke Rezerv tipi Rezerv,x10% Li | Ortalama %Li
Uyuni Bolivya Cozelti 10.2 0.0532
Atamaca Sili Cozelti 6.3 0.14
Kings Mountain Belt ABD Pegmatit 5.454 0.68
Qaidam Cin Cozelti 2.02 0.03
Kings Valley, NV ABD Sedimenter 2.0 0.27
Zabuye Cin Cozelti 1.53 0.068
Manono/Kitotolo Kongo Pegmatit 1.145 0.58
Rincon Arjantin Cozelti 1.118 0.033
Brawley ABD Cozelti 1.0 -
Jadar Valley Sirbistan Sedimenter 0.99 0.0087
Hombre Muerto Arjantin Cozelti 0.8 0.052
Smackover ABD Cozelti 0.75 0.0146
Gajika Cin Pegmatit 0.591 -
Greenbushes Avustralya Pegmatit 0.56 1.59
Beaverhill Kanada Cozelti 0.515 -
Yichun Cin Pegmatit 0.325 -
Salton Sea ABD Cozelti 0.316 0.02
Silver Peak ABD Cozelti 0.3 0.02
Kolmorzerskoe Rusya Pegmatit 0.288 -
Maerking Cin Pegmatit 0.225 -
Maricunga Sili Cozelti 0.22 0.092
Jiajika Cin Pegmatit 0.204 0.59
Daoxian Cin Pegmatit 0.182 -
DXC Cin Cozelti 0.181 0.04
Olaroz Arjantin Cozelti 0.156 0.07
Brezilya, Kanada, Cin, Portekiz Pegmatit 0.147 -
Goltsovoe Rusya Pegmatit 0.139
Pomostundrovskoe Rusya Pegmatit 0.139
Ulug-Tanzek Rusya Pegmatit 0.139
Urikskoe Rusya Pegmatit 0.139 -
Koralpa Avusturya Pegmatit 0.1 -
Mibra Brezilya Pegmatit 0.1 -
Bikita Zimbabwe Pegmatit 0.0567 -
Dead Sea israil Cozelti - 0.001
Great Salt Lake ABD Cozelti - 0.004
Searles Lake ABD Cozelti - 0.005
TOPLAM 38.33

Kaynak: Paul Gruber & Pablo Medina, University of Michigan

Cizelgeden diinyada lityum rezervleri toplaminin 38x108 ton oldugu gorilmekte-
dir. Bu rezervlerin cogunda uretim yapilmaktadir. Bolivya’da Uyuni, Sili'de Atama-

1
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ca ve ABD’de King Mountain Belt rezervleri toplami diinya rezervlerinin yaklasik
%60’n1, diinyanin en blyk 10 lityum rezervi toplami da dlinya rezervinin %85%'ini
olusturmaktadir. En blyuk 10 lityum rezervinin 6’si ¢ozelti, 2’si pegmatit, 2’si de
sedimen tipi yataklardir. Bolivya'da Salar de Uyuni 10.500 km? alani, deniz sevi-
yesinden 3.656 metre yuksekligiyle diinyanin en énemli ¢dzelti lityum rezervle-
rinden biridir.

Lityum yataklar irili ufakh olarak diinyada yayilmis durumdadir. Harita 1’de din-
yada 6nde gelen lityum rezervlerine sahip Ulkeler gosterilmistir.

Harita 1: Dlnyada lityum rezervlerine sahip ulkeler
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Kaynak: US Geological Survey, 2015 degerleri

Harita Kanada, Rusya, Afganistan gibi bazi Ulkelerde lityum rezervi olmadigi
izlenimi vermektedir. Bu Ulkelerde de lityum rezervleri mevcuttur. Hatta harita-
da gérulen ulkelerin de gercek rezerv degerlerinin bagka Ulkelerle paylasiimak
istememis olmalari g6z ardi edilmemelidir. Esasen lityum gibi diinyadaki diger
maden rezervleri ile ilgili literatirde degdisik rakamlarla karsilagsiimasinin nedeni
de budur.

Lityum uzun yillardan bu yana batarya Uretiminde kullaniimaktadir. 2000’li yillar-
dan sonra lityumun batarya Uretiminde kullanilmasi Uzerinde ¢galismalar daha da
yogunlastiriimistir.

Lityum talebinin artigsina paralel olarak lityum minerallerinin GUretimine ydnelik
yeni projeler hazirlanmistir. Harita 2’de 2010 yilinda hazirlanmis énemli lityum
projeleri gosterilmistir.
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Harita 2: Dunyada lityum Uretim projeleri

deOlaroz
ar del Rincon
Lo Vida

@ Minerale dayall projeler
@ Codzeltiye dayah projeler

Haritada lityum projelerinin zengin lityum rezervlerine sahip Sili, Arjantin, Cin
gibi Gliney Amerika ve Asya’da yogunlasmis oldugu goérilmektedir. 2010 yili igin
hazirlanmig bu haritada gosterilen projelerin cogunda ginumuizde Uretim yapil-
maktadir.

3. Diinyada lityum uretimi

1980’li yillarda pegmatit kayaclardan yapilan Gretimle, o tarihlerden bu yana G-
ney Amerika’da ¢dzeltiden yapilan Uretim rekabet etmeye baslamigtir. Bu reka-
bete karsilik diinyadaki en ylksek tendrli pegmatit yataklarinin igletildigi Bati
Avustralya’da Talison Lityum isletmesi dlnya talebinin yaklagik %30’unu, Cin’'in
de lityum gereksiniminin yaklasik %75’ini kargilamaktadir.

Grafik 2’de 2009 ve 2015 yillarinda ulkelerdeki Li Gretimi gdsterilmistir.

Grafik 2: 2009 ve 2015 yillarinda rezerv olarak zengin Ulkelerde Li Gretimi
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Grafikten lityum bakimindan zengin rezervlere sahip Ulkelerde Uretimin de yUk-
sek oldugu, bu ulkelerde lityum Uretiminin 2009°'dan 2015’e, 6 yil icinde yaklasik
2 kat arttigi gorulmektedir.

Cizelge 5'de Diinya lityum ve lityum kimyasallari Gretim degerleri gosterilmistir.

Cizelge 5:Diinya lityum ve lityum kimyasallari Gretim degerleri, ton

Ulkeler 2009 2010 2011 2012 2013¢

Arjantin, gozelti

Lityum karbonat 8.574 11.178 10.000 9.700 9.500
Lityum Klorit 4.279 6.644 4.480 4.350 4.200
Australya, spodumen 197.482 295.000 421.391 456.921 421.000
Brazilya, konsantre 15.929 15.733 7.820 7.084 8.000
Kanada, spodumen 10.000 - - - -
Sili, gozelti

Lityum karbonat 25.154 44.025 59.933 62.002 52.358
Lityum klorit 2.397 3.725 3.864 4.145 4,091
Lityum hidroksit 2.987 5.101 5.800 5.447 4.197
Gin, karbonat 20.000 21.000 22.000 24.000 25.000
Portekiz, lepidolit 37.359 40.109 37.534 20.698 38.000
ABD, karbonat w w w w 4.600
Zimbabwe, spodumen ve pekmatit kayaclar 50.000 47.000 48.000 53.000 50.000

Kaynak: USGS

Dinyada en zengin lityum rezervlerine sahip Ulkeler Sili ve Avusturalya’dir. Ayni
zamanda bu Ulkeler dinyanin dnde gelen lityum Ureticisi Ulkeleridir. Grafik 3'de
2013 yilinda lityumun Ulkelere goére uretim yuzdeleri gosterilmigtir.

Grafik 3: Lityumun Ulkelere goére uretim dagihm oranlari
H1E %31 %85

%11.3
i I %368
%382 \%04

Kaynak: www.lithium-au.com, USGS, 2013

I Arjantin
B Avustralya
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2014 ve 2015 yillarinda dinya lityum Uretiminin gosterildigi Cizelge 6'da 2015
yilindaki Uretimin bir dnceki yila gore klguk oranda arttigi gortimektedir.
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Cizelge 6: 2014 ve 2015 yillarinda dlnya lityum Gretimi, ton

Sira Ulke 2014 yil Li dretimi, t 2015 yili Li dretimi, t
1 el | Avustralya 13.300 13.400
2 L Sil 11.500 11.700
3 - Gin 2.300 2.200
4 = Arjantin 3.200 3.800
5 | - | Zimbabve 900 900
6 n Portekiz 300 300
7 U | Breziya 160 160

Dunya toplami 31.700 32.500

Kaynak: USGS, 2015

Dunya toplam lityum rezervlerine, yillik lityum tretim ve tiketim miktarina, gele-
cekte olasi talep miktarina bakildiginda batarya Uretimi igin gok uzun yillar gerek-
li lityumun karsilanacagi gérulmektedir.

4. Lityumun kullanim alanlari

Lityum kullanimini kimyasal ve teknik uygulamalar olarak ikiye ayirma olanagi
vardir. Kimyasal olarak lityum tuketimi; lityum karbonat, lityum bromid, butil lityum
ve lityum hidroksit bilesimlerinde olabilmektedir. Lityumun kimyasallari batarya,
metal lityum da 6zel alasiml malzeme Uretiminde kullaniimaktadir.

Grafik 4’de lityum bilesiklerinin kullanim oranlari gosterilmistir.

Grafik 4: Lityum bilesiklerinin kullanim oranlari

Dider %4

Butil lityum %5
Lityurn klorit %5

Lityurn metal %6

Lityurn
hidroksit %25

Lityum
karbonat %53

Kaynak:http://www.pureenergyminerals.com/why-lithium/
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Lityum; cevher, konsantre, metalik lityum ve lityum bilegikleri seklinde Uretilip
pazarlanmaktadir. Lityumun gogunlukla Li,CO, olarak tliketiimektedir. Endistride
kullanilan lityumun %50’nden fazlasi Li,CO,, %25'e yakini LiOH, geri kalani da
lityum metali ve diger lityum kimyasallari olarak kullaniimaktadir.

Yiksek kaliteli spodumen konsantresi >%7.5 LiO,, <%0.1 Fe,O,, tane boyu-
tu -250 u, cam dretiminde kullanilan spodimen konsantresi >%5 LiO,, <%0.2
Fe,O,, =%0.1 nem, tane boyutu -850+150 u, petalit konsantresi >4.4 LiO,, <
%0.05 Fe,O,, Lepidot konsantresi > %4.0 LiO, < %0.1 Fe,O, icermektedir.

273
Lityum metali;

» Saf lityum metali, yiiklenebilir lityum iyon bataryalarda ve u¢ak parcala-
ri yapmak icin aliiminyum, bakir, manganez, kadmiyum iceren alasimla-
rin lretiminde,

» Niikleer reaktérlerin sogutulmasinda ve niikleer tepkimelerde kullanil-
maktadir.
Cam dretiminde Li,CO,;
Camin akiciligini azaltarak kolay sekil verilmesini saglamakta,
Camin erime derecesini diisiirerek (retim giderlerini azalmakta,
Cam iiretim firinlarinin kapasitesini,

Ani isi1 degisiklerine karsi camin direncini artirmakta,

Y V V VYV V

Cam end(istrisinin diger pahali katki maddeleri yerine Li,CO, veya lityum
mineral konsantresi kullanilarak camin fiziksel 6zellikleri iyilestirilmektedir.
Yliksek saflikta lityum hidroksit monohidrat;

» Batarya ve lityum kimyasal maddelerin tiretimlerinde, yag, korozyona
dayanikli ginko pigmentlerinin (retiminde, karbondioksit emici olarak
kullaniimaktadir.

Lityum karbonat;

» Lityum karbonat ila¢ enddistrisinde,

» Batarya liretiminde katot ve elektrolit tiretimi icin ana hammadde duru-
mundadir.

Lityum dihidrojen fosfat;

» Lityum bataryalar, lityum demir fosfat katot malzemelerinin (iretiminde
kullaniimaktadir.
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Susuz lityum Klortir;
» Lityum klortir ve lityum bromiir nem alici,

> Ozellikle lityum metal, aliiminyum lehim, klima icin kurutucu, 6zel ¢i-
mento hammaddesi katki maddesi, lityum piller igin elektrolit tiretmek
i¢in tiiketilmektedir.

Endiistri uygulamalari igin lityum karbonat;

» Aliiminyum elektroliz, 6zel cam, seramik, sir, emaye, lityum kloriir, lit-
yum florftir, lityum bromiir, lityum hidroksit monohidrat, vb. diger lityum
kimyasallari tiretilmektedir.

Yliksek saflikta lityum karbonat;

» VYiiksek saflikta lityum tuzlari ve tek kristal lityum malzemelerin iretil-
mesi icin, optik 6zel cam, emaye, tip, katalizér, fosfor tozu, lityum batar-
ya malzemeleri liretiminde kullanilmaktadir.

Seramik sektoriinde feldspat kokenli ciruf hammaddelerinin yerine spodumen
[LiAI(Si,O,)] de kullaniimaktadir. Bu kullanimla camsi halde bulunan seramik
maddelerinin yogunlagsmasi ve tam ergimeye daha ¢abuk ulasilarak eneriji tike-
timi dUsUrilmektedir.

Lityum cila ve sir maddelerinin akiciligini azaltip emme derecesini digurerek
seramik Uretimde 6nemli tasarruf saglamaktadir. Sir maddelerinin i1sisal genles-
mesini azaltarak seramik sirina isil ve kimyasal kararlilik kazandirmaktadir. Lit-
yum renkli TV i¢in ¢ok dnemli bir girdi olmamakla birlikte, renkli TV camlarinin
kullanim émdarlerini arttirmaktadir.

Metalik lityum tel olarak cekilebilmekte ve levha haline getirilebilmektedir. Saf
lityum, lityum ve potasyum klorlr bilegsiminin elektroliziyle elde edilmekte olup
suyla hemen tepkimeye girdiginden nemden ¢abuk etkilenmekte, neme karsi va-
zelinle kaplanarak korunmaktadir.

Dunyada uretilen lityum en fazla batarya Uretiminde kullaniimaktadir. Yiklenebilir
bataryalar genellikle cep telefonu, dizistu bilgisayari gibi elektronik cihazlarda,
tek kullanimlik klasik bataryalar da hesap makinalar ve dijital kameralarda kul-
laniilmaktadir. Bu bataryalar hafif, uzun dmdurli ve alkalin bataryalara gére daha
yogun enerjiye sahiptir.

Gelisen teknolojiye paralel olarak dinya lityum kullanimi da artmakta, sektorel
kullanim oranlari da degismektedir. Grafik 5de 2015 yilinda dinyadaki lityum
tUketiminin ylzde olarak sektorel dagilimi gosterilmistir.
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Grafik 5: 2015 yilinda diinyada lityum tiketiminin sektérel dagihmi
metalurji - %5

Fil ——%40
Faolimer %14

iKlimleme —%5

Yaflarma --%14

Cam-seramik — %245

Kaynak: Global Lithium

Grafik 6'da diinyadaki Li tiketiminin 2001 ile 2015 yillari arasinda miktar olarak
sektorel dagiimindaki degisim gdsterilmistir.

Grafik 6: Lityumun karbonat esdegeri sektorel kullanimi
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2000’li yillardan gliniimiize kadar batarya (retimindeki artis diger kullanim alan-
larina gbre daha yliksek oranda gerceklesmistir. Gelismelere bakildiginda 6nu-
muzdeki yillarda lityum tiketimin katlanarak artacagi gortulmektedir.

5. Batarya ozellikleri

Bataryalarin ézelligi 6zgul enerji degeri, sagladigi enerji ve kullanilip yeniden
ylikleme sayilari ile ifade edilmektedir. Bu arada bataryanin boyutu, fiyati da
6nem tagimaktadir. Bilgisayar ve cep telefon agirliklar artik gram olarak ifade
edilir hale gelmistir. Bu olumlu gelismelerin en dnemli kaynagi da batarya uUreti-
mindeki gelismelerdir.
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Resim 2 : Cep telefonundaki fiziksel gelisim

Cogdu kisiye kullandigi telefon ya da dizistu bilgisayar bataryasini enerijisi bit-
meden doldurulmamasi 6nerilmistir. Elektronik cihazlarda nikel-kadmium (Ni-Cd)
bataryalar uzun yillar kullanilmistir. DizUstl bilgisayarlarda artik kullaniimamak-
tadir. Bu bataryalar agir olmasi yani sira “memory effect” olarak isimlendirilen
olumsuz bir 6zellige de sahiptir. Tamamen enerjisi bosalmamis bataryalar tekrar
yliklenmeye baglandiginda, yiiklemenin bagsladigi seviyenin biraz gerisinde bos-
luk olusmakta, elektronik cihazin kullanimi sirecinde bataryanin glict diserek
bu bosluklara denk gelindiginde anlik enerji kesilmesi ya da diglik voltaj ne-
deniyle elektronik cihazda hafiza kaybi, biling yitimi, normal olmayan davranig
sergilemesi gibi sorunlarla kargilasiimaktadir. Bu sorun “memory effect” olarak
isimlendirilmektedir. Bu sUrecte cep telefonu ya da bilgisayar kisa sureli kapanip
aciimakta, ya da bilgisayar kendiliginden kapanmaktadir. Bu nedenle Urln satici-
lar tarafindan Ni-Cd bataryalarin tam bosaltiimadan doldurulmamasi énerilmek-
tedir. Artik telefonlarda ve diziistii bilgisayarlarda lityum-iyon, lityum polimer
bataryalar kullanildiginda béyle bir sorunla karsilasiimamaktadir.

Ticari amacl ilk kursun-asit bataryalar 1859 yilinda Uretilmistir. Ginimizde de
aracglarda yaygin olarak kullanilan bir batarya gesididir. Maden ocaklarinda da
yaygin olarak kullaniimistir. Hatta kemere takildiginda, bazen igindeki asit sizdi-
ginda asidin deri ile temas ettigi yerler yanmistir. Kursun-asit bataryalar agirligi-
nin sorun olmadigi kullanimlarda ekonomiktir.

AGM ve JEL bataryalarda kullanilan asit elektrolit sivi fazda degildir. Buna bagli
olarak bataryanin bakima gereksinim duyulmadan kullanim ile kapali yerlerde
kullanma olanagi bu bataryanin UsttnlUkleridir. Tagimasi ve depolanmasi kolay-
dir. Mobil uygulamalar igin ¢ok uygundur.

Grafik 7’de kursun-asit, AGM/JEL ve lityum-iyon bataryalar arasindaki yikleme
sayisina bagl olarak karsilastirmali kullanim etkinligi gosterilmistir.
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Grafik 7: Kursun-asit, AGM/GEL ve lityum-iyon bataryalar kargilastiriimasi
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1970’li yillarda SLA “sealed lead-asit”, daha sonraki yillarda VRLA “valve re-
gulated lead acid” bataryalar uUretilmigtir. Bu pillerin en etkin ¢alisma sicakligi
25°C olup, galisma ortami her 8°C yukseldiginde batarya émri de yari yariya

kisalmaktadir.

Nikel kadmium (NiCd) bataryalar disuk 6zgul enerjiye sahip olmalarina karsin
uzun émurladdr. Bu bataryalar telsizlerde, medikal cihazlarda, video kameralar-

da kullaniimaktadir. Toksit i¢erikli oldugundan uygun degildir.

NiCd bataryalar:
» Kisa siirede yiikleme olanagi vardir.
» 1000 defadan daha ¢ok kullanip-ytiklenebilmektedir.
» Dilisiik sicakhkta kullanilabilmektedir.
» Fiyati uygundur.
» Degisik fiziki sekillerde (retimi yapilabilmektedir.

Buna karsin:
» Dislk 6zglil enerji dederine sahiptir.
» Memory effect, toksit 6zelligi vardir.

» Kullanilmadiginda kendiliginden bosalmaktadir.

Nikel-Metal Hydride (NiMH) bataryalar yiksek 6zgul enerji dederine sahiptir.
Toksit 6zelligi olmadigindan cep telefonu ve dizistu bilgisayarlarda kullaniimak-
tadir. Bu piller agir, gelik yapili, maliyeti yUksek pillerdir. Ginimuizde Uretilen
NiMH piller NiCd pillere goére 40 kat daha 6zgil enerji dederine sahiptir. NiCd
bataryalara gére daha dengesiz olup ylUksek sicakliklarda agir galisma ortam-
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larinda bataryanin émri kisalmaktadir. Kendiliginden bosalma 6zelligi NiCd'den
daha yuUksektir.

Lityum-iyon polimer bataryalar fiziki olarak ¢ok ince ve yaygin olarak cep te-
lefonlarinda kullanilan bataryalardir. Bu bataryalar digerlerinden ayiran 6zelligi
kullanilan elektrolittir. 1970’li yillarda elektrolit olarak kuru, kati polimer elektrolit
kullanilmistir. Bu elektrolit elektrigi iletebilen ancak iyon alisverisini izin vermeyen
plastik benzeri filmi andirmaktadir. Daha sonraki ¢alismalarda polimer elektroliz
g6zenekli seperatdre emdirilmistir.

Lityum polimer ve lityum iyon bataryalarda lityum tuzu kullanmaktadir. Ancak
lityum iyon elektrotlari bir arada tutmak igin metal koruyucu kullanilirken, lit-
yum polimer bataryalarda béyle bir koruyucu kullaniimamaktadir. Bu nedenle
lityum polimer bataryalar daha hafif, ince, esnek ve kullanima uygun sekillen-
dirilebilmektedir.

Lityum polimer bataryalar, kullaniimadigi zamanlarda diger bataryalara gore
daha az yuk kaybederler. Bu bataryalar hacim ve agirliklarina gére daha ¢ok
yuksek 6zgul enerji yogunluguna sahiptirler. Ancak kapasite Ustl ylUklendiginde
yangin tehlikesi vardir. Bu nedenle yliklenmesi ve kullanimi igin 6zel devreler
gerektirmektedir.

Lityum-iyon bataryalar (Liion, LIB) ¢ok hizli gelisen bir batarya gesididir. Ylksek
enerji gereksinimi ve agirlik istenmeyen uygulamalarda kullaniimaktadir.

Li-iyon bataryalarin gelistiriimesine ybénelik ¢ok sayida calisma yapilmistir. Lit-
yum bataryalar tzerinde yapilan ¢alismalar 20.ylzyilhn basina kadar gitmektedir.
Anot malzemesi olarak Li ilk olarak 1970’li yillarda kullaniimistir. 1980’li yillarda
lityum metali kullanilarak yapilmis bataryalarda, lityum metalinin kararsiz olmasi
nedeniyle gavenlik ile ilgili sorunlar yasanmis, daha sonra lityum metali yerine
lityum iyonlari kullanilmaya baglanmigtir.

Lityum metali 6zgll enerji dederini yiksek olmasina karsin su ile ani ve yanici bir
tepkime veren alkali bir metal olmasi nedeniyle bataryanin kullanimi suresinde
disa is1 veren tepkime olugsmaktadir. Bunun sonucu olarak bataryada olusan ani
Isinma bataryanin guvenirliligini olumsuz ydnde etkilemistir.

Daha sonraki yillarda grafit anot malzemesi olarak kullanilmis, ancak disuk ka-
pasiteli olmasi nedeniyle bataryalardan istenilen sonug alinamamistir.

Batarya uretilirken kullanilan malzemelerin enerji kapasitesi, zehirli etkisinin olup
olmadigi, geri donisimu, ucuz olmasi, hafif olmasi, guvenirlidi, ¢cevreye olasi
etkisi gibi 6zellikleri 6n plana ¢gikmaktadir. Bu kapsaminda Li metalinin Mg, Ca,
Al, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Pt, Ag, Au, Zn, Cd, vd gibi diger metallerle yaptidi
alasimlar Gzerinde de arastirmalar yapilmistir. Anot olarak kullanilabilecek mal-
zemeler icinde Sn, Si, Pb, As, Sb, Al gibi metallerin yiksek kapasite degerlerine
sahip oldugu belirlenmistir.

Lityum-iyon bataryalarin 6zgul enerji degeri NiCd bataryalarin iki kati kadardir.
Daha aktif elektrot kullanilarak 6zgul enerji degerini NiCd bataryalarin 3 katina
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cikarilmistir. Yapilan ¢alismalarla her yoniiyle NiCd bataryalardan kat kat Ustin
li-iyon bataryalar Gretilmistir.

Li-iyon bataryalarin 6zgul enerji dederi yiksek, memory effect 6zelligi olmayan,
az bakim isteyen, kendiliginden bogalma 6zelligi disuk olan gu¢ kaynaklaridir.
Bu Ustunluklerine karsin; kullanimlarinda koruma devreleri gerektirmeleri Gretim
maliyetini yikseltmekte, bu da satis bedeline yansimaktadir. Bu bataryalar stok-
lamaya uygun degildir. Kullanilmasa bile stokta uzun stre kaldiginda kullanim
Omdrleri kisalmaktadir.

Gindmizde yaygin olarak kullanilan Lityum-iyon bataryalar bir ya da birden ¢ok
hlcreden, her hiicre de pozitif elektrot, negatif elektrot ve elektrolit olarak 3 ana
kisimdan olusmaktadir.

Mevcut ticari LIB’larda anot ve katot sirasiyla yaklasik teorik kapasitesi 372
mAh/g olan grafit ve teorik kapasiteleri 200 mAh/g'dan disiik olan lityum kobalt
oksit ve lityum mangan oksit gibi lityum metal oksitler ya da lityum demir fosfat-
tan olugsmaktadir. Negatif elektrot grafitten olusmaktadir. Elektrolit lityum iyonlari
iceren bir organik ¢ézicudur. Lityum heksaflorofosfat, yeniden yuklenebilir lityum
iyon bataryalarda elektrolit ¢dzelti olarak siklikla kullaniimaktadir.

Sekil 2’de Lityum-iyon pillerin kesiti gosterilmistir.

rLIJ ........... 3 YEIHEFI"IEHEihEIZI ! ........... >
(+ 1 atot I (IfAnat
2 11

Lityurn rmetal oksit AyIrici Grafit

Sekil 2: Lityum-iyon pillerin kesiti

Lityum-iyon bataryalarin diger bataryalara gore tstunlukleri:

» Lityum-iyon bataryalar hafif ve enerji yogunluklari yiiksektir. 6 kg’lik
kursun-asit bataryanin verdigi enerjiyi 1 kg agirligindaki lityum-iyon
batarya ile saglama olanagi vardir.

» Lityum-iyon bataryalarda ayhk yiik kaybi %5 civarinda iken NIMH batar-
yalarda bu kayip %20 civarindadir.

» Lityum-iyon bataryalari tekrar yiiklemek igcin tamaminin bosaltiimasi
gerekmemektedir, “memory effect” etkileri yoktur.
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» Yaklasik bin kez lityum piller kullanilip tekrar yiiklenebilmektedir.

Bu Ustunluklerine karsihk:
» Lityum-iyon bataryalarin 6mrii 2-3 yil gibi kisadir.
» Lityum-iyon bataryalar sicaklida karsi hassastir, cabuk bozulabilir.
» Lityum-iyon bataryalar tam bosaltilirsa hasar gérebilir.
> Ozel koruma devreleri gerektirir, fiyatlari digerine gére yiiksektir.
>

Dogru tiretilmediyse bu bataryalarin, alevli ortamda patlama olasiligi
vardir. Bu risk her milyon bataryada 2-3 batarya kadar diistikttir.

Batarya guivenligi lityum pil endustrisi icin éneme sahip bir konudur. Blyik boy
pillerin kiiguk boylu pillere gére gtvenlik sorunlari daha ciddi boyuttadir.
Fosfat, lityum demir fosfat bataryalarda katot olarak kullanildigi zaman, guven-

lik artmaktadir. Fosfatlar yiksek sicakliklara dayanikli, dolayisiyla asiri yikleme
veya kisa devre sartlarinda dengeli oldugundan kullanimi daha guvenlidir.

Lityum demir fosfat bataryalar 6zellikleri nedeniyle genis bir kullanim alanina sa-
hiptir:

» Otoblis, elektrikli arabalar, tur otobdiisleri, hibrid araclar gibi biiyiik
elektrikli araglar.

» Bisikletler, golf arabalari, kiiciik arabalar, forkliftler, elektrikli ara¢ teker-
lekli sandalye, temizlik arag¢lari gibi hafif elektrikli araclari.

Y

Cim kesme makineleri, elektrikli testereler, elektrikli matkaplar gibi
elektrikli el aletleri.

Uzaktan kumandali oyuncaklar, arabalar, tekneler, ucaklar, vb.
Riizgar enerjisi depolama ve giines donanimlari.
Uyari lambalari, UPS, madenci lambasi, acil durum isiklari, vb.

Kii¢lik tibbi ekipman ve portatif cihazlar.

YV V V V V

Laptoplar, cep telefonlari, kameralar, iPod, vb

Li-Co bataryalar en yuksek 6zgiil enerji dederine sahiptir. Manganez ve fosfat Li
bataryalar kobalt kullanilan bataryalara goére daha yuksek akim saglamaktadir.
Grafik 8’de yapisina gore bataryalarin tasidiklari 6zgil enerji yogunluklari gos-
terilmistir.
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Grafik 8: Degisik bataryalarin 6zgul eneriji karsilastiriimalari
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Nikel metal hydride (NiMH) bataryalar kadmiyum icermemektedir. Bu bataryalar
da disik ve ylksek oda sicakliklarindan etkilenmektedir. Ni-Cd bataryalara gore
yaklasik 2 kat Gmurladur.

6. Diinya batarya arz ve talepleri

21.ylzyilda daha ekonomik oldugu, ¢evreyi daha az kirlettidi igin elektrikle cali-
san arag sayisi artacaktir.

Resim 3:Elektrikle ¢alisan binek aracinin yiklenmesi

21.ylizyilda elektrikle ¢alisan araglar daha da gelistirilecektir. Binek araglarinin
bataryalarimin yiklemesi ya da degistiriimesi i¢in giiniimiizde akaryakit istasyon-
larinin benzeri “batarya istasyonlari” glinliik yagsantimizda ¢ok kullanacak me-
kanlardan biri olacaktir.

Grafik 9'da elektrikli arag satis ve 2020 yilina kadar yapilmis satis tahmini gos-
terilmigtir.
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Grafik 9: Elektrikli arag satis ve hedefleri
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Kaynak: Navigant Research

Cizelge 7'de 2014 ve 2015 yillarinda Ulkelere gore elektrikli binek araglarinin top-
lam pazar igindeki %’si gdsterilmistir.

Cizelge 7: 2014-15 yillarinda elektrikli binek araclarinin pazar icindeki payi

Sira | Ulke 2014 yili7 -y 2015 yili %

payI payi
1 “ Norveg 13.84 1 “ Norveg 22.39
2 = Hollanda 3.87 2 = Hollanda 9.74
3 | glem lzianda 2.71 3 %|.= izlanda 2.93
4 | EEE Estonya 1.57 4 . sves 2.62
5 | mmm Isvec 153 5 = = Danimarka 229
6 #® Japan 1.06 6 isveg 1.98
7 == Danimarka 0.88 7 I I Fransa 1.19
8 isvigre 075 8 == ingittere 1.07
9 E ABD 0.72 9 | o  Avustralya 0.90
10 | ] B Fransa 0.70 10 | §ll on 0.84

Cizelge incelendiginde Gin’deki elektrikli ara¢ sayisinin ylksek olmasina karsin,
2014 yilinda pazar payinin yuksek oldugu 10 Ulke arasina girememigtir. 2015
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yilinda Cin bu siralamaya 10.sirdan girdigi gorilmektedir. Gelecek yillarda Cin'in
bu cizelgede daha Ust siralara tirmanacagi beklenmektedir.

Ayni Cizelgede Avrupa’daki llkelerde binek arag sayisinin toplam pazar icindeki
payinin yuksek oldugu goérilmektedir. Bunun nedeni Ulke topraklarinin nispeten
kuguk ve duz olmasindan da kaynaklanmaktadir. Belki de en énemli neden bu ul-
kelerde yasayan insanlarin daha kulturld, gelecek nesil ve gevre agisindan daha
duyarl olmasindan kaynaklanmaktadir. ABD bu siralamada gerilerde yer almak-
tadir. Cunki ABD’de yasayan insanlarin ¢ogu dinyada yasayan diger insanlar
icin kendi refah seviyelerinden taviz vermeye yanasmadiklarindan kaynaklan-
maktadir. Hatta ABD bu nedenledir ki ancak 1980’li yillara petrol krizinden sonra
kUguk silindirli arag tretmeye baslamistir.

Lityum iyon bataryalar giinimuzde elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilan
batarya ¢esididir. Li-iyon bataryalar NiMH ile ayni enerjiyi saglayabilirken agirlik
olarak 20%-35% daha hafiftir. Elektronik cihazlarin kullaniminda “memory effe-
ct” sorunu yasanmamaktadir. Daha iyisi tiretilinceye kadar Li-iyon bataryalar
oniimiizdeki yillarda da elektronik cihazlarda ve elektrikli araglarda yaygin
olarak kullanilacak batarya olacaktir.

Grafik 10’da Li iceren batarya Uretimindeki gelisme gosterilmistir.

Grafik 10: 1990-2013 yillari arasinda Li igeren batarya Uretimindeki gelisme
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Kaynak: http://rockstone-research.com/index.php/en

2015 yilinda Dinya nifusuna asagidaki gibidir:
» Cin Halk Cumhuriyeti : 1.365 milyar ,diinya niifusunun %19u
Hindistan : 1.250 milyar, %17.4
Amerika Birlesik Devletleri : 313 milyon, %4.43
Endonezya : 255 milyon, %3.5
Rusya : 140 milyon, %2.0
Japonya : 125 milyon, %1.7
Almanya : 80 milyon, %1.14

Y V. V VYV V VY
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Grafik 11'de Ulkelerin elektrikli binek arag¢ sayisi gosterilmistir.

Grafik 11: Ulkelerin elektrikli hafif binek arag satis sayisi
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Cin dinyada nifusu en yiksek olan dlkedir. Elektrikli binek arag sayisinin en
fazla olmasi da bu nufusla ilgilidir. Bu ylzyilda, mevcut nifusa ve nifus artisina
bagli olarak elektrikli arag sayisi satisinda en buyuk artis Cin’de olacaktir. Diger
taraftan Cin ntfusunun édnemli bir bélimuni orta ve disutk gelirli insanlar olus-
turmaktadir. Alim gicinin sinirli oldugu bu insanlarin daha ekonomik araglara
yonelmesi elektrikli arag sayisinin artisinda etkin olacaktir.

Grafik 12'de glinimize kadar gelismelere dayall olarak gelecekte bataryalarin
kullanildidi tahmini arag ve cihaz sayilari gésterilmigtir.

Grafik 12: Bataryalarin kullanim yerine gore sayilari
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Kaynak: Ericsson Mobility Report, 2015
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Grafik 13'de Lityum karbonat esdeger lityum tiiketim tahmini gosterilmistir.

Grafik 13: Lityum tiiketim tahmini
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Grafik 14’de Asya (lkelerinin gelecekte lityum talebinin artacagi gorilmektedir.

Grafik 14: 2015 tiketilen ve 2020 yilinda lityum talebi
2015 2020
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A L d

Grafik 15°'de da lityum tiketiminin sektorel dagilimindan gelecekte diinyada en
¢ok lityum tiketiminin batarya tretiminde olacagi gértulmektedir.
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Grafik 15: Dunya Li tiketiminin sektorel dagihmi
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Grafik 16’da yuklenebilir ve klasik lityum batarya Gretimi icin lityum talebi goste-
rilmistir.
Grafik 16. Batarya Uretiminde kullanilacak lityum talep tahmini
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1980’li yillarda yasanan petrol krizi sonrasi daha az yakit tuketen binek araglari
Uretiimeye baslanmistir. Giinimizde de ¢ogdunluk igin 6ncelikli segim daha az
yakit tiketmek yerine daha konforlu araclar secilmekten yanadir.

Binek araclarinda daha az yer kaplamasi icin batarya, arka koltugun arkasina
ya da zemine yerlestiriimektedir. Aracin zeminine yerlegtirilen bataryalar agirhk
merkezinin de zemine daha yakin olmasi saglayarak aracin devrilme olasiligini
dusurmektedir. Diger taraftan da daha kuguk boyutlu elektrik araglari Gretimiyle
de petrolden kaynaklanan gevreyi olumsuz yonde etkileyen gazlarin da mimkan
oldugunca dusurilmesi amaglanmaktadir.

Resim 4: Binek araclarinda batarya

Elektrikli araclarin kullanimi i¢in unutulmamasi gereken gergek, kullani-
lan bataryalarin tekrar yliklenmesi i¢in bir enerji kaynagina gereksinim ol-
dugudur. Bu kaynaklarin basinda da fosil yakit kullanan enerji santralleri,
hidrolik santraller, niikleer, riizgar santralleri ve giines enerjisidir. Bu ger-
cek icinde fosil yakit kullanan enerji santrallerinin yiizyihmizda da vazge-
cilmezligini koruyacagidir.

29



TMMOB, MADEN MUHENDISLERI ODASI

7. Diinya lityum ve batarya pazan

Daha hafif ve daha islevsel batarya tretmek igin yillardan bu yana tizerinde c¢alis-
ma yapilmaktadir. Kursunun agir metal oldugu, insan sagligi Gizerindeki olumsuz
etkileri nedeniyle kullanimi azalmaktadir. Lityum bataryalarin yaygin olarak kulla-
nimi kursun batarya kullanimini ikinci plana itmigtir.

Batarya Uretiminde kullanilan lityum karbonatin, batarya Ureten Ulkeler tarafin-
dan yapilan ithalat miktarlari Grafik 17°de gosterilmistir. 2015 yilinda Giiney Kore,
Cin ve ABD 6nde gelen lityum ithalatgisi Glke konumundadir.

Grafik 17: Bazi Ulkelerin Li,CO, ithalati
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Grafik 18'de 2010-2015 arasindaki gergeklesen lityum pazari ve 2020 yilindaki
beklenti gosterilmistir.

Grafik 18: 2010-2015 yillarinda lityum pazari ve 2020 yilindaki beklenti
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Grafikte goruldigi gibi 2010 yilindaki 700x10°¢$ olarak gergeklesen dlnya lityum
pazarinin 2020 yilinda 1.7x10° $ olacagi 6ngoriilmektedir. Bu pazardaki en blyiik
pay da batarya Uretimine yonelecektir. Pazarin icinde olacak ulkelerin baginda
da Cin ve diger Asya llkeleri yer alacaktir.

30



trvum &2

Li esash Uretilen bataryanin pazar degeri de Grafik 19'da gosterilmistir.

Grafik 19: Li esasli bataryalarin pazar tahmini deg@erleri
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Grafikten 2011 yilinda 1.5x10° $ olan lityum batarya pazarinin 2020 yilinda
15.6x10° $’a ylkselecedi 6ngoriimektedir. Bu artigin nedeni bu yiizyilda batarya
ile calisan arag¢ sayisindaki yukselistir. Gelecek yillardaki lityum madenciliginde
ve batarya Uretimindeki gelismeler teknolojik gelismelere ve yeni enerji kaynak-
larina bagl olacaktir.

Lityum fiyati 2000’li yillarda 1.500 $/tLCE (Lityum karbonat esdegeri) iken 2007
yillarda 5.500 $/tLCE seviyelerine gikmistir. 2008/2009 yillarinda diinyada yasa-
nan ekonomik krizde lityum karbonat fiyatlari dismustir. 2010-2011 yillarindan
sonra fiyat artisi 6nceki yillardaki artis oranina uygun sekilde yukselmis, 2015
yilinda 5.700 $/tLCE seviyesine ulasmistir. Fiyat artisinin, miktar olarak diinya
talebindeki %10-11 artisa bagli olarak yukselecegi tahmin edilmektedir.

Grafik 20’de Li (LCE) fiyatinin 2001-2015 arasi degisimi gosterilmistir.

Grafik 20:Li (LCE) fiyatinin 2001-2015 arasi degigimi
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Kaynak:SP Angel, Warren Dick
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Kuskusuz lityum fiyatlari safligina gére de degismektedir. %99.5 Li,CO, fiyati
6.500 $/t iken %99.9 Li,CO, fiyati 8.500 $/t'dur. %99.99 Li,CO, fiyati 15.500 $/t
civarindadir. Batarya Uretiminin %75'inde %%99.5, %15’inde %99.9 ve %10’nun-
da da %99.99 igerikli Li,CO, kullaniimaktadir.

Lityum ve kimyasallari fiyatlari genellikle alici-satici arasindaki gérismelerle be-
lirlenmektedir. LiOH ve Li,CO, talep artis egimi birbirine yakin da olsa lityum
hidroksit fiyati lityum karbonat fiyatina gére daha ylksektir. Grafik 21 yuklenebilir
bataryalarda kullanilacak lityum kimyasal talep tahmini degerleri gdsterilmistir.

Grafik 21 :YUklenebilir bataryalarda kullanilacak lityum kimyasal talep tahmini
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Kaynak:Benchmark Mineral Intelligence

Grafik 22'de 2005-2020 yillari arasi Li,CO, fiyatlari ve beklenen degisim goste-
rilmistir.

Grafik 22: 2005-2020 yillar arasi Li2CO3 fiyatlari ve beklenen degisim
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Grafik 23'de 2005-2020 yillari arasi LiOH fiyatlari ve beklenen degisim gosteril-
mistir.
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Grafik 23: 2005-2020 yillari arasi LiOH fiyatlari ve beklenen degisim
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2015 yilinda 5.500 $/ton civarinda olan olan Li,CO, fiyatinin 2025'li yillarda 8.500
$/tonlara, 7.500 $/ton olan LiOH fiyatinin da 11.000$/tonlara ylkselecegdi tahmin
edilmektedir. Esasen bu tahmin arz-talep ile gelisen teknolojiye bagli olacagin-
dan gelecek yillarda yapilan tahminlerin gergeklesme olasiligi disuktar.

8. Turkiye’de lityum rezervleri

Ulkemizde dogrudan ve genel olarak lityum minerallerine yénelik sayili aragtir-
ma yapilmistir. Kaynaklarda ve DPT Madencilik Sektérii Ozel ihtisas Komisyonu
Raporlarinda Tirkiye'de ekonomik boyutta kayda deger lityum rezervine rastlan-
madigi ifade edilmektedir(A.Bluylkburg). Konya-Eregli-Akhdylk'de su kaynakla-
rinda 58 ppm ve Tuz Goliinde ortalama 80 ppm kadar lityum bulunmustur. Eti-
bank tarafindan Bati Anadolu’da bor sahalarinda yapilan ¢alismalarda hektoritler
icinde yine ppm duzeyinde lityuma rastlanmistir. Yozgat-Sorgun>da pegmatitler
icinde lepidolitin varligi bilinmekte ise de su ana kadar Gzerinde énemli bir calig-
ma yapllip sonug elde edilememistir.

Bilinen bir gergek, lilkemizde yalniz lityum madeni icin degdil diger madenler igin
de aramaya ybnelik yeteri kadar arastirma yapiimadigidir. Bunun sonucu olarak
Ulkemizde yuzey madenciligi yapilmaktadir. 30 yil dnce lGlkemizde altin rezervi-
nin olmadigi ifade edilirken son 20 yildan bu yana Ulkemizde altin Uretilmekte-
dir. Ulkemizde devletin hazirladi§i ve uygulanan bir madencilik politikasi yoktur.
Devletin, madenciye daha ¢ok ceza verme, madenciden daha ¢ok devlet hakki
almaya yonelik gunlik politikalarla ugrasmak yerine yapmasi gereken; yapilmis
maden arama ¢alismalarini degerlendirmesi, aramaya, Uretime, madenlerimizin
Ulke sanayisinde hammadde olarak kullanimina ve pazarlanmasina yonelik ciddi
bir madencilik politikasi olusturmasi gerekmektedir. Devletin madencilik politikasi
“yapiimalidir”, “aranmalidir” seklinde éneriye ydnelik degil, hangi tiizel kisiligin,
hangi maddi kaynak ya da kaynaklari kullanarak yapacagi ¢alismalar agik sekil-
de belirtilerek “yapilacaktir”, “aranacaktir”, “lretilecektir” seklinde olmalidir. Bu
kapsamda oncelikle lityum madeninin aranmasi, olasi igletilebilir rezervlerin be-
lirlenmesi durumunda da Uretim, hammadde olarak ulke sanayisinde kullaniimasi

ve pazarlamasina ydnelik politikalar belirlenmelidir.
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9. Turkiye’de lityum dis ticareti

Turkiye'de lityum Gretimi yoktur. Ulkemiz lityum gereksinimini ithalat yolu ile kar-
silamaktadir. Cizelge 8'de Turkiye'nin lityum kimyasallari ve lityum batarya ithalat
degerleri i gosterilmistir.

Cizelge 8: Turkiye'nin lityum ve lityumlu pil dis ticareti

2010 yili ithalati 2015 yili ithalati
ithal edilen lityum bilesigi
Miktar $ Miktar $
Lityum alkali metal 40 kg 19.955 176 kg 26.071
Lityum iyodur, oksi iyodiir 41 kg 8.018 24 kg 20.403
Lityum iyodat ve periyodat - - 2 kg 1.474
Lityum nitrat 22 kg 5.400 42 kg 8.913
Lityum karbonat 770.125kg | 4.003.178 1.372.452 kg | 8.353.781
Lityum oksit ve hidroksitler 267.593 kg | 1.617.194 268.488 kg | 2.154.152
Lityum niyobat wafer 1 kg 205 - -
91.496 kg 152.798 kg
Lityumlu silindirik piller 6.005.910 6.718.189
8.007.054 adet 11.146.818
42.447 kg 65.747 kg
Lityumlu dégme piller 1.286.085 2.117.680
15.824.430 adet 15.429.998 adet
5.163 kg 9.981 kg
Lityumlu diger piller 712.899 2.290.442
204.270 adet 160.449 adet
316.190 kg 1.815.459 kg
Lityum iyonlu batarya 15.854.912 56.296.702
8.496.233 adet 21.567.657 adet

Kaynak: TUIK

Cizelgeden gorildiugu gibi 2010 yilinda 30 milyon dolar olan lityuma dayah Grtn
ithalati 2015 yilinda 75 milyon dolarlar seviyesine ¢ikmistir. Bu artisin en énemli
nedeni Ulkemizdeki bagta telefon ve dizistl bilgisayar kullanici sayisi artigi ve
teknolojik gelismelerdir.

10. Lityum uiretimi

Petalit, lepidolit ve ambilojenit’in kullanimi icin zenginlestirmesi gerekmezken,
icindeki demir ve diger safsizliklar nedeniyle spodumen zenginlestiriimektedir.

Dunyada lityumun %50’sinden daha fazlasi géllerden alinan ¢ézeltilerden Uretil-
mektedir. Cozeltiden lityum Gretim maliyeti pegmatit minerallerden Uretilene gére
cok daha dustiktir. Uretim oranin gelecek yillarda gél suyu yéniinde daha da
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artaca@i tahmin edilmektedir. Dinyada lityum mineral ve gdl sularindan Uretilme
asamalarinda cevher zenginlegtiriimektedir. Zenginlestirme sonrasi amaclanan
son drtne gore uygun surecler secilmektedir. Sekil 3'de lityumun kullanim ama-
cina uygun temel Uretim surecleri gdsterilmigtir.

Sekil 3: Lityum Grunleri temel Uretim sureci

Gizelti Gretimi

| Mineral Urljn| |ru1ineral zenginlegtirme| |Ql':'lzelti zenginlegtirme|
I

I
L] (1]
[Lityurn hidroksitj=—s-|Lityurn karbonat Lityurri klorit
] ¥ ]
[Genel kullarimamagh| [Batarya Gretimi igin|||Dilgik sadyur metal |

|Gene| kullanirm amagh

[eretFatere 75T [ty et R T

Lityum Uretimi icin kullanilan bazi géllerin dzellikleri Cizelge 9'da verilmigtir.

Cizelge 9: Onemli bazi Lityum kaynaklari

Ulke Kaynak Agirlikca % Li Yizey alani, 10° km? | Yogunluk, gr/cm?
Arjantin H.Muerto 0.062 565 15
Arjantin Rincon ~0.04 0.25-0.28 30-40
Arjantin Olaroz 0.07 0.12 58]
Arjantin Cauchari 0.051
Bolivya Uyuni 0.045 ~10 11-12
Sili Atamaca 0.15 3 200

Pegmatitlerden lityum mineralleri agik ya da kapal ocaklarda klasik madencilik
yontemleri ile Uretilmektedir. Bu cevherler zenginlestirilerek mika ve feldispat yan
urun olarak alinmakta, lityum konsantresi de belirli islemlerden gecirilerek kulla-
nim amacina uygun lityum bilesiklerine donusturilmektedir.
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10.1 Gol sularindan lityum uretimi

Lityumun kullanilan en 6nemli bilesigi Li,CO,'dlr. Gl sularinin Lityum igeriginin
dUsik olmasina karsin bu sulardan lityum kazanimi kolay ve ekonomiktir. Lityum
kazanimi icin en énemli belirleyici gél suyunun icerdigi Mg**/ Li* orani olup bu
oranin en ¢ok 6 / 1 olmasi istenmektedir. Oran arttikca kazanim igin yapilacak
calismalarin maliyeti yikselmektedir.

Cizelge 10'da bazi gdllerin Li ve Mg icerigi gosterilmistir.

Cizelge 10: Bazi gollerin Lityum ve Mg icerigi

Gol Li*, ppm Mg**, ppm
Salar de Atamaca, Sili 1.500 9.600
Zabuye, Tibet 970 10
Salar del Hombre, Arjantin 600 700
Silver Peak, ABD 200 300
Great Salt Lake, ABD 60 8.000
Scarles Lake, ABD 83 340
Dead Sea, Urdiin 20 40.000

Li,CO, uretiminde lityum igeren gol suyu uygun bir alandaki havuzlara alinip gu-
nes enerijisi ile buharlastiriimaktadir. Buharlastirma ile Lityum derisimi ylkseltilen
cozeltiye CaCl, ilave edilerek sulfat iyonunun jips olarak ¢gokmesi saglanmaktadir.
Ortamdaki NaCl, KCI, MgCl gibi tuzlar silfat olarak ¢okturtldikten sonra sivi-kati
ayirimi ve merkezkag susuzlandirici ya da filtrelerden gegirilerek ¢ozeltideki kati
ortamdan alinmaktadir.

Filtreleme sonrasi ¢dzeltinin Lityum igerigi %4-6 arasinda artiriimaktadir. Bu ¢0-
zelti safsizlik olarak bor ve magnezyum icermektedir. Magnezyum ortama kireg
ve soda kull ilave edilerek iki asamada ¢Oktirilmektedir. Li,CO, kristallestiriime-
den once ¢ozelti icindeki bor mineralleri de temizlenmektedir.

Safsizliklardan temizlenmig Lityum derisimi ylksek ¢ozeltiye soda kull ilave edi-
lerek Li,CO,'ln kristalleserek gokelmesi saglanmaktadir. Yikama, filtreleme, ku-
rutma ve paketleme iglemlerinden sonra Li,CO, konsantresi elde edilmektedir.

Silide bulunan “Salar de Atamaca” goélu Lityum metali olarak diinya lityum re-
zervinin %27’ine sahiptir. Bu nedenle Sili igin “Lityumun Suudi Arabistani” denil-
mektedir. Yapilan ¢caligsmalarda golin olustugu arazinin gol tabanindan 35 metre
derinlige kadar gecirimli kayaglardan, bu derinlikten sonra 600-900 metre kristal-
lesmis gecirimsiz tuz tabakasindan olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4de Salar Atamaca golinun kesiti gosterilmigtir.

Sekil 4: Salar Atamaca goli kesiti

. Dadlik arazi I . . -

Liigerikli gol suyu

Bu goliin ylzey alani 3.500 km?olup goliin ylizeyinden itibaren 15-30 metre de-
rinlik araliginda Lityum igerikli ¢ozelti olusmaktadir. Bu ¢ozelti de pompalarla ali-
nip buharlastirma havuzlarina basiimaktadir.

Sekil 5de Salar de Atamaca Golu lityum karbonat konsantre Gretim sireci gos-
terilmistir.

Buharlagtrma havuzlan

Giilden
cozefi

MaCl  MaCl-KCl LiCI MgCly + 5 HaO
Soda MaCl-KCl Mgl SHo O

ko 7, [ =
L

P(ineu;E igu

]

Moy we Ca gaktirme

== e oken atik
LizCO5 GORUNME e 0 + MgrOH)S + CaS0y + CaCo3]

i Paketleme

LinCorg konsantresi

Sekil 5: Salar de Atamaca Golu lityum karbonat konsantre tretim sureci

Lityum karbonat Uretim surecinde gélden alinan su birbirine gegisli havuzlarda
asamal olarak buharlastiriimaktadir. Gél sularinin igerdigi safsizlilarin bir kismi
havuzlarda buharlasma sirasinda ¢okmektedir. Havuza ilk génderildiginde 1.500
ppm Lityum igerikli g6l suyu derisimi havuzlarda buharlastirma sonrasi %4-6
Li'ya citkmaktadir. Derigimi artirilan ¢dzelti tanklara alinmakta soda kilu ilavesiyle
Ca ve Mg bilesikleri ¢okturllerek temizlenmektedir. Temiz ¢ozeltideki lityum kar-
bonat da kire¢ ilavesiyle ¢okturullip kazaniimaktadir.
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Resim 5'de Salar de Atamaca Gollinde buharlastirma havuzlari, Resim 6°da Ar-
jantin’de lityum Uretilen Salar de Olaroz goéli buharlastirma havuzlari gosterilmis-
tir. Bu gollerdeki lityum dretim icin benzer ydntemler uygulanmaktadir.

Resim 5: Salar de Atamaca Goélinde buhar- Resim 6: Salar de Olaroz gélu buharlas-
lastirma havuzlari tirma havuzlari

_— =
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10.2 Minerallerden lityum uretimi

Pegmatit yataklar kuvars, sodyum feldispat, spodumen, lepidolit, petalit, lithiofilit,
mikrolin, %1-5 arasinda muskovit icermektedir. Bunlarin yani sira bu yataklarda
tantalyum, niyobyum, kolombit, tantalit, spessarit, biotit, pollisit, amfibolit, demir
ve titan oksitler, turmalin, klorit ve apatit de bulunmaktadir.

Volkanik kayaclardaki lityum orani oldukg¢a dusuktir. Lityum mineralleri agirlikla
granitik pegmatitler icinde bulunmaktadir. En 6nemli mineraller spodumen (Li,O,
Al,O,.4Si0,) ve petalitdir (Li,0.Al,0,.8Si0,). Spodumen teorik olarak % 8.03
Li,O icermektedir. Isletmeden Uretilen cevher 1-2% Li,O igerirken lityum karbonat
uretilecek cevherin % 6-7% Li,O (75% - 87% spodumen) igermesi istenmektedir.
%7.6 Li,O igeren ve disik demir igerikli cevher seramik Gretiminde kullaniimak-
tadir.

11. Lityum minerallerinin zenginlestirilmesi

Lityum iceren mineraller icinde en degerli olani spodumen’dir. Dlislk kapasite-
ler s6z konusu oldugunda spodumeni diger safsizliklardan elle ayirma olanagi
vardir. Spodumenin yogdunlugu beraber bulundugu safsizliklardan yuksektir. Bu
6zelliginden yararlanilarak -4 mm boyuta kirilmis %0.8 Li,O iceren cevherden,
agir ortam konilerinde zenginlestirerek yaklasik %45 kazanimla %5.35Li,0 ige-
ren konsantre alinabilmektedir.
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Sekil 6’de spodumen mineralinin genel zenginlestirme akisi gdsterilmigtir.

r= Amblygonit flotasyoru|—=[ Montebrast|
¥

Mika flotzsyonu H Mika

| Kimyasal temzilemel—}| Flotasyon kimyasallar |

Siniflancirma

¥
[Epodumen kaba flotasyonul-= Kuvars Na-feldispat |
¥

Siniflandirma
ergekimi yhntemi
Siniflancirms

[ Spodumen temizleme |—[Huvars Na-feldispat|

Cézllebiir fostat ve demir|

Manyetik ayirma |—}| Demir

NET Gl GHIIE | Wikzek alanl vag manay . Ie-| Zayit manyetik mineraller |

[K-feldispet || Demir | Tartahum| | Feldispat |

| Boyuta gore siniflandirma |

Sekil 6: Spodumen mineralinin genel zenginlestirme akim semasi

Spodumen cevheri genellikle -12 mm boyuta kirilmaktadir. -12mm+0.5mm ara-
ligindaki ceher icindeki feldispat agir ortamda yuzdirilmektedir. Bu amagla,
cevher ve safsizliklarin yogunluguna gore, agirlikga ~%70 ferrosilikon, ~%30°da
manyetit kullanilarak etkin yogunlugu ~ 2.65 g/cm? olan bir agir ortam hazirlan-
maktadir.

Batan cevher 2mm acikli elekle kapali devre galisan bir degirmende 6guttlmek-
tedir. -2mm boyutundaki cevher hidrolik ayiricida ayrilan +150u boyuttaki cevher
iki kademede kaba ve temizleme spirallerinden gegirilerek iri boyuttaki tantalyum
mineralleri kazaniimaktadir. Bu mineraller de uygun devrelerde falcon ve sallan-
til masalarda zenginlestiriimektedir.

Degirmende 6gitulen flotasyona gonderilecek malzemenin tamami manyetik
ayiricidan gecirilerek ortamdaki manyetik mineraller de temizlenmektedir. Bu
asamadan sonra cevherin siklonlarda slami alinmaktadir.

Flotasyonun ilk asamasinda amblygonit (Li,Na)AIPO,(F,OH) flotasyonuyla cev-
herin igerdigi fosfat temizlenmektedir. Bu devrede spodumenin bastiriimasi igin
pH 9.2'de nisasta kullaniimaktadir. Amblygonit flotasyonundan montebrasit Li-
AI(PO,)(OH) gida sektoriinde kullanilan bir yan trin olarak alinmaktadir.

11.1 Oziitleme

Spodumen genellikle kuvars granit pegmatit kayaclar icinde yer almaktadir. Bu
kayaclar ayni zmanada feldispat , muskovit yani sira bazi tantalit ve niobit de
icermektedir.

Spodumen ve petalit gibi lityum mineralleri genellikle pegmatit kayaclardan Ure-
tiimektedir. Uretilen cevher kullanim amacina uygun hazirlanmig bir siiregten
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gegcirilerek karbonata cevrilmektedir. Karbonata c¢evrilecek spodumen minerali
ya da konsantresinin en az %6.0 Li,O igermesi gerekmektedir. Cevirme iglemi
de yaygin olarak spodumenin yUksek sicaklikta firinlarda karbonatlastiriimasiyla
gerceklestiriimektedir.

%6 Li,O ve %5 nem iceren spodumen konsantresi doner firinlarda yaklagik
1.050°C-1.100°C sicaklik arasinda karbonatlastiriimaktadir. 1.150°C sicakligin
Uzerinde cevher eriyerek cam fazina gegecegdinden isil islem sirecinde sicakhiga
dikkat edilmesi gerekmektedir.

1.050°C-1.100°C sicaklik araliginda spodumen a-spodumen formundan (-spo-
dumen formuna dénismektedir. Bu dénlsim sonrasi spodumen yaklasik olarak
hacminin %30’u kadar genleserek siilfurik asitle tepkimeye girecek duruma gel-
mektedir. Bu genlesme nedeniyle spodumenin 3.1 g/cm? olan yogunlugu da ~2.4
g/cm¥e dismektedir.

Firindan gikan B-spodumen akiskan yatakli sogutucularda 100°C sicakliga sogu-
tulmaktadir. Sogutulmus malzeme de ¢ogu zaman degirmenlerde 200 y boyutu
altina 6gUtlimektedir.

Kalsine olmus B-spodumen Sekil 7'de gosterildigi gibi sulfirik asit ya da sodyum
karbonat ile 6zUtlenmektedir.

Ha50y ile dzitleme MasCT0g ile dzitleme
*- spodumen 3~ spodumen

MazC 05 jlavesi

Basincla ézitleme

Bikarbonatlaztirma

|Li ve barbonat erividi|

HaS0y ilavesi

| MaCH §MagCO3 ilavesi |
¥

Atk
Atk

Srvikat syirimi [ LizCOs kristallegmesi |

Atk

MasCOs ilaves

LipCi03 kristallegmesi |

Sekil 7: Spodumenin 6zitlenmesi

11.1.1 Siilfurik asitle 6ziitleme

Bu ydntem “Amerikan Spodumen Sireci” olarak bilinmektedir. Surecte kavurma
sonrasi 3-spodumen sogutulup %95-97 derisimli sulfurik asitle karistirimaktadir.
Bu karigsim 200°C-250°C sicakliktaki déner firinlarda tekrar kavrulmaktadir. Ka-
vurma sirecinde 170°C sicaklikta isi veren bir tepkime baslamakta ve kavurma
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surecinde B-spodumen tepkimeyle lityum silfata donismektedir.

2LiAISI,O, + H,SO, —H,0 + AlLO, + 4Si0, +Li,SO, (1
Lityum sulfat da suda kolay eriyen bir bilesiktir. Stlfatlandirma ve asitle eriyi-
ge alma slirecinde ortamdaki demir, manganez, magnezyum gibi safsizliklar da
siilfat formuna déniiserek asitle éziitlenebilecek duruma gelmektedir. ikinci kez
kavrulmus konsantre tanka alinarak suda 6zitlenmektedir. Oziitleme sonrasi ka-

ti-sivi ayirma slrecinde ortama soda kuli (Na,CO,) ve kostik soda (NaOH) ilave
edilerek bu safsiziklar hidroksit olarak ¢oktirilip ortamdan alinmaktadir.

Li,CO, soda ilave edilip sicaklik ylkseltilerek kristallestiriimektedir. Kristallestir-
me sonrasi ¢ozelti filtrelenerek %98-99 saflikta Li,CO, kristalleri elde edilmekte-
dir. Bu bilesigin icinde safsizlik olarak diisiik oranda Na, Al ve Ca bulunmaktadir.

Na,SO, sistemde buharlastirmayla kristallestirilerek ayrilmaktadir. Bu kristaller
de susuzlandiriima sonrasi filtrelenerek kazanilmaktadir. Suregte 1 ton Li,CO,
uretimi igin yaklasik 2 ton Na,SO, agiga ¢ikmaktadir. Na,SO, deterjan sekttriine
pazarlanmaktadir.

Karbonatlastirma slireci sonunda elde edilen Uriintn yaklasik kimyasal icerigi
Cizelge 11'de verilmistir.

Cizelge 11: Lityum karbonatin icerigi

Bilesik Formdilt Orani Bilesik Formulu Orani
Lityum Li,CO, >99.5% Kalsiyum Ca 0.005%
Sodyum Na 0.025% Potasyum K 0.001%
Demir Fe 0.001% Manganez Mn 0.001%
Bakir Cu 0.001% Silika Si 0.005%
Magnezyum Mg 0.01% Klorit Cl 0.003%
Aluminyum Al 0.005% Sulfat SO, 0.08%
Kursun Pb 0.001% Nem H,O 0.40%

11.1.2 Sodyum karbonatla 6ziitleme

Sodyum karbonatla 6zitlemede, kavurma sonrasi -spodumen suda karistirilip
dagitilarak 215°C sicaklikta yaklagik 20 bar basing altinda otoklavlarda Na,CO,
ile 6zutlenmektedir. Daha sonra ortama CO, verilerek ¢ozilemeyen Li,CO, ¢6zu-
lebilir LIHCO,'e donismektedir. Bu asamada ortamdaki sodyum, aliminyum ve
demir gibi safsizliklar olusan tepkimelere bagh olarak degisik bilesikler halinde
¢Okmektedir.
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Ozitleme sirecinde ortamdaki sodyumun olusturdugu bilesikler genellikle eko-
nomik olarak deger tasimaktadir. Ortamdan sodyum bilesikleri alindiktan sonra
¢ok az potasyum igeren gozeltiden %99 saflikta Li,CO, kristalleri Gretilmektedir.

Uretilen Li,CO,’iin rafine edilmesi stireci:
» HCl asidi ile ¢6zme,
> Ca(OH), ilavesi,
» Karbonat giderme seklindedir.

Rafine sureci Uretilen Li,CO,'ln igerdigi safsizliklara baglidir. Ortama HCI ilave
edildiginde normal buharlagsma yéntemiyle Li,CO, rafine edilmektedir. Ortama
Ca(CH), ilave edilerek karbonat giderme islemiyle de CaCO, ¢okturdlip ortam-
dan alinmaktadir:

Li,CO, + Ca(OH), — 2LiOH + CaCO, )

Karbonat giderme islemi sulfurik asitle 6zitleme sonrasi ilave temizleme amaciy-
la da uygulanmaktadir.

11.2 Yergekimi yontemiyle zenginlestirmesi

Sekil 8'de spodumen mineralinin yergekimi ve flotasyonla zenginlestirildigi akim
semasi gosterilmistir.

Akim semasinda flotasyonda spodumen dextrin ile bastirilip silis ylzdirulerek
temizlenmektedir. Flotasyon siurecinde ortamdaki H iyon derisimi ¢cok énemlidir.
Dextrin yUksek pH degerlerinde daha etkili olmaktadir. Bu arada flotasyonda top-
layici olarak kullanilan aminlerin etkinligi pH degerinin 11.3'den ylksek oldugun-
da dismektedir.

Cevher Flam

Konzsantre

Ctojen dgitme
Haba flotasyon

Atk

Konzantre

SUprme
Atk

el
— [Spodumen konsantresi|
Atik 2 |Spndumen ku:unsantresi

Sekil 8: Spodumen mineralinin yergekimi ve flotasyonla zenginlestiriimesi

Honsantre
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Diger bir yontemde 6gutiimus cevherin slami alindiktan sonra kostik soda ile
karigtirilip toplayici olarak anyonik yag asitleri kullanilarak ytzdartlmektedir.

Flotasyon 6ncesi cevherin sodyum florit, quebracho ve sodyum lignin sulfonat ile
karigtiriip yag asitleriyle zenginlestirme olanagi da vardir. Yapilan ¢alismalarda
%1.4 Li,O igeren cevherden %75 kazanimla %6.4Li,0 tendrli konsantre Gretil-
mistir. Cevherin manyetik mineraller icermesi durumunda da manyetik ayiricilarla
ya da flotasyonla spodumeden temizlenmektedir.

Sekil 9'daki akim semasi degisik kalite ve boyutlarda spodumen konsantresi Ure-
tilmektedir.

Boyutlandirms

Haka flotasyonu

(Fittre: suiyul={Fi

tre|

Temizleme flotazyonu | Hati-sivi ayIrma| [[ansantre
[fikama HpS04 pH=1.5-2.0]

Gaz ve tozlar

| Diizlk alan gid man.ay. |

haryetik min. h

Spiral ve masalar

Adir mineraller

[Wlksek alan id.man.ay.|

Maryetik min .

i {ince boyutiu spodumen |[Spadumen)

Sekil 9: Spodumen zenginlestirme tesisi

Hurur ziklon

Toz tutma sistemi I—“—

| Dk alan Sid. man.ay. |

Mlaryetik mineraller

Atk

Avusturlaya'da The Greenbushes isletmesinde ~%4.0Li,0 (%1.86 Li) icerikli cev-
her Uretilmektedir. Bu cevher kirici devrelerinde -12 mm boyuta kirilip zenginles-
tirilmektedir.

Zenginlestirme tesisinde cevher, %75-80 kati igerikli pulp hazirlanarak, @75 mm
bilyanin kullanildid bilyali degirmelerde -3mm boyuta égutulmektedir. -3 mm bo-
yutundaki cevherin -250 p boyutu hidrolik siniflandiricilarda ayrilip siklonlarda
slami atilmaktadir.

+250 y boyutundaki cevher 820 y acikl elekten gegirilerek elek Ustl degirmen-
lere, elek alti da spirallere gonderilmektedir. Spirallerde yogunlugu yiksek mi-
neraller, 6zellikle de kasiterit ve tantalit atik olarak ayrilirken yogunlugu dusuk
olan spodumen konsantre olarak alinmaktadir. Bu konsantre de siklondan gegci-
rilip slamindan temizlenmektedir. Konsantre filtrelenip kurutulduktan sonra di-
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suk alan siddetli manyetik ayiricilarda icerdigi manyetik mineraller ayriimaktadir.
Bu asamalardan sonra cam Uretiminde kullanilacak kalitede, yaklasik %2.23 Li
(%4.8Li,0, ~%60 spodumen, %40 kuvars) < %0.13Fe,O, icerikli spodumen kon-
santresi Uretilmektedir.

-20p boyutundaki slami alinmig -250p cevher de iki agsamali flotasyon devresinde
zenginlestiriimektedir. 700g/t yag asidinin kullanildigi, %35-40 kati, 10-15 dakika
karistirma ve pH=7.1 olarak hazirlanan kaba flotasyon devresinden alinan kon-
santre, %45 kati yogunlukla, pH’'in 6.7 oldugu temizleme flotasyon devrelerine
gonderilmektedir. Flotasyonla zenginlestirme sonrasi %88 kazanimla konsantre
alinmaktadir. Flotasyon atigi kuvars ve feldispat igermektedir.

Flotasyon konsantresi, pH=1.5-2.0 oldugu ortamda sulfurik asitle karigtirilarak
yuzeyindeki yag asitleri temizlenmektedir. Konsantre sirasiyla disik alanli man-
yetik ayiricilardan, spiral ve masa devrelerinden, ylksek alan siddetli manyetik
ayiricidan gegirilerek yaklasik %3.49 Li (%7.5Li,0, ~%95 spodumen, %5 kuvars),
%0.10Fe,0, icerikli spodumen konsantresi elde edilmektedir. Bu konsantre de
degisik slreclerden gecirilmekte, kurutup boyutlandirilarak bir sonraki kullanima
uygun hale getiriimektedir.

11.3 Flotasyonla zenginlestirme

Sekil 10°’da spodumenin flotasyonla zenginlestirme akim semasi gosterilmistir.

Akim semasinda flotasyonda yag asitleri karisimi, spodumen flotasyon devresin-
de pH dizenleyici olarak soda kuli kullaniimaktadir.

=) [ Kaba flatasyon
[ [ [

Bilyal

2lemizleme
O '_‘_'i

=

kit

Marryetik
ayirma

1 temizlems
I — '__.‘I

= Atk

u
Fitre

Su

Sekil 10: Spodumenin flotasyonla zenginlestirme akim semasi

pH degerinin 1 oldugu mika flotasyonunu takiben pH 10 degerinde kaba spodu-
men flotasyonu gergeklestiriimektedir. Cevher igeriginde mikanin disik oranda
bulunmasi durumunda mika flotasyon sireci atlanip spodumen temizleme dev-
resine sodyum silikoflorid ilave edilip mikanin bastiriima olanagi da vardir. Kaba
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sUplirme ve temizleme devrelerinden sonra spodumen konsantresi Uretiimek-
tedir. Tendrun yukseltiimesi igin temizleme devresinden alinan konsantre tekrar

0gutulip zenginlestirilebilmektedir.

Sekil 11’deki akim semasiyla Cizelge 12'de kimyasal icerigi verilen cevher zen-

ginlestiriimektedir.

. Harmanlama 212 |
Kl
feldizpat

Flotasyon
kit asallar }

454

15| flarn

Spodumen kakba flotasyonu

Flotasyon
kimyazallarn

Flotasyon
kirmyazallar '
Spodumen
temizleme

Iika-clemir
flotasyonu

Tap glam

Spodurnen
konsantresi

Flotasyon

kitnyazallar Q.-L Mika temizleme
ik &

Sekil 11: Spodumen minerali zenginlestirme akim semasi

Cizelge 12 : Pegmatit kayacin icerigi

Bilesik

Agirlikca, %, ppm

Li,O

>
Na,O
K,O

CaO
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Zenginlestirilecek cevher agirlikga %15-25 spodumen, %12-15 K-feldispat,
%28-33Na-feldisoat, %25-35 kuvars, %5-15 muskoit ve diger mineraller olus-
turmaktadir.

Kiricillardan gelen -25 mm cevher ¢cubuklu ve sonrasi siklonlarla kapali devre
calisan bilyall degirmenlerde dgutulmektedir. Bilyali degirmenlere cevhere 450
g/t NaOH ilave edilmektedir. Siklon 212 p boyutunu ayirmakta, siklon tst akimi
su ilave edilerek diger bir siklona gonderilirken alt akim degirmene geri déndu-
rdlmektedir.

ikinci siklondan ayrilan +45u boyutundaki cevher kil agma tanklarindan sonra
tekrar siklona gonderilerek cevherin igerdigi -15y boyutu slam olarak atilmak-
tadir. Slami atilmis %55 kati icerecek sekilde pulp hazirlanip, pH 7 civarinda,
7009/t yag asiti, %5-7 rosin asidi karigsimi ve glikol tipi kdpuk yapici ile flotasyona
hazirlanmaktadir. Pllp 6nce kaba spodumen flotasyon devresine, bu devrenin
konsantresi de temizleme devresine gonderilmektedir. Sonugta -212u+15u boyu-
tundaki cevherin flotasyonundan %94.5 kazanimla %6.34 Li,O tendrlG konsantre
alinmaktadir. -212u+15p boyutlar arasindaki atiktaki Li,O tenori de %0.12 ol-
maktadir.

Agirlikca flotasyona beslenen cevherin %70’ini atik olusturmaktadir. Asidik or-
tamda sulfonat ilavesiyle demir ve mika flotasyonla ayrilmaktadir. Demir-mika
devresinden alinan mika konsantresi kil agma tanklarindan sonra -75u boyutu
siklonlardan alinarak, siklon alt akimi temizleme devrelerine gonderilip mika da
kazanilmaktadir.

Dusuk tenorli demir iceren feldispat segenekli olarak spirale ya da kuvars ve fel-
dispatin ayrilmasi i¢in hidroflorik asidin kullanildigi diger bir flotasyon devresine
beslenmektedir.

12. Lityum bilesiklerinin uretimi

12.1 Lityum karbonat tiretimi

Lityum bilesikleri icinde en yaygin kullanilani lityum karbonattir. Basta batarya
Uretimi olmak Uzere yapi kimyasallari, cam, seramik ve emaye endustrileri igin
hammadde olarak kullaniimaktadir. LiCO¥den tipta ilag da Uretilmektedir. Diger
lityum bilesiklerinin Uretiminde kullanilan ana maddedir. Ayrica kaynak elektrot-
lari imalati, aliminyum elektrolizinde de katki olarak kullanihr.

Sekil 12’deki akim semasinda ilk asama saflastirmada yUkli ¢ézeltinin igerdigi Al
ve Fe'in hidroksit olarak gokmesi igin ortamin pH degeri kireg ile ayarlanmakta ve
ortama hava verilmektedir. ~ pH = 6 ve 25°C pllp sicakliginda, cevher igerigine
gore ortamdaki Al, Fe,Ti, Ag ile Mn’nin %35'i ve az miktarda da Li cokmektedir.
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Sekil 12: Spodument konsantresi temizlenmesi ve kristallestiriimesi

ikinci safsizlastirma asamasinda ¢ozeltide kalmis Ca, Ba, Mg, Cr, Mn, Mo, Sr, Zn
ve K gibi diger metallerin lityum karbonat kristallestiriimesi éncesi ¢okturulerek
temizlenmesi gerekmektedir. Bunun igin ¢dzeltinin pH degeri 10’a ¢ikarilmakta,
ortama sodyum hidroksit ve soda kulu ilave edilip ¢ozelti bir stre karistirilmak-
tadir. Bu ortamda Mn ve Zn’nin tamami, Ca'nin yaklasik yarisi ¢gdkmektedir. Bu
surecgte ¢ok dislk oranda Li da ¢Ozeltiye kisma karigsmaktadir.

Cizelge 13’de lityumun karbonatin sudaki ¢6zunurligu gosterilmistir.

Cizelge 13: Lityum karbonatin sudaki ¢ézinurligu

Li,CO, g/ 100 g gozelti
Sicaklik,°C Su Cozelti Li, ppm Sicaklik,°C Su Cozelti Li, ppm
0 1.54 1.52 7062 40 1.17 1.16 5389
10 1.43 1.41 6551 50 1.08 1.07 4971
20 1.33 1.31 6086 60 1.01 1.00 4646
25 1.29 1.28 5947 80 0.85 0.84 3902
30 1.25 1.24 5761 100 0.72 0.71 3298

Bilesiklerin sicakliga bagl ¢éziinirligi cok degisiktir. Ornegin tuzun ¢dzinirli-
gu sicaklkla fazla artmazken bor bilesikleri i¢in bu artis oldukg¢a fazladir. Sicakhk
artikga sudaki ¢ozinarliga dusen bilesik sayisi oldukga azdir. Li,CO, bu bilegik-
lerden biridir.
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icerdigi katinin kristallestiriimesi igin gézeltinin doygun hale getirimesi amaciyla
sicakligi yiksek ve basinci degisik bir ortama alinmasi gerekmektedir.

Kristallestirilecek yukli ¢ozelti 95°C sicakhiga kadar isitiimaktadir. Bu ¢ozeltiye
Na,CO, ve kristallestirmeyi kolaylastiracak lityum karbonat kristal gekirdekleri
ilave edilerek yaklasik 1 saat bekletiimektedir. Siire¢ sonunda lityum karbonatin
yaklasik %75’i kristalleserek ¢cokmektedir.

Kristaller koyulastirici sonrasi filtrelenerek ya da merkezkag sivi-kati ayiricilarla
ayrilmakta, yuku alinmis eriyik tekrar kullanim igin devreye geri dondurulmekte-
dir. Alinan kristaller sicak suyla yikanarak 120°C sicakliktaki firinlarda kurutul-
maktadir.

Uretilen kristallerin Li,CO, tentri 99.6% civarinda olup igeriginde temizlenmesi
gereken Al, Si, Ca, Mg, S ve az da olsa Na gibi safsizliklar da igermektedir.

12.2 Lityum hidroksit tiretimi

LiOH asinmaya kargi ve yuksek sicaklikta kullanilan lityumlu gres, batarya, se-
ramik ve portland ¢imento Uretiminde, nikleer reaktérlerde sogutma sisteminin
korozyona karsi korunmasinda ve astronotlarin uzay yolculugu sirasinda solu-
numla gikardiklart CO, gazinin emilmesinde kullaniimaktadir.

2 LiOH-H,0 + CO, — Li,CO, + 3 H,O veya )
2 LiOH(k) + CO,(g) —Li,CO,(k) +H,0(s) 4)
Sekil 13’de lityum hidroksit Gretimi akim semasi gosterilmistir.
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Sekil 13: Lityum hidroksit Gretimi

LiOH dretmek icin nemli Li,CO, filtre keki veya kuru drin ile % 5'den fazla kireg
iceren yeterli miktarda devir daim suyu ve 35 kg LiOH /1m? derisimli ¢ozelti kul-
laniimaktadir.

Li,CO, ve Ca(OH), karisimi kaynama noktasin yakin bir sicaklikta tepkimele-
rin gergeklegmesi igin bir stire karistiriimaktadir. Tepkime sonucu olusan CaCQO,
ters akisli koyulastiricilarda ¢okturulerek temizlenmektedir. Koyulastirici st aki-
mi ¢dzelti ile koyulastirici alt akiminin filtre suyu birlestiriimektedir. Birlestirilen
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¢ozelti ya dogrudan ya da secenek olarak kire¢ ve soda kuli ilave edilip ortam-
daki safsizliklar aktif karbona sogrultulmakta, ¢ozelti filirelenerek icerdigi safsiz-
liklar temizlendikten sonra kristallestiricilere gdnderilmektedir.

Kristallestiricilerde ¢ozelti 40°C sicakhiga sogutularak lityum hidroksit mono hid-
rat olarak kristallestiriimektedir. Bu kristaller susuzlandirihp kurutulduktan sonra
da kullanima sunulabildigi gibi eriyige alinip tekrar kristallestirilerek safsizliklar
artirilabilmektedir.

Susuz lityum hidroksit tGretmek i¢in vakumlu ortamda inert bir gaz kullanilarak
mono hidratin blinye suyu alinip topaklanmaktadir. Sekil 14’de spodumenden
kalsinasyon yontemiyle lityum hidroksit mona hidrat ve lityum hidroksit tretim
akim semasi gosterilmigstir.
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Sekil 14: Lityum hidroksit tGretimi

Sekil'deki uygulamada spodumen konsantresi ile 6gutilmus kiregtasi “konsant-
re/kire¢ tas1” orani 1/3.5 olacak sekilde karistirilip pilp hazirlanmakta bu pulp
1000°C sicakliktaki déner firina beslenmektedir. Bu sicakliktaki isil igslemle kireg-
tasi kalsine olarak kirece, a-spodumen de B-spodumene déntismektedir.

Firin ortaminda kire¢ B-spodumen ile tepkimeye girerek dikalsiyum silikat ve lit-
yum oksidi olusturmaktadir. Stre¢ sonunda firindan malzeme topaklar olustura-
rak ¢cikmaktadir.

Firindan ¢ikan malzeme sogutulup 6gutildikten sonra suyla 6zitlenmekte, ka-
demeli ters akigli koyulastiricilarda dikalsiyum silikat ¢okturtlmekte, yukli ¢oézelti
koyulastiricidan Ust akim olarak alinmaktadir. Bu ¢dzelti ile alt akimin filtrelen-
mesi sonrasi filtre suyu birlestirilerek (¢ kademeli vakum-buharlastirmali kristal-
lestiricilere gonderilmektedir. Kristallestiricilerden alinan kristaller susuzlandirilip
LiOH.H,O sekilde pazarlanmaktadir.
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12.3 Lityum kloriir uretimi

Lityum klorar Gretmek icin de nemli ya da kuru lityum karbonat filtre keki kullanil-
maktadir. Sekil 15'de lityum klortr Gretim slreci gosterilmistir.
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Sekil 15: LiCl ve metalik lityum tretimi

LiCO? ¢ozeltinin yogunlugu 1.18-1.19 gr/cm?® olacak sekilde HCI asidi ilave edilip
karistirilmakta, karistirma stirecinde ortamdan CO, gazi ¢ikisi olmaktadir. Pllpe
baryum klorit ilave edilerek sulfatli bilesiklerin ¢dkmesi, silfirik asit ilavesiyle de
ortamdaki fazla baryumun ¢dékmesi saglanmaktadir. Bu asamadan sonra orta-
min pH degerinin 7 civarina getirilmesi icin lityum karbonat ilave edilmektedir.
Goken safsizliklarin temizlenmesi igin ¢ozelti filtrelenerek %40 LiCl icerecek se-
kilde buharlastirilip pazarlanabilir hale getiriimektedir.

Diger bir uygulamada ¢dzeltinin icerdigi su, i¢i seramik désenmis kule ve sonrasi
finnda buharlastiriimaktadir. Buharlasma sonucu LiCl kati hale getirilerek pazar-
lanmaktadir.

Lityum klorir Gretim strecinde HCI asidi kullanildigindan bu asidin korozyon etki-
sine karsi bu pulpln gectigi tanklar ve borular 6zel olarak kaplanmaktadir.
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Sonug

Gelisen teknoloji icindeki maden muhendislerinin meslekle ilgili dncelikli gorevi
teknolojik gelismelerin hammadde gereksinimini karsilanmak olmalidir. Gina-
muzde aku dretiminde hala kursun kullaniimaktadir. Kursun agir bir metal olup
zaman iginde aku Uretimi ve diger kullanim alanlari daralmaktadir. Bor madeninin
enerji kaynagdi olarak kullanimi icin de beklenen teknolojik gelisme yakalanama-
mistir. Lityum; yazyillimizin batarya dretiminde en énemli metali olacaktir.

Ulkemizde lityum kaynaklarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu kaynaklarin Greti-
mi, zenginlegtiriimesi ve en dnemlisi de Uretilen konsantrenin kendi sanayimizde
hammadde olarak kullaniimasi amag edinilmelidir. Aksi taktirde lityumun dretilip
hammadde ya da konsantre olarak ihra¢ edilmesi Ulkemiz adina higbir anlam
tasimayacaktir.

Not: Bu galisma 2014 yilinda Mad.Yiik.M(ih. Necati Yildiz tarafindan hazirlanmig
“Cevher Hazirlama ve Zenginlestirme”, kitabinin II.Cildindeki (ISBN 978-975-
96779-5-4, 1500 sayfa) “Lityum” baslikli 44.béliimiin (1223-1235 sayfalari arasi)
istatistiksel eklentilerle dliizenlenmis halidir.
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