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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

OMER-GECEK (AFYONKARAHISAR) BOLGESI JEOTERMAL SULARINDAN
LITYUM KAZANIMI

Miifit DEMIRKAPI
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Jeoloji Miihendisligi Anabilim Dali
Danmisman: Prof. Dr. Ahmet YILDIZ
Ikinci Damsman: Dr.Ogr Uyesi M.Fatih CAN

Tez caligsmasi, jeotermal sulardaki lityumun kazanilmasi i¢in laboratuvar ortaminda
adsorban iiretilmesi ve liretilen adsorban yardimiyla lityum iyonunun adsorpsiyonunun
gerceklestirilmesi amaciyla yapilmistir. Calismada kullanilan jeotermal su orta entalpili
Omer-Gecek (Afyonkarahisar) jeotermal bolgesinde AFJET A.S.’ne ait AF-25 sondaj
Kuyusundan temin edilmistir. Lityum iyonuna duyarli inorganik adsorbanin
tiretilebilmesi i¢cin MnCOs ve LiOH ile baglayici olarak sodyum silikat (cam suyu)
kullanilmistir. Li/Mn oranina sahip karigim 450 °C’de firinlama islemi sonrasi degisik
sodyum silikat baglayicisi kullanilarak hem mukavemet ve hem de adsorpsiyon
performansi agisindan en uygun baglayict orani belirlenmistir. Li/Mn ve baglayici
malzemeden olusan karisim  siringa  vasitastyla  0.3x0.4cm boyutlarinda
sekillendirilerek, 105 °C sicaklikta etiivde kurutulmus, 650 °C sicaklikta kiil firinda
pisirilmis ve HCl ile asit yikama islemleri yapilmistir. Adsorbanin karakterizasyonu i¢in
yapilan x-1s1m1 kirmnimi (XRD) analizinde orneklerde spinel kristal yapisina sahip
Li2MnOg pikleri gozlenmistir. Ayrica asitle yikama isleminin spinel kristal yapisinin
kafes yapisinda bozulmaya neden oldugu belirlenmistir. Yapay lityum stok ¢ozeltisiyle
hazirlanmis olan ¢6zeltilerde kesikli adsorpsiyon ¢aligmasi sonucunda 1.6 mg/g bir Li*
adsorpdiyon kapasitesine ulagilmistir. Bu sayede adsorban malzemenin yiiksek
konsantrasyonlu Li+ i¢eren yapay hazirlanmis sularda veya jeotermal sularda belirli bir
adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugu anlasilmistir. Jeotermal sularda gergeklestirilen

27 saatlik kolon deneyleri sonucunda da 1 g/dk besleme ile 1,7 ppm lik adsorpsiyon



kapasitesine ulasilmistir.

2019, xii + 48 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Lityum Kazanimi, Jeotermal Su Afyonkarahisar.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

THE LITHIUM RECOVERY FROM GEOTHERMAL WATERS OF OMER-GECEK
(AFYONKARAHISAR) AREA

Miifit DEMIRKAPI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Geological Engineering
Supervisor: Prof. Ahmet YILDIZ
Co-Supervisor: Asst. Prof. M. Fatih CAN

The thesis was carried out in order to produce adsorbents in the laboratory for the
recovery of lithium in geothermal waters and to perform adsorption of lithium ion with
the help of the adsorbent produced. The geothermal water used in the study was
obtained from AF-25 drilling well of AFJET AS in Omer-Gecek (Afyonkarahisar)
geothermal region with medium enthalpy. Sodium silicate (glass water) was used as
binder with MnCOs and LiOH to produce lithium ion-sensitive inorganic adsorbent.
The most suitable binder ratio in terms of both strength and adsorption performance was
determined by using different sodium silicate binder after firing process at 450 °C
mixture with Li/Mn ratio. The mixture consisting of Li / Mn and binder material was
shaped by means of syringe in the dimensions of 0.3x0.4cm, dried in the oven at 105°C
temperature, cooked in ash oven at 650°C temperature and acid washing operations
were performed with HCI. X-ray diffraction (XRD) analysis for adsorbent
characterization showed that Li-MnO3 peaks with spinel crystal structure were observed
in the samples. In addition, it was determined that acid washing process caused
deterioration of the spinel crystal structure. As a result of batch adsorption study, Li*
adsorption capacity of 1.6 mg / g was achieved in the solutions prepared with artificial
lithium stock solution. Thus, the adsorbent material was found to have a certain
adsorption ability in artificially prepared waters containing high concentration Li* or
geothermal waters. As a result of the 27-hour column experiments carried out in

geothermal waters, the adsorption capacity of 1,7 ppm was reached with 1 g/min feed.



2019, xii + 48 sayfa

Keywords: Adsorption, Lithium Recovery, Geothermal Water Afyonkarahisar.



TESEKKUR

Tez ¢alismasinin konusunun belirlenmesi, ¢alismalarin planlanmasi, yonlendirilmesi,
sonuglarin degerlendirilmesi ve sonug¢ raporunun yazimi asamasinda yaptiklar: biiylik
katki ve desteklerinden dolay1r danisman hocalarim Prof. Dr. Ahmet YILDIZ ve Dr.
Ogr. Uyesi. Muhammet Fatih CAN’a , tesekkiir ederim. Calismalar sirasinda biiyiik

yardimini gordiiglim Aras. Gor. Dr. Can BASARAN hocama siikranlarimi sunarim.

Bu tez ¢alismasi “Omer-Gecek (Afyonkarahisar) Bélgesi Jeotermal Sularindan Lityum
Kazanim1” baslikli ve 17 FEN.BIL.44 numarali Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel
Arastirma Projesiyle desteklenmistir. Calismamin yiiriitiilmesi sirasindaki maddi
desteklerinden dolayr Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimine tesekkiirlerimi sunarim. Tez ¢alismasinda kullanilan jeotermal
sularin temininde destek olan AFJET A.S. Genel Miidiirii Dr. Yusuf ULUTURK e ve
adsorbanin BET yiizey alani1 analizini yapilmasinda yardimci olan ADACAL
Endiistriyel Mineraller A.S. Genel Miidiirii Muharrem KAPLAN’a tesekkiir ederim.

Tez calismam boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen aileme tesekkiir

ederim.

Miifit DEMIRKAPI
AFYONKARAHISAR, 2019
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1. GIRIS
Tez calismasi Afyonkarahisar’in 15 km kuzeybatisindaki Omer-Gecek bélgesindeki

Afyon Jeotermal Tesisleri Turizm, San. ve Tic. (AFJET) A.S. ne ait jeotermal ruhsath

sahada gerceklestirilmistir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Omer-Gecek bdlgesinin yer bulduru haritast.

Bilindigi iizere iilkemiz jeotermal kaynaklar agisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Bu tiir sicak su kaynaklarinin ne sekilde ve hangi alanlarda degerlendirilebilecegi

konusunda 6nemli calismalar devam etmektedir. Jeotermal kaynaklar sadece kaplica



turizmi yani sira giiniimiizde konut 1sitmada, tarim sektoriinde seracilikta, ¢ok 45-125°C
vb. yiiksek sicakliga sahip alanlarda bu tiir kaynaklarin kullanimiyla elektrik enerjisi
iiretimi vb. calismalar yapilmaktadir. Jeotermal kaynaklar 6zellikle yagmur sularinin
yerkiireye diiserek uygun catlak, kirik gibi siireksizlik sistemleri veya faylar araciligiyla

yeraltina siiziilerek bolgesinde uygun sicaklikta bir jeotermal sistem olusturmaktadir.

Jeotermal sistemlerde yer alan sular iiretim veya reenjeksiyon esnasinda bulunduklari
ortamdaki yiiksek sicaklik, basing, pH gibi faktorlerin etkisiyle rezervuar ve g¢evre
kayaglarin kimyasal bilesimindeki elementleri kimyasal reaksiyonlar (¢6ziinme) sonucu
biinyelerine alarak zenginlesmektedirler. Bu yiizden giiniimiizde geleneksel madencilik
faaliyetlerine alternatif olarak bu kaynaklarin da hammadde kaynagi olarak

degerlendirilmesini miimkiin kilmaktadir (Yildiz vd. 2012).

Tez calismasinda kullanilan jeotermal su Omer-Gecek (Afyonkarahisar) bolgesindeki
orta entalpili jeotermal sahadan temin edilmistir. Bolgedeki Li* iyon konsantrasyonu
yiiksek olan kuyulardan su 6rneklemesi yapilarak, laboratuvar kosullarinda iiretilmis
olan adsorban malzeme ile Li* iyonunun adsorpsiyon performasimin degerlendirilmesi

hedeflenmistir.



2. LITERATUR CALISMASI
2.1 Genel Bilgiler

Jeotermal akigkanlar yliksek sicaklik ve basing altinda uzun siire yeraltinda bulunan
minerallerle temasta bulunduklarindan dolay1 yiiksek element c¢esitliligine ve igerigine
sahiptirler. Jeotermal akiskanlarin olusumunu saglayan jeolojik ortamlar jeotermal
sistemler olarak tanimlanmakta olup, bu sistemler beslenme alani, 1s1 kaynagi, 1siy1
tasiyan akigkan, rezervuar kayag¢ ve Ortii kayag gibi parametrelerin meydana getirdigi
ve dogal yollarla birbirleri ile bag olusturan sistemlerdir (Gupta and Roy 2007).
Jeotermal akigkanlarin ¢oziinmiis kimyasal madde miktari, ¢evresindeki sulara gore
daha fazla olup, bunlarin bilesimindeki elementlerin ¢6ziiniirliigii su-mineral dengesine
bagliyken, s6z konusu elementlerin miktarlar1 ise, sicakligin ve bulundugu ortami
karakterize etmektedir (Erguvanli ve Yiizer 1987, Sahinci 1991, Chandrasekharam and
Bundschuh 2008).

Coziinmiis halde yliksek element cesitliligi ve icerigine sahip olan jeotermal akigskanlar
degerli mineral ve metallerin kazanimi i¢in her gecen giin artan bir ilgiyle
isletilmektedirler. (Bourcier et al. 2005). Jeotermal akiskanlar 6nemli miktarda Lityum
(Li), Sezyum (Cs), Rubidyum (Rb), Altin (Au), Platin (Pt), Paladyum (Pd), Giimiis (Ag)
gibi degerli metaller ve nadir toprak metalleri igerirler (Bourcier et al. 2005, Brown and
Simmons 2003, Michard, 1989). Jeotermal akiskanlardaki metallerin s6z konusu
konsantrasyonlari gelismis geri kazanim teknolojileriyle bu metallerin geri kazanimini
mimkiin kilmaktadir. Au, Pt, Pd ve Ag gibi degerli metaller dalma-batma zonu
magmatizmasiyla iliskili jeotermal akiskanlardan geri kazanilabilmektedir (Hedenquist
and Lowenstern 1994, Bourcier et al. 2005). Degisik bolgelerde bulunan jeotermal
akiskanlardaki degerli metallerin konsantrasyonlar1 bu bdlgelerin jeolojik 6zelliklerine
gore degisim sunmaktadir. Yeni Zelanda, Kaliforniya (ABD) ve Izlanda’da degerli
metallerin konsantrasyonlari; Au: 0,1-80 ug/l, Pt: 0,26-20 ng/l, Pd: 2-20 g/l ve (AQ):
0,4-2400 pg/l seklindedir (Cizelge 2.1). Kaliforniya, New Mexico ve Italya’daki
jeotermal akigkanlar énemli miktarda Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er ve Yb gibi nadir
toprak metalleri igermektedirler. Cizelge 2.2°de goriilecegi lizere Kaliforniya’nin Salton

Sea bolgesindeki jeotermal akiskanlarin nadir toprak metallerinin konsantrasyonlari



(Ce: 760, Nd: 226, Sm: 22,6, Eu: 305, Gd: 25, Dy: 17,3, Er: 10,6 ve Yb: 9,33mg/L)
diger bolgelere gore yiiksektir (Lo et al. 2014).

Cizelge 2.1 ve 2.2°de de goriilecegi lizere diinyada farkli jeotermal alanlar, bolgedeki
kayaclarin yani sira jeotermal rezervuari olusturan kayaclardaki baglica kimyasal
bilesimi, sicaklik, pH, basing¢ kosullar1 sularda farkli konsantrasyonlarda belirli element
iyonlarinin zenginlesmesini saglamistir. Diinya’da yapilan arastirmalarda ekonomik
degeri yiiksek olan, nadir toprak elementlerinden biri olan Lityum, 1800 yilinda
Brezilyal: kimyaci1 ve is adami Jose Bonifacio de Anrda Silva’nin Isve¢’te Petalit
(LiAISi4010) mineralini kesfetmesinin ardindan, 1817 yilinda Johan August Arfwedson
tarafindan laboratuvar calismalar1 esnasinda kesfedilmistir. Ismi Yunancada tas
anlamma gelen “Lithos” kelimesinden gelmektedir. Periyodik cetvelde 3 atom
numarast, 6,941 kiitle agirligi ve Li sembolii ile yer alan 1A grubu alkali metal bir
elementtir. Dogada giimiis ve beyaz renkte bulunmaktadir. Birinci grup elementi
olmasina ragmen, lityum ayni zamanda 2A grubu toprak alkali metalik 6zelliklerini de
gostermektedir. Alkali metaller arasinda ise erime ve kaynama noktasi en yiiksek
metaldir. Lityumun yogunlugu yaklasik 0,534 g/cm® tiir. Bilinen iki duyarl izotopu
mevcuttur. Bunlar Lis ve Li7’dir. (Int.Kyn.1). Lityumun baslica ticari mineralleri;
Spodiimen, petalit, lepidolit, zinvaldit, ve trifilit olup, saf lityum ve potasyum kloriir
karisimindan elektroliz yoluyla elde edilir. Uretilen lityumun ¢ogu Li2COs olarak
tiiketilir. Uretim ve tiiketim miktar1 ile ayni zamanda hesaplar1 Li,CO3 baz alinarak
yapilir (LCE-Lithium Carbonate Equivalent). Lityum minerallerinin baslica 6zellikleri
Cizelge 2.3’te verilmektedir (Int.Kyn.2).

Lityum birgok endiistrinin dalinda kullanilmaktadir. Bu endiistrilerden baslicalari
niikleer santral sogutuculart ve lityum pilleridir. Niikleer santral sogutucularinda
kullanilmasmin sebebi en diisiik yogunluga sahip metal olmasi ve bununla birlikte
yiikksek 6zgiil 1siya sahip olmasidir. Pillerdeki kullanimi ise son yillarda degismistir.
Onceki lityum pilleri tekrar sarj edilemezken artik yeni nesil lityum pilleri (Li-fon) sarj
edilebilmektedir ve bu mobil teknolojiler i¢in bir devrim olmustur. Ayrica seramik ve
cam yapiminda, yaglayict ve alasim sertlestirici maddelerin bilesiminde, A vitamini

sentezinde ve roketlerde itici kuvvet saglamada kullanilir.



Cizelge 2.1 Farkli jeotermal sahalarda bulunan Altin (Au), Platinyum (Pt), Paladyum (Pd) ve Giimiis (Ag) Konsantrasyonlar1 (Lo et al. 2014).

. Altin Platinyum Paladyum Giimiis
Ulke (Lokasyon) Referanslar

Kons. (ng/l) Kons. (ug/l) Kons. (ug/l) Kons. (ug/l)
USA (Salton Sea.Kalifornia) NA NA NA 1400 Ellis and Mahon. 1977
Yeni Zellanda (Ohaaki) 0,5-1,16 26-0.32 5.2-6.5 5.74-18.9 Brown et al. 1996
USA (Salton Sea.Kalifornia) 10-80 2-20 2-20 160-240 Gallup. 1998
USA (Raft River) 0,082 5 NA 380 Harrar and Raber. 1984
gg?;je”a”da (Taupo Volkanik 0.1-23 NA NA 3-2400 Brown and Simmons. 2003
Yeni Zellanda (Kawerau) 0,03-2,10 NA NA 1,4-315 Brown and Simmons. 2003
Yeni Zellanda (Ngawha) 0,5-1,0 NA NA 0,4-19,1
Izlanda (Reykjanes) 1-6 NA NA 28-107 Hardardottir et al. 2009

Cizelge 2.2 Farkli jeotermal sahalarda bulunan nadir toprak elementlerin konsantrasyonu (Michard, 1989).

. Seryum Neomidyum  Samaryum  Evropiyum  Gadolinyum Disporsiyum Erbiyum fterbiyum
Ulke (Lokasyon)
Kons. (mg/l) Kons. (mg/l) Kons. (mg/l) Kons. (mg/l) Kons. (mg/l) Kons. (mg/l) Kons. (mg/l) Kons. (mg/l)

USA (Salton Sea,Kalifornia 706 226 22,6 305 25 17,3 10,6 9,33
Yeni Meksika (Valles Calders) 30-70 9,5-24,6 1,6-2,8 0,39-0,4 NA 1,0-1,5 0,9 NA
Italya (Larderello) 7,5-60,5 3,1-19,5 0,69-2,02 0,2-0,66 0,8 0-1,7 0,25-0,5 0,21-1,2
ftalya (Kuzey Latium) 30 13 1,8 0,21 NA 0,7 NA NA
italya (Phlegrean Fields) 15 6 0,8 36 0,8 0,5 0,3 0,25




Cizelge 2.3 Baslica lityum minerallerinin &zellikleri (Int.Kyn.2).

Mineraller Formiil % LiO  Renk Yogunluk Sertlik
Spodiimen LiAl(Si20s) 8,0 Renksiz. grimsi beyaz 3,03-3,22 6,5-7,0
Petalit Li(AISiaO10) 4,9 Grimsi beyaz. beyaz 2,42 6,5

Lepidolit KLi2Al(AISisO10) (OH.F)2 6,2 Pembe. eflatun 2,8-3,0 2,4-4,0
Zinvaldit KLiFe*?Al(AlSizO10) (OH.F)2 Gri kahverengi. agik eflatun 2,9-3,02 2,5-4,0
Trifillit Li(Fe.Mn)(POa4) Mavimsi gri. yesilimsi gri 3,58 4,0-5,0

Kat1 elementler i¢inde en yiiksek 0zgiil 1s1 kapasitesine sahip olmasi nedeniyle, 1s1

iletiminde kullanilan sivilarin bilesiminde yer alir. Ancak su ya da asit gibi ¢oziiciilerle

karsilastiginda yiiksek patlama/parlama 6zelligine sahip olmasi ve 6zellikle sinir sistemi

icin zehirli etki gostermesi nedeniyle kullanimi sirasinda dikkatli olunmasi gerekir. Bazi

lityum bilesikleri, noérolojik rahatsizliklar ve psikolojik hastaliklarin tedavisinde

kullanilan ilaglarin yapiminda kullanilmaktadir (Int.Kyn.3). Lityum yillara gore fiyat

durumu ise agagida verilen sekilde gosterilmektedir (Sekil 2.1)

Sekil 2.1 Lityum zamana bagli olarak fiyat artis1 (Int.Kyn.4).

Lityum fiyat1 2002-2017 yillar1 arasinda stirekli artmistir. Bu durum basta teknoloji

endiistrisi olmak tiizere diger endiistri sektorlerinde de lityuma karsi olan talebin

artmasindan kaynaklanmaktadir. Artan lityum talebi nedeniyle lityumun geleneksel

kaynaklara (maden yataklari) ek olarak gol suyu, denizler ve jeotermal sular gibi

alternatif kaynaklardan elde edilmesiyle ilgili baz1 ¢aligmalarin yapilmasina olanak

saglamistir.



2.2 Literatiir Ozeti

Cesitli endiistrilerin ihtiyact olan ve degisik alanlarda kullanilan mineral ve metaller
madencilik faaliyetleri sonucu hammadde olarak iiretilmektedir. Geleneksel maden
isletmeciliginde, yeraltt ve acik ocak isletmesi gibi temel yontemlerin yani sira bu
mineral ve metal iyonlarmin sudan elde edilmesi ile ilgili ¢alismalar da
gerceklestirilmistir. Endiistrinin  hizli gelisimine bagli olarak ihtiyacin artmasi
nedeniyle, s6z konusu mineral ve metallerin yeni ve/veya alternatif kaynaklardan
tiretimi ile ilgili madencilik faaliyetleri son yillarda yogunlasmistir. Bu ¢aligsmalarda
endistrinin istedigi 6zelliklere sahip, ucuz hammaddenin ¢evreye zarar vermeden nasil
iretilebilecegi ve ne tiir kaynaklardan saglanabilecegi sorularina cevap aranmaktadir.
Mineral ve metallerin bilesiminde bulundugu cesitli kaya¢ ve madenlerden iiretilmesi
seklindeki geleneksel maden isletmeciligi disinda; bu kaynaklarin deniz, gol, yeralti
sular1 ve jeotermal akiskanlardan kazanimi ile ilgili basartyla sonuglanan ¢ok sayida

calisma yapilmistir. Bu caligsmalar asagida verilmistir.

Jeotermal akigskanlardan degerli metallerin kazanimi beslendigi kaynagin durumu ve
kimyasina baghdir. Metal kazanimi sividan, ¢amurdan veya jeotermal akigkandan
¢Okelmis kabuklasmis katt malzemeden yapilabilmektedir. Kazanim siireci ekonomik
olarak kazangli ve ¢evresel olarak kabul edilebilir 6zellikler tasimalidir. Camur ve
kabuklagsmis materyallerden kazanim siireclerinde asit li¢i, biyokimyasal li¢, sorpsiyon
(Premuzic et al. 1995a), buharlasma (Premuzic et al. 1995b), siilfitlerden ¢okeltme
(Schultze and Bauer, 1985) yontemleri tercih edilmektedir.

Akiskanlardan kazanim uygulamalarinda ise izlenen yontem kazanilan elemente gore
farklilik gostermektedir. Jeotermal akiskanlarda en yaygin olarak bulunan silisyumun
kazanimi islemlerinde degisik yontemler kullanilmaktadir. Magnezyum kloriir ilavesi,
sentetik polimer elektrotlari, filtrasyon ve santrifiijleme silisyumun kazaniminda en
yaygin kullanilan yontemlerdir (Harper et al. 1995, Sugita et al. 1998, Brown and
Bacon 2000, Kashpura and Potapov 2000, Lin et al. 2000, Brown and Bacon 2000,
Bourcier et al. 2001). Yiiksek yiizey alan1 nedeniyle, lastik, plastik, kagit, ¢imento,

seramik, kozmetik, zirai ilaglar ve yapistirict endiistrilerindeki uygulamalarda kullanilan



saf silisyum giinlilk 6 milyon paundluk bir pazara sahiptir. Jeotermal akiskanlarda en
cok zenginlesen elementlerden birisi de lityumdur. Seramik, cam, aliiminyum ile artan
oranda sarj edilebilir pillerin tiretiminde kullanilan lityum yillik 350 milyon dolarlik
pazara sahiptir. Lityum jeotermal akiskanlardan ya dogrudan lityum tuzlari seklinde
cokeltmeyle ya da iyon degistirici recgineler kullanilarak kazanilmaktadir. Her iki
yontem de gollerden ve jeotermal kaynaklardan lityum kazanimi islemlerinde

kullanilmaktadir (Yanagase et al. 1982, Rothbaum and Buisson 1986).

Tez c¢alismasina Ornek olmast amaciyla gerceklestirilen literatiir taramasinin
degerlendirilmesi sonucu jeotermal akigkandan lityum elde edilmesine yonelik en
onemli ¢aligmalardan birisi Koyonaka et al.(2003) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada,
lityum iyonlarinin sulu bir soliisyondan yiiksek bir segicilikle adsorbe edilmesi i¢in
spinel tipe sahip olan A-MnO2 numunesi kullanilmistir. Arastirmacilar MnCO3 ve
LiOH/H20 kullanarak LixMn20s4 numuneleri hazirlamislardir. Calismalarda her
numunenin Li* absorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon deneyleri ile arastirilmis olup,
Calismada sulu ¢ozeltideki A-MnO2'nin Li adsorpsiyon kapasitesinin A-MnOz'nin H
icerigi ile yakindan iliskili oldugu ortaya konmustur. Ayrica bu ¢alismada sulu ¢ozeltide
A-MnO; tarafindan Li" iyonlarina yonelik tekil segiciligin klasik iyon elek efekti ile
degil, Li* ve H" iyonlari arasinda olusan spesifik hidratasyon reaksiyonu ile

aciklanabilecegi belirtilmistir.

Tian et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada lityum eldesinde Mn igerikli tutucular
detayli bir sekilde incelenmistir. S6z konusu ¢alismanin amact Mg?" katkili spinel
yapiya sahip lityum manganez oksit (LMS) kod adin1 verdikleri adsorbanin kimyasal
olarak sentezlenmesidir. Ayrica aragtirmacilar ikinci adsorban olan (HMS)’yi (LMS)
deki lityum ve magnezyumu bilesimden ¢ikararak hazirlamiglardir. Bu iki adsorban
lizerinde yapilan deneylerde pH, adsorbant dozu, temas siiresi ve Li"
konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Calismalar sonucunda Batch deneylerinde Li*
sorpsiyonunun yiiksek bir pH ve baslangi¢ konsantrasyonuna bagli profil gosterdigi

belirlenmistir.

Wang et al. (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada, Li" i¢in yiiksek segicilige sahip,



ozellikle de iyon elek serilerinde lityum i¢in en umut verici adsorpsiyon malzemesi
haline gelen spinel manganez oksitler (SMO) olan 6zel bir emici tiiriinii bir ¢okelme
yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan emici kullanilarak batch deneyleri ile deniz
suyundan Li* geri kazanimi incelenmis ve farkli Li* 6ziimlerinde ¢ozeti pH'in1 ve Li*
iyon alim oranlarinin etkisi arastirilmistir. Calismalarda kullanilan Elek-P, lityum igin
en umut verici adsorban olarak tanimlanmis olup, tuz golii suyundan veya konsantre

deniz suyundan lityumun geri kazanilmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir.

Erdogan (2015) tarafindan yapilan ¢alismada laboratuvar ortaminda sentezlenen gesitli
malzemeler kullanilarak sivi-sivi Oziitlemesi ve adsorpsiyon yontemleri ile lityum
ayristirma iglemlerinin veriminin artirllmasi amaglanmistir.  Stvi-sivi - Oziitlemesi
deneylerinde N-alkil formamitler (hekzil formamit, oktil formamit, dibutil formamit,
dihekzil formamit) sentezlenmis ve lityum ayristirma performanslarini hesaplamislardir.
Denge izoterm hesaplamalari, adsorpsiyon prosesinin ¢ogunlukla 0,997 R degeri ile
Langmuir izotermine uydugu, LiMnO adsorbanlarinin lityuma karsi giiclii secicilik

gosterdigi ortaya konmustur.

Mn adsorban sistemi disindaki bir baska yontemle ile Li* eldesi konusunda Mroczek et
al. (2015) tarafindan yapilan calismada, Yeni Zellanda’daki Wairakei jeotermal
alaninda elektrodiyaliz yoluyla ekstraksiyon yapma ydntemi incelenmistir.
Arastirmacilar Wairakei akiskanlarinin yiiksek lityum / magnezyum oranina sahip
oldugunu ve silis konsantrasyonun ise diisiik oldugunu (600-700 mg/L), iilkedeki diger
jeotermal alanlara kiyasla ~ 13 mg/L lityum konsantrasyonu oldukga yiiksek oldugunu
belirtmisler ve bu Ozelliklerin, Li ekstraksiyon iglemi i¢in uygun oldugunu
sOylemiglerdir. S6z konusu ¢alismada Li ekstraksiyon iglemi elektrodiyaliz ad1 verilen
metotla gerceklestirilmistir. Arastirmacilar yaptiklari arastirma sonucunda en yliksek
ekstraksiyon oranlarini iireten deney sonuglarmi gdz dniine alarak, 0,28 mg/saat.cm?’lik
bir lityum akisi, konsantrasyon akisinin membran boyunca sabit oldugunu varsayarak
nispeten kiiciik bir 1m? transfer yiizey alanina kadar Slgeklendirmenin, c¢ikarma ile
esdeger oldugunu ve saatte 250 kg tuzlu sudan tim lityumu ¢ikarmak icin ideal
oldugunu belirtmislerdir. Laboratuvar deneyleri, silisin giderilmesinden sonra, lityumun

tamaminin tuzlu sudan ¢ikarmanin miimkiin oldugunu gostermistir.



Jeotermal kokenli sularda yapilan baska bir ¢alismada Kaliforniya (ABD) bdlgesindeki
Mamut goliinden ekonomik degere sahip silis elde edilmesi amaglanmistir (Bourcier et
al. 2005) Jeotermal kaynakli Mamut goliindeki akiskanlarin, gok diisiik kalsiyum,
demir ve diger metal icerikleriyle, diisiik tuzluluk oranlar1 sunarken, akigskanlarin ¢ok
yiiksek saflikta sahip silis igerdikleri belirlenmistir. Arastirmacilar gol sularindan elde
edilecek silisin silikon ¢ip cilalama ve kolloidal silis gibi yiiksek saflikta silis gerektiren
pazarlarda kullanilabilecek 6zelliklerde oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar Mamut
goliinden silis elde edilmesi isleminde ters osmoz (RO) ve evaporatif sogutucu
kullanmiglardir. Calisma sonucunda silikanin ticari bir aglomera ajan kullanilarak
cokeltilmis ve tegetsel akis sistemine sahip ultrafiltre yardimiyla da uzaklastirtlmistir.
Bu islemler sonrasinda silisin tane boyut analizi cihazi ve gaz adsorpsiyon ylizey alani

Olctimleri yapilarak karakterize edilmis ve kimyasal analizleri yapilmistir.

Ponou et al. (2016), komiir santrallerinde olusan kiilleri gesitli proseslerden gegirerek
nadir toprak elementlerince zengin olan sulu soliisyon hazirlamis, bu soliisyondaki Y,
La, Ce, Pr, Nd, Er, Li, Fe, Cu, Al iyonlarinin ginseng tiirii bir bitki olan Gingko
yapraklarii kullanarak segici geri kazanimin1 denemeleri yapmistir. Arastirmacilar geri
kazanim calismalar1 boyunca kullandiklar1 biyosorbent malzemeyi olusturmak igin
Gingko yapraklarmi 450°C sicakliginda 1s1l igslem uygulayarak karbonize hale
getirmisler, elde ettikleri bu biyosorbent malzemeyi (GL450) olarak kodlamislardir.
Yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda biyosorpsiyon/desorpsiyon La, Ce ve Er
iyonlar1 gesitli konsantrasyonlarda sulu komiir santrali kiillerinden elde edilen ¢6zelti,
stizdiirme ile 450°C karbonize haldeki Gingko yapraklari kullanilarak gerceklestirilen
denemelerde ¢6zelti pH ve temas siiresinin iglevi ve biyosorpsiyonun ismi verilen nadir
toprak iyonlar1 i¢in pH degerinin (pH=3'te) optimum oldugu ve Er, Y, La, Ce ve Pr
iyonlar1 900 sn temasla tamamen adsorbe edildigi, biyosorpsiyon siirecinin
mekanizmasi, nadir toprak iyonlar1 ve karbonat arasindaki elektrostatik etkilesim grup
biyosorbanlarin yiizeyinde bulundugu ifade edilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
polistiren ile %36, tas yiinii ile %34 ve hava boslugu ile de %5,4’liikk enerji tasarrufu
elde edilebilecegini gostermislerdir. Ayrica polistiren malzemenin duvar ve c¢ati

yalitiminda diger yalitim malzemelerine gore daha iyi oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Omer-Gecek Jeotermal Alani

Tez ¢alismasi kapsaminda Afyonkarahisar ilinin en dnemli jeotermal alan1 olan Omer-
Gecek Bolgesindeki jeotermal akiskanlar kullanilmistir.  Omer-Gecek bdlgesi
Afyonkarahisar ilinin 15 km KB’sinda yer almaktadir. Bolgeden {iretilen sularin
sicakligr 45-125°C arasinda degismekte olup, tretilen sular konut isitmaciligr (17399
KE), jeotermal seralar (1384 KE), terrnal turizm (1487 KE) gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ayrica 2015 yilinda baslatilan projeyle 123°C sicakliktaki jeotermal
akiskan kullanilarak, 4Mw elektrik tiretecek jeotermal santral montaji tamamlanmis
olup iiretime baglamistir. Tez calismasinda bolgedeki jeotermal sulardan ornekleme
yapilip, laboratuvar kosullarinda lityum geri kazanim deneyleri gergeklestirilmistir.
Ulkemizde yapilan arastirmalarda en yiiksek Li* iyon konsantrasyonunun Tuzla
(Babadere) bolgesindeki jeotermal akigkanlarda oldugu (21 ppm) oldugu
gozlemlenmistir (Cam vd. 2013). Tez ¢alismasinda Omer-Gecek bdlgesinin
secilmesinin sebebi ise Afyonkarahisar ilindeki diger jeotermal sahalara gore daha
yiiksek Li+ iyon konsantrasyonuna sahip olmasidir. Nitekim Sandikli Hiidai bolgesinde
jeotermal akigkanlar 0,19-0,30 ppm (Memis vd. 2010), Gazligdl jeotermal sularinda
0,1-1,9 ppm (Mutlu, 1997) lityum igeriklerine sahiptirler. (Yildiz vd. 2011) tarafindan
yiiriitiilen projede Omer-Gecek bolgedeki jeotermal kuyulardan alinan su drneklerinin
analiz sonuglarinda O6nemli miktarda lityum element iyon konsantrasyonunun
belirlenmistir Bu ¢aligmaya gore Omer-Gecek Boélgesindeki sularin  lityum
konsantrasyon degerleri 0,059-2,383ppm arasinda degismektedir. (Cizelge 3.1). Kolon
deneylerinde kullanilan su 6rneginin alindig1 AF-25 kuyusuna ait suyun kimyasal analiz
sonucunda jeotermal suyun 3,5 ppm Li* iyon konsantrasyonuna sahip oldugu
goriilmiistiir. Omer-Gecek bdlgesindeki jeotermal sulardaki lityum elementinin
kazanilmasi amaciyla yapilan bu tez calismasinda, laboratuvar kosullarinda Li*
iyonlarina karsi segiciligi yiiksek olan bir adsorbanin liretimi gergeklestirildikten sonra
bolgeden su Orneklemesi yapilarak, kiiclik ¢apta adsorpsiyon kolon deneyleri
gerceklestirilmis  ve  adsrobanin  Li*  iyonlarim1  adsorpsiyon  performansi

degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.1 Omer - Gecek bolgesindeki (Afyonkarahisar) jeotermal kuyulardan alian su

orneklerinin kimyasal analiz sonuglari (Yildiz vd. 2011).

0z2 Gl Y2 Yl KOPC AF21 AF20 AS1 KO HA IKB

T (°C) 59 20 44 19 17 81 90 51 41 42 50
EC (us/cm) 5740 1905 702 481 418 7460 6790 471 2840 4420 5740
As ppb 2933 510,6 605 52,1 25 1218 4153 3986 363 742 1854
B ppb 6414 1093 7380 107 37 22 9045 881 4223 5192 1862
Br ppb 649 162 519 87 97 36 571 587 247 279 52
Cl ppm 1225 299 1497 46 13 5 1627 1616 501 769 9
Co ppb <0.2 <0.02 1,1 3,71 <0.02 <0.02 <0.2 <0.2 1,4 <0.2 <0.02
Cs ppb 4343 57,6 5694 4,2 15 6,5 6240 6023 4565 1437 10,0
Ge ppb 26,3 09 203 04 0,1 02 364 351 214 242 1,8
K ppm 1129 23,7 1253 4.8 2,6 15 1491 1439 590 80,7 4,0
Li ppb 1890,0 2552 19570 254 59 12,9 2383,0 2239,0 1018,0 1300,0 1104
Mg ppm 18,7 268 412 16,9 49 217 205 208 584 584 133
Mn ppb 20,4 25 2724 3.4 08 16,8 141 547 3078 1264 238
Na ppm 1300,2 223,0 15389 259 8,7 54 1762,4 17500 542,1 868,66 682
Ni ppb <2 0,9 4 201 0,8 11 <2 2 5 3 15
P ppb 325 99 296 66 511 40 277 1337 303 211 2284
Rb ppb 521,0 1390 5863 204 9,5 73 7112 6763 250,2 4449 190
S ppm 1280 440 1410 6,0 30 10,0 172,0 1700 56,0 89,0 14,0
Sh ppb 42,7 0,3 0,8 0,3 0,4 29 757 802 <05 0,8 2,1
Se ppb <5 0,8 <5 1 1,1 <05 <5 <5 <5 <5 <05
Si ppb 42661 18646 32183 26730 20940 12947 59814 58547 66679 67662 17289
Sr ppb 4486,3 1942,4 5360,9 712,1 273,0 586,7 5322,3 5838,8 3299,3 34575 667,5
TI ppb 02 <001 <01 0,02 0,02 0,07 0,7 0,7 0,3 0,3 <0.01
U ppb <0.2 6,0 1 137 3,9 06 <02 <02 53 0,7 0,03
\Y ppb 2 4,2 3 137 6,7 <0.2 3 4 7 <2 <0.2
Zn ppb 15 434 23 1108 73 104 15 18 12 17 114

3.1.2 Adsorbanin Imalatinda Kullanilan Malzemeler
Adsorban iiretiminde kullanilan malzemeler ithalatci firmalar araciligiyla satin
alnmmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan baslica kimyasallarin 6zellikleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.

12



Cizelge 3.2 Baslica kimyasallar ve 6zellikleri.

Marka Kimyasal Ozellikleri Cas No
Carlo Erba MnCO3 598-62-9
Merck LiOH %98 Saflik 7447-41-8
Acros LiCl %99 Saflik 7447-41-8
Vwr Chemicals HCI %37 Acs Kalite

Na20xSiO, %72 Saflik 1344-09-8
3.2 Adsorban Uretimi

Literatiir kisminda verilen bilgilerden anlasilacagi {lizere, bircok farkli element
adsorpsiyonu i¢in farkli adsorban (tutucular) kullanilmistir. Bu ¢aligmada Li* iyonlarina
duyarli (hasas) bir adsorbanin iiretilmesi amaglanmistir. Deneyler esnasinda Li*
iyonlarmin tutma basarisi iretilen olan adsorbanin hassasiyetine baglidir. Bu yiizden
adsorbanin en 1yi sekilde hazirlanip, en az problemle iiretilerek karakterizasyon
islemleri gergeklestirilmesi hedeflenmektedir. Inorganik adsorbanin iiretiminde
oncelikle farkli oranlarda Li/Mn oranlar1 kullanilmasi gerekmektedir. Bu yiizden
iiretilecek olan adsorbanin literatiir ¢aligmalarindan da faydalinalarak 1/1 mol oraninda
hazirlanmasi uygun gorilmiistiir. Tedarik edilen kimyasallardan olan MnCOs3 115,001 g
ve LIOH 24,0083 g alinarak krozede karigtirilmistir (Resim 3.1), hazirlanan karisim 5
saat boyunca 450 °C kiil firninda 1s1l isleme tabi tutulmustur (Yoshizuka et al. 2002,
Wang et al. 2006, Tian et al. 2010), (Resim 3.2).

Resim 3.1 Li/Mn mol orami 1/1 hazirlanmis olan karigim.
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Resim 3.2 5 saat boyunca 450 °C kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmus karigim.

5 saat boyunca 450°C kiil firminda 1sil isleme tabi tutulmus karisim daha sonra

sogumasi i¢in temiz bir desikatorde yarim saat kadar bekletilmistir (Resim 3.3).

Resim 3.3 Desikatore sogutulmaya birakilmis karigim.

Isil islem MnCOs’daki CO’in ugurulmasi ve bunun sonucunda MnO2 elde edilmesi
amaciyla yapilmistir. (Sabry et al. 1986). Isil islem Oncesi karisim 139 gramlik bir
agirliga sahipken, 1s1l islem sonucunda Ornekler 28 gram agirlik kaybina ugrayarak
111.00 gramlik bir agirlik sahip olmustur. 111 gram agirhigindaki numune 35 gram
olacak sekilde tlige boliinmiis, bunlara agirlik¢a farkli oranlarda (%19,00, %24,00,
%30,00) sodyum silikat cam suyu baglayicisi ilavesi edilerek, Li* iyonlu su
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orneklerinde adsoprsiyon testine sokulmustur. Bu sayede cam suyu (baglayict) oraninin

adsorpsiyon deneylerindeki etkisinin anlasilmasi agisindan son derece dnemlidir.

3.2.1 Sodyum Silikat Hazirlanmasi

Caligmada kullanilan inorganik adsorbanin adsorpsiyon prosesleri sirasinda
dayaniminin yiiksek olmasi i¢in sodyum silikat (Na20xSiO) kullanilarak baglanmustir.
Baglayici hazirlamak i¢in oncelikle toz halde, %72 safliktaki sodyum silikat sivi hale
getirilerek hazirlanmis olan karisima ilave ederek baglayici gorevi gormesi saglanmistir.
Sodyum silikatin siv1 hale getirilmesi i¢in 150 mL saf su igerisine 150 gram sodyum

silikat katis1 eklenerek cam suyu hazirlanmistir.

150 mL saf su bir beherin igerisine doldurulduktan sonra 150 gram kati halde sodyum
silikat diisiik oranlarda behere eklenerek, 50°C sicaklikta, biiyiik balik kullanilarak
manyetik karistiricida 200 rpm hizinda karistirilmistir. Ancak karigtirma isleminin
sonuna dogru sivi karigimin jel haline gelmesi nedeniyle karistirma hizinin artirilmasi
veya baligin kiigtltiilmesi gerekmektedir. Bu sekilde cam suyu hazirlanmas: islemi

tamamlanmistir. (Resim 3.4).

Resim 3.4 Toz halindeki Na;OxSiO; (Temsili goriintii).
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3.2.2 Adsorbanin Sekillendirilmesi

S1v1 hale gelen sodyum silikat (cam suyu) sizdirmaz pet kabin igerisine yerlestirilerek
siringa vasitasiyla sirasiyla agirlikca %19,00, %24,00, %30,00 oraninda eklenerek, 35
gram kati1 agirliga sahip olan Li/Mn malzeme igerisine damlatilarak karistirilmistir.
Ancak her sodyum silikat orani i¢in yeniden cam suyu hazirlanmistir. Bu sekilde
malzeme macun kivamina getirilmis, béylece boyutlandirma i¢in uygun kivamda iirtin
elde edilmistir (Resim 3.5). Hazirlanan malzeme siringa yardimiyla 0.3x0.4cm olacak
sekilde boyutlandirilmistir ve kurumaya birakilmistir (Resim 3.6). Boyutlandirmanin

amaci siringadan tiretilen adsorbanin kolay sekilde hazirlanmasi igindir.

Resim 3.5 Cam suyu ile saf su ilavesi yapilmig kat1 malzeme.

Resim 3.6 Siringa vasitast ile 0,3X0,4 cm olacak sekilde boyutlandirilmis numune.
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3.2.3 Kurutma ve Pisirme

Boyutlandirma ve kuruma islemi tamamlandiktan sonra numuneler tek bir kroze kabin
icine yerlestirilerek sabit tartima gelebilmesi ve nemin uzaklastirilmasi i¢in 105°C
sicaklikta 1 saat boyunca etiivde bekletilmistir. Daha sonra sabit tartima gelen
numuneler 4 saat boyunca 650 °C sicaklikta kiil firininda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu
11l islemin amaci lretilen adsorbanlarin dayanikliligini artirmaktir (Resim 3.7;3.8). Isil

islem sonras1 drnekler sogutulduktan sonra asit yikama islemleri i¢in hazirlanmistir
(Resim 3.8-3.10).

Resim 3.7 4 saat boyunca 650 °C kiil firininda 1siya maruz birakilan numuneler.

Resim 3.8 %19,00 oraninda baglayici ile hazirlanmig adsorbanlar.
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Resim 3.9 %23,00 oraninda baglayici ile hazirlanmig adsorbanlar.

Resim 3.10 % 29,00 oraninda baglayici ile hazirlanmig adsorbanlar.

3.2.4 Asit Yikama Deneyleri

3 farkli oranda sodyum silika baglayiciyla hazirlanmis olan adsorbanlar toplam 5 giin
boyunca 24 saatte (Int.Kyn.6), 750 mL saf su icerisine 37,5 g HCI asit eklenerek (0,5
mmol/ml) oraninda hazirlanmis asit igerisine birakilarak, manyetik karistiricida
karigtirma islemine gerceklestirilmistir (Resim 3.11). Bu deneyin yapilmasindaki amag,
hazirlanan adsorban malzemelerinin biinyesindeki lityum elementinin asit etkilesimiyle
uzaklastirilmasi, bdylece adsorbanin gozenekli (slingerimsi) bir yapiya sahip olmasii
saglamaktir. Olusan bu gozenekler yardimiyla laboratuvar kosullarinda hazirlanmis, Li*
iyon miktar1 bilinen su 6rnekleri ile adsorpsiyon performansinin degerlendirilmesi i¢in

hazirlanmistir.
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Resim 3.11 Asit yikama deneyleri temsili goriintiisi.

Asit yikama deneyleri patent de belirtilen zaman olan (1 giinde 24 saat) tamamlandiktan
sonra ise 3 farkli baglayici oranina sahip olan malzemeler huni ve filtre kagidi yardimi
ile siizdiiriiliip, daha sonra yarim saat 500 mL beherde 300 mL saf suda yikanip asitten
arindirildiktan sonra bir sonraki asit yikama igslemine gegilmistir. Bu islemler patent de
toplamda 5 giin 24 saat olarak belirtilmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra
ornekler 2 saat boyunca 105°C sabit tartima gelinceye kadar etiivde kurutulmuslardir.
Kurtulan 6rnekler daha sonra hazirlanmis olan, Li* iyon miktar1 bilinen sularla tutma

deneylerinin degerlendirilmesi i¢in kesikli deneylere gecilmistir.

3.3 Adsorban Karakterizasyonu

3.3.1 Yapisal Karakterizasyonda Kullamlan Analizler

Laboratuvar kosullarinda iiretilmis olan adsorbanin yapisal karakterizasyonu icin
orneklere x-1511 kirimimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve BET yiizey
alan1 analizleri yapilmistir. X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) Afyon Kocatepe Universitesi Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi
(TUAM)’nde, BET yiizey alani analizi ise ADACAL Endiistriyel Mineraller A.S. Ar-

Ge Laboratuvarinda gercgeklestirilmistir.
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X-1igin1 kirmimmi (XRD) analizi Shimadzu marka XRD 6000 model cihazda
gerceklestirilmistir.  XRD analizi i¢in -106pm boyutundaki ogiitiilmiis 6rnek
kullanilmig, analizler 10-70° 26 araliginda g¢ekimi yapilmigtir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi LEO 1430 VP model cihazda gerceklestirilmistir. Analiz

Oncesi ornek karbonla kaplanarak, iletken bir yiizey olusturulmustur.

BET yilizey alani analizi i¢in 10gr ogiitiilmiis (-106pm) 6rnek kullanilmistir. Analiz
Nova Quantachrome model yilizey alant Ol¢lim cihaz1 kullanilarak ADACAL
Endiistriyel Mineraller A.S. Ar-Ge Laboratuvarinda gercgeklestirilmistir. BET cihazi,
kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alani dlglimleri,
mikro, mezo ve makro gozenek boyutunu ve goézenek boyut dagilimini diigiik
basinglarda ve yliksek ¢oziiniirliikte tespit edebilmektedir. Deney 6ncesinde numuneler
saflagtirma ve sudan aritma islemi i¢in vakumlu 1sitma yapan (300°C’ye kadar) degas
initesine yerlestirilmektedir, ardindan 6rnekler sivi azot sicakliginda adsorbat olarak
kullanilan azot gaziyla analize tabi tutulmaktadir. Bu deneyler sonucunda maddenin
hangi basingta ne kadar azot tuttugunu gosteren “adsorpsiyon izotermi” elde
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermi ortaya ¢iktiktan sonra katilarin BET Yiizey Alani
(Tek veya Cok Noktali), Mikro gézenek Boyut Dagilimi (0.5 nm—2 nm), Mezo gézenek
Boyut Dagilimi (2 nm—50 nm), Toplam Go6zenek Hacmi, Ortalama Gozenek Boyutu

gibi parametreleri hesaplanabilmektedir.

3.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Diinyada genel olarak sulardan iyon tutmada kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon ve
desorpsiyon davraniglarinin  karakterizasyon islemleri adsorpsiyon egrileriyle
aciklanabilmektedir. Ozellikle herhangi bir adsorbamin tutma kabiliyetini tammlamak
igin literatiirde izotermlerden bahsedilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri bir maddenin
sulu gozenekli ortamdan veya sudaki ortamlardan sabit bir sicaklik ve pH'da bir kat1 faza
kadar tutulmasini (veya salinmasini) yoneten fenomeni agiklayan ¢ok degerli bir egridir.
Foo and Hammed (2010). Bu egriler sayesinde gergeklestirilecek olan adsorpsiyon
caligmalarinda adsorpsiyon mekanizmasi, liretilmis olan adsorbentin genel 6zellikleri ile

fiziko-kimyasal parametreler hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Adsropsiyon
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islemlerinde bircok denge izoterm modelleri kullanilmaktadir. Tez calismasinda
Mathematica v.11.3 programu ile hassas veriler elde edilmis olup bu degerler vasitasiyla

secilen izoterm modelleri ve sonuglart bulgular kisminda verilmistir.

3.4.1 Lityum Stok Cézeltisinin Hazirlanmasi ve On Tutma Calismalar

Kesikli deneylerde % agirlikca 3 farkli cam suyu oramiyla ile iretilmis olan
adsorbanlarin Li" iyon tutma performansiin degerlendirilmesi i¢in biinyesinde sadece
Li* iyon igeren su oOrneklerinin hazirlanmasi gerekmektedir. Bunun iginde stok

¢ozeltisine ihtiyag vardir.

Li* stok ¢ozeltisi i¢in 6ncelikle 1000 mL hacime sahip olan balon joje igerisine 200 ppm
degerinde, pH=8 olan bir stok ¢6zelti hazirlanmigtir. 200 ppm olabilmesi i¢in 1 L ve
pH= 8 olan saf su igerisine proje destegiyle tedarik edilmis olan LiCl tuzundan 1,2339
gram olacak sekilde tuz kristalleri hassas terazide tartilip, daha sonra balon joje igerisine
birakilarak hafif¢e ¢alkalandirarak ¢oziinmesi saglanir ve bu sayede 200 ppm degerinde

Li* stok ¢6zelti hazirlanmis olur (Resim 3.12).

Resim 3.12 Li* stok ¢ozeltileri.

Stok ¢ozeltisi hazirlanmasinin ardindan tiretilen adsorbanlarin, farkli ppm oranina sahip
su ornekleri, stok ¢Ozeltisi vasitasiyla hazirlanmasi islemine gecilmistir. Su 6rneklerinde

tutma deneylerinde belirlenen oranlar ise sirasiyla 50 ppm, 10 ppm, 5 ppm, 2 ppm, 1
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ppm dir (Resim 3.13). 250 mL beherlerde hazirlanmis olan deney setleri daha sonra
tiretilen adsorban malzemeler ile 24 saatte, adsorpsiyon/sorpsiyon deneyleri icin
manyetik karistiricida karistirmaya birakilarak 6n tutma calismasi gergeklestirilmistir
(Resim 3.14). 24 saatlik 6n tutma deneyleri sonrasinda boyutlandirilmis adsorban
taneleri pens yardimiyla beherlerden toplanildiktan sonra suyun biinyesinde barindirdigi
Li* iyonlarinin miktarindaki degisimin goriilmesi agisindan 75 mL sizdirmaz kaplar
icerisine su Ornekleri doldurulup, nitrik asit (HNO3) damlatilarak pH= 2 seviyesine
getirilmistir. Ardindan su 6rneklerine kod isimler verilerek sudaki Li* iyon degerlerinin
degisiminin tespiti icin MTA Analitik Kimya Laboratuvarma gonderilmistir (Resim

3.15).

Su kimyas1 analizleri 3 farkli miktarda baglayici ile iiretilmis olan adsorbanlarin 24

saatlik dongiisii sonucunda adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir.

Resim 3.13 250 mL beherlerde 50 ppm, 10 ppm, 5 ppm, 2 ppm, 1 ppm oranina sahip setlerin

Hazirlanmasi.

Resim 3.14 250 mL beherlerde 24 saatlik 6n adsorpsiyon ¢aligmalari.
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Resim 3.15 Analiz oncesi su 6rneklerinin pH ayarlamasi ve hazirlanmast.
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4. BULGULAR

4.1 Karakterizasyon Deneyleri

4.1.1 X-Istm Kirmim (XRD) Incelemesi

Boyutlandirma islemi tamamlanan adsorbanlarin (asit islemi oncesi) ve adsorbanlarin
asit deneyleri sonras1 olmak tiizere 2 6rnegin XRD analizi yapilmistir. Boylece asit
islemlerinin adsobanin kristal yapisinda olusturdugu degisimlerin belirlenmesi

hedeflenmistir (Sekil 4.1).

LiMnO2 ornegine ait X-1s1mm1 kirinimi grafiginde Noerochim et al. (2015) tarafindan
yapilan c¢alismada sentezlenen ve spinel kristal yapisina sahip LioMnOs ile oldukga
uyumlu pikler gdzlenmistir. Ayrica bu Ornegin ¢ok diisik oranda LixMnOz3’lin
monoklinik yapisini da igerdigi (d=4.2631A) goriilmektedir (Sekil A grafigi). Bu kristal
yapt i¢inde lityum atomu tetrahedral yapiya, manganez atomu ise oktahedral yapiya
yerlesmistir. Sekil B grafigi’de de benzer olarak Li>MnO3’in spinel kristal yapisina ait
XRD pikleri gozlenmistir. Asitle muamele sonrast LioMnOz3’in spinel kristal yapisina ait
XRD piklerinde artan 2theta degerlerine dogru saga kayma seklinde degisiklikler
gozlenmistir. Bu durum asit muamelesinin etkisiyle spinel kristal yapisinin kafes
yapisindaki bozulmay1 ve monoklinik yapidaki Li2MnO3s olusumunu isaret etmektedir

(Noerochim et al. 2015).

(Park et al. 2012), calismalarinda sectikleri Li/Mn orani i¢in kullandiklar1 baglayici
alimina bazli CATALOID AP-1 tedarik edilemediginden; (int.Kyn.7), patent
calismalarinda kullandiklarini belirttikleri Sodyum silikat kullanimina geg¢ilmistir. Bu
durumda ise bahsi gegen patentte baglayict miktar1 % orant net olarak
belirtilmediginden agirlikga ti¢ ayr1 miktarda (%19,00, %20,00 ,%30,00) sodyum silikat
kullanilarak tutucular imal edilmistir. Elde edilen adsorbanlarin hem yapisal hem de
adsorpsiyon kabiliyetlerini test etmek icin 24 saatlik kesikli deneyler

gerceklestirilmistir. Ancak bundan sonra en uygun bulunan numune iizerinden
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adsorpsiyon karakterizasyonu (izotermler), zamana bagh kesikli deneyler ve kolon

testleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.1 Asit dncesi (A), asit sonrasi (B) 20 aciyla ¢ekilmis adsorbanlarin XRD grafigi.
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4.1.2 Taramah Elektron Mikroskop (SEM) incelemesi

Asit yikamasi sonrast 0rneklerden baglayict oran1 %30,00 olan 6rneklerin ikisi dik, ikisi
de yatay sekilde konumlandirildiktan sonra karbon kaplama islemine gecilmistir.
Kaplama islemi sonras1t SEM cihazina yerlestirilen 6rnekler dikey olanlara 1A-3A yatay
olarak yerlestirilen O6rneklere de 2A-4A kod numarasi verilerek gozlem icin analize

gecilmistir. Kod numarasi verilen biitiin numunelerde sirasiyla Mag= 1.00 K X biiyiitme

yapilarak por ve yiizey durumlar1 incelenmistir (Sekil 4.2).

,A,‘ ".A,S..- -"_F"‘_ . ‘
Sekil 4.2 Mag= 1.00 K X biiyiitme ile numune yiizey goriintiisii ve gdzenek dagilimi.

SEM analizi sonucunda Sekil 4.2°de goriildiigii tlizere adsorbanin yiizeysel
morfolojisinde degisik boyutlarda gozeneklerin dagimi sundugu dikkat ¢ekmektedir.
Yapilan 6l¢iimlerde en kiiclik gézeneklerin ¢apinin 41,23-114,0 um arasinda degisim
gosterdigi en biiylik gozeneklerin ¢apinin degisiminde ise 152,3-240,8 um arasinda
degisim gozlemlenmistir. Asagida sekil 4.2°de EDX incelmesi yapilmis 1 ve 2

noktalarin grafikleri verilmistir.
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Adsorban iizerinde yapilan mikrokimysal analiz ¢alismalarinda yukarida verilen Sekil
4.3 ve Sekil 4.4 EDX grafiklerinden anlasildig: iizere gézenek ve gozenek igermeyen

bolgelerin genellikle MnO3 ve SiO2 bilesiminden olustugu belirlenmistir.

4.1.3 BET Analizi

Analiz sonucunda ¢alismada kullanilan 6rnegin BET yiizey alan1 53,140 m?/g, gézenek
hacmi 0,022 cc/g ve gozenek boyutu ise 1,838 A olarak &l¢iilmiistiir. Calismadan elde
edilen sonuglar Wang et al. (2009) tarafindan yapilmis LiMnOs bilesimindeki
adsorbanin BET analiz sonucuna (46,20 m?/g) olduk¢a yakindir. Mainar et al. (2016)
tarafindan hazirlanan mangan oksit katalizor 6rneklerinde gerceklestirilen BET yiizey
analizlerinde yedi adet sentetik 0-MnO; drneginde 13 ile 67 m?/g™ arasinda yiizey alani
degerleri tespit edilmistir. Arastirmacilar BET ylizey analiz sonuglarindaki bu degisimin
numunelerin mikro ve makro gozeneklilik 6zelliginin farkliligindan kaynaklandigini
sOylemislerdir. Bu g¢alismada a-MnO2-10 olarak belirtilen 6rnegin tez g¢alismasinda
iiretilen adsorbana en yakin yiizey alanina sahip oldugu (55,58 m?/g™!) goriilmiistiir.
Yusof et al. (2018) tarafindan yapilan calismada iretilen MnO2 ornekler {izerinde
gerceklestirilen BET yiizey analizinde toplam yiizey alanim 121,7574 m?/g* ve toplam
gozenek hacmi 0,485473 cm?/g olarak belirlemislerdir.

4.2 Uygun Adsorban Tayini

Gergeklestirilen literatiir taramasinda LiMnO2 ve LiMnO igeren dzel Li* adsorbanlarin
kompozisyonlar1 ve iiretim akim semalar1 taranmistir. Bu hususta en uygun yapinin
Li/Mn = 1 mol oramt Wang et al. 2006, oldugu baslangic yapisinin Mangan’in
karbonat Lityum’un ise hidroksit oldugu yapi olmasi kararlastirilmis ve ayrintisi

Malzeme Y o6ntem kisminda yer almaktadir.
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4.3 Kesikli Deneyler

Bu asamada kolonda kullanilacak adsorbanin karakterize etmek icin beherlerde kesikli
deneyler gergeklestirilmistir. Ik dnce sabit siire degisken baslangi¢ konsantrasyonundan
olusan bir dizi deney yapilmistir.

4.3.1 Farkh Baglayic Ile Uretilen Adsorbanlarin Tutma Kabiliyetleri

Farkli baglayict oranalarinda sekillendirilmis adsorban 1, 2, 5, 10 ve 50 ppm lik Li

cozeltisi ile test edilmistir. 24 saatlik deney sonucu elde edilen sonuglar

karsilastirilabilmesi i¢in Sekil 4.5’teki adsorpsiyon egrisi olusturulmustur.

—*—A: %19.00

5 B: %24.00
C: %30.00

Li Adsorpsiyon Miktar1 (mg/g)
w

0 10 20 30 40 50
Denge Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.5 Karsilastirmali Lityum adsorpsiyonu.

Sekillendirme iglemleri sirasinda %19,00 baglayict sodyum silikat iceren ornek yapisal
bitlinliigiini  koruyamayip ufalanmistir. %24,00 baglayict1 igeren adsorbanda

adsorpsiyon kabiliyeti %30,00 6rnekten diisiik oldugu i¢in tercih edilmemistir.

4.3.2 Adsorpsiyon Izotermleri
Adsorpsiyon izotermleri bir maddenin sulu gozenekli ortamdan veya sudaki
ortamlardan sabit bir sicaklik ve pH'da bir kat1 faza kadar tutulmasini (veya salinmasini)

yoneten olayini agiklayan ¢ok degerli bir egridir (Foo ve Hammed, 2010). Bu egriler
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sayesinde gergeklestirilecek olan adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon mekanizmasi,
iretilmis olan adsorbanin genel ozellikleri ile fizikokimyasal parametreler hakkinda
bilgi sahibi olunmustur. Adsropsiyon islemlerinde bir¢ok denge izoterm modelleri
kullanilmaktadir. Asagida ise adsorpsiyon denge izotermleriden en ¢ok bilinenleri olan
Freundlich ve Langmuir izotermleri kullanilarak asagidaki grafikler ¢izilmistir (Sekil

4.6)

Freundlich Izotermi;

q :§ = K;.cM (4.1)

Burada;

g=x/y: Dengede birim adsorplayict agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g
adsorplayici)

Ks. Adsorpsiyon kapasitesi
n: Adsoprsiyon siddeti

Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢dziinen derisimi (mg/L) (int. Kynk. 5).

Yukarida verilen izoterm modelinin Mathematica v11.3 programi yardimiyla grafiklerin

cizilmesi i¢in denklem asagidaki sekilde yazilmistir;

a*x™(1/b),{a, b} (4.2)

Burada; a: Krolarak, Ce: x olarak, b: (1+n) olarak ifade edilir.

a: 10,00332, b: 1,672062268, Ce: analiz sonuglar1 degerleri kullanilmistir.

Langmuir Izotermi;
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q :f __ aK.Ce (43)

Burada;

a: Yizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit (Int. Kynk. 5)

Yukarida verilen izoterm modelinin mathematica v11.3 programi yardimiyla grafiklerin

cizilmesi i¢in denklem agagidaki sekilde yazilmistir;

(a*x)/(b+x),{a, b} (4.4)

Burada; a: 2,249410171 ve b=1+K ifade edilmistir; degeri: 0,0197dir.

Ce= x degeri olarak ifade edilir analiz sonuclart degerleri kullanilmistir.

Redlich-Peterson Izotermi

AC,
1+Bcf

(4.5)

Burada;
A: Redlich-Peterson izoterm sabitidir. (Lg™?),
B: (Lmg ") # birimine sahip bir sabittir. Ayn1 zamanda 0 ile 1 arasinda kalan bir {istiir.

Ce: dengede adsorbanin konsantrasyonu sivi durumda, adsorbatin faz konsantrasyonu

(mgL™)
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ge: adsorbanin denegede iizerine toplanan madde miktaridir. (mg g ') (Hamdaoui et al.
2007).

Yukarida verilen izoterm modelinin Mathematica v11.3 programi yardimiyla grafiklerin

cizilmesi i¢in denklem agagidaki sekilde yazilmistir;

(a*x)/(1+ bx"c),{a,b,c} (4.6)

Burada;
a: A olarak, Ce: x olarak, 1+b: 1 + B olarak, c: ise S iis gorevi gormektedir.

a: 35,75165, b: -54,06161448,c: 431,2346’dir.

Fritz-Schlunder Izotermi

quSKF_gCe (47)

= m
1+qme, T3

e

Burada;
ge: dengede adsorbe edilen madde miktari1 (mg g ).

Ce: adsorbatin denge konsantrasyonunu (mgL™).

Omes: Fritz-Schlunder izoterminde maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g ).
Krs: Fritz Schlunder izoterminde denge sabiti : (Lmg ™).

Mes, Fritz Schlunder izoterm modelinde tissii deger olarak ifade edilmektedir (Hamdaoui
et al. 2007).

Yukarida verilen izoterm modelinin mathematica v11.3 programi yardimiyla grafiklerin

cizilmesi i¢in denklem asagidaki sekilde yazilmistir;
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(a*x"b)/(1 4+ c*x"d),{a,b,c,d} (4.8)

Burada;
a: qmrs olarak, x: Ce olarak, b: Krs olarak, d: mrs, C: gm olarak ifade edilmektedir.

a:507,596 , b: 1,34682, c: 14947,1, d: 2,6689°dir.

2,5 Langmuir Freundlich
& ——Frietz Schlunder ——Redlich-Peterson
B 2
g
g 15
p=
)
.
=05
he)
<

0

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Denge Konsantrasyon Degerleri (mg/cm?)

Sekil 4.6 Adsorpsiyon izotermlerinin toplu gosterimi.

Yukaridaki grafikte elde edilen sonucglar dogrultusunda Langmuir izoterminin

adsorpsiyon miktar1 konusunda daha iyi cevap verdigi gézlemlenmistir.

4.3.3 Zamana Bagh Adsorpsiyon Kabiliyeti

Bir onceki boliimde maksimum tutma davraniglari 24 saatin sonunda gosterilmistir.
Tutma miktarindaki degisimin daha iyi anlasilmasi agisindan tabiattaki termal sularin
icerdigi Li* iyon konsantrasyonlarna yakin aralikta olan 1 ppm, 2 ppm, 5 ppm’lik
konsantrasyonlar secilerek 24 saatlik dongliniin yan1 sira (Cizelge 4.1)' de verilen
zaman araliklar saat ve dakika cinsinden belirlenerek degisimin daha iyi izlenmesi i¢in

deneyler gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.1 Adsorbanlarin zamana bagli adsorpsiyon deneylerinde kullanilan konsantrasyon

degeri ile zaman araliklari.

Zaman (Saat) 1 ppm 2 ppm 5 ppm
30 dk 30 dk 30 dk 30 dk
1 saat 1 saat 1 saat 1 saat
3 saat 3 saat 3 saat 3 saat
8 saat 8 saat 8 saat 8 saat
24 saat 24 saat 24 saat 24 saat

Belirlenen zaman araliklari ile konsantrasyon degerlerinde gergeklestirilen deneylerde
analiz i¢in hazirlanmis olan su 6rnekleri MTA Analatik Kimya Analiz Laboratuvarina
su kimyasi analizi i¢in gonderilmistir. Analizler sonucunda zamana bagli olarak
adsorpsiyon miktarindaki zamana bagli degisim grafigi (Sekil 4.5). Asagidaki verilen

ikinci dereceden adsorpsiyon denklemi vasitasiyla elde edilmistir;

— =4t (4.8)

Burada;
t: Zaman (dk)
k: sorpsiyon orani sabiti (g / mg / dak)

0, : zamanda sorbent yiizeyindeki sorbat miktari
Q. : dengede sorbent miktar1 (Mmg/g)

t: (mg/g)
Adsorpsiyon davranisinin zamana bagli olarak ifadesi i¢in gelistirilen kinetik

modellerden (pseudo-second order) Yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon Kkinetik

modeli uygulanmis ve elde edilen degerler (Sekil 4.7)’de verilmistir.
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0,35

03 1 ppm
025 2 ppm
> 02 5 ppm
=
~ 0,15
O
0,1
0,05
0
0 500 1000 1500 2000

t (dak)

Sekil 4.7 Zamana bagli adsorpsiyon degerleri.

Yukarida verilen grafikten anlasilacag {izere laboratuvarda hazirlanmis olan Li* iyonu
iceren su Orneklerinde adsorpsiyon performansi baslangic zamaninda ¢ok hizli bir
sekilde artis gerceklesmis olup daha sonra malzemenin doygunluga ulagsmasi sebebiyle

adsorpsiyon hizi yavaslamis ve sabitlemistir.

Adsorpsiyon davraniginin zamana bagli olarak ifadesi i¢in gelistirilen kinetik
modellerden (pseudo-second order) Yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon Kkinetik

modeli uygulanmis ve elde edilen degerler (Sekil 4.8)’de verilmistir.

30000
1 ppm
- 25000 2 ppm
£ 20000 5 ppm
3
< 15000
< 10000
5000
0
0 500 1000 1500 2000

t (dak)
Sekil 4.8 Yalanci ikinci dereceden kinetik model uygulamasi.

Kullanilan kinetik model gerceklestirdigi doniisiim ile adsorpsiyon kabiliyetinin

izahatin1 lineerlestirilmis dogrular iizerinden yapilmasim1 mimkiin kilmistir. Ayrica
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uygulanilan modele uygunluk adsorbanin adsorpsiyon kabiliyetinin  diisiik
konsantrasyonlarda aktif oldugu ve kolon calismalarinda basar1 saglanabilecegini

gostermistir.

Cizelge 4.2 Kinetik model sabitlerinin tespiti ve R? degerleri.

Konsantrasyon 1/k 1/qc R?

1 ppm 2876 16,27x 0,9963
2 ppm 877,22 9,1502x 0,9807
5 ppm 1148,3 2,4908x 0,846

4.4 Kolon Deneyleri

Kolon deneylerinde sabit akis hizinda kolon igerisindeki adsorbanlarin adsorpsiyon
becerileri zamana bagli degisimlerini kolon ¢ikisindan zamana bagli olarak alinacak su
numunelerinde gergeklestirilecek Li* iyon analizi ile tammlanmistir. Saha uygulamali
kolon adsorpsiyon caligmalar1 AF-25 jeotermal sondajindan alinan su orneklerinde
yapilmistir. Dolayist ile adsorban miktari, ortam pH’1, baslangic iyon derisimi, ortam
sicakligr (25°C ve jeotermal suyun sicakligl) gibi degisken degerleri daha Once
belirlenmis olacagi i¢in bu degiskenler yapilacak deneylerde sabit tutulacaktir. Boylece
kolon adsorpsiyon deneyleri igin adsorbanlarin gergek su (jeotermal) Li* adsorpsiyon

potansiyeli degerlendirilmis olacaktir.

Kolon deneylerinde jeotermal su 6rnekleri analizi sonucunda 2 ppm’lik bir degere sahip
olmasindan dolay1 bu degerde yapay olarak 2 ppm’lik Li* iyonu igeren stok g¢ozeltiler
hazirlanarak 6n deneyler gercgeklestirilip, performans degerlendirilmesi yapilacaktir.
Ardindan gercek sularda ayni deney gerceklestirilerek ¢oklu iyon ortamindaki davranisi
yani sira tutma performansit hakkinda da bilgi sahibi olunacaktir. Kolon deneylerinde bir
dozaj pompasi yardimiyla kurulan kiigiik sistemde 2 ppm’lik Li* iyonu igeren stok
¢ozeltiler pompanin bir ucundan ¢ekilerek diger ucundaki kolonunu bas kismindan
besleme yapilarak 1-0,95 g/dk olacak sekilde ayarlanmis olup, tutma deneyleri
gergeklestirilmistir. Deney 27 saat boyunca diisik hizda gergeklestirilmis olup,

oncelikle 13 saat boyunca baslangi¢ ve takip gergeklestirilip ardindan sirasiyla 2 ser saat
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numune alimlari1 baslamis ve son olarak saat 27 saatte son numune alinarak deney
sonlandirilmistir. Daha sonra su numunelerinde Nitrik asit ( pH=2 getirilip, MTA
Analitik Kimya Laboratuvarina Li* su analizi i¢in gonderilmistir. Kolon sistemi temsili

olarak (Sekil 4.9) gosterilmistir.

Sekil 4.9 Kolon deneyleri (Temsili goriintii).

0,9 . ¢
0,8

*

0,6
0,5
0,4
0,3 *
0,2
0,1

*

Normalize Li Tutulma Oram (C/C,)

0 10 20 30 40 50 60 70
Yatak Hacmi (BV)

Sekil 4.10 Kolon deneyi sonucu yatak hacmine gore Li* tutulmasi (Li* stok ¢6zeltisi).

Ayn1 parametrelerle gergeklestirilen jeotermal su ornekleri ile gergeklestirilen kolon

deneyleri sonucunda (Sekil 4.9) elde edilmistir.
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

PO I I
10 20 30 40 50 60 70
Yatak Hacmi (BV)

1

Normalize Li Tutulma Oram (C/C0)

o

Sekil 4.11 Kolon deneyi sonucu yatak hacmine gore Li* tutulmasi (Jeotermal su).

Lityum adsorpsiyon Kkabiliyeti karakterize edilen adsorban yiizeyinin verimliligi
dinamik bir sistem olan bir kolonda test edilmis, bunun i¢in kirilma (breakthrough)
egrileri normalize edilmis (bagil) Li* iyon konsantrasyonuna (C/Co) kars1 siire yerine
yatak hacmi (BV) olarak ¢izilerek degerlendirilmistir. Manganoksit tabanli tutucu yatak
icin tutulmanin performansi (C/Co) degerinin 0,1’in altinda kaldigi aritma siiresinde
birim yatak hacmi basina aritilan ¢dzelti miktar1 (BV) ile degerlendirilmektedir. Diger
taraftan (C/Co) degeri 1’e yaklastiginda islem durdurularak, ya manganoksit tabanli
adsorbanin yatak rejenere edilmeli veya yeni yatak ile degistirilmelidir. Ancak bundan
sonra adsorpsiyon iglemi tekrar baslatilabilir. Yatak hacmi hesaplamalarinda asagidaki

denklemler kullaniimistir (Int. Kyn.8);

By =2 =&t (4.8)

Vr VR

olarak ifade edilmektedir. Birim zamandaki (saatteki)

BV degeri ise,

BV _ Qxt

— (4.9)

olur.
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Bos yatak temas stiresi (EBCT),
EBCT = %R (4.10)
esitligi ile bulunur. Adsorpsiyon siiresi (t) ise,
t= %’ = BVXEBCT (4.11)

Burada;

VE: adsorpsiyon islemi sirasinda kolondan gecen toplam su hacmini (cm?®), Vr. sabit
yatak hacmini (cm?®), Co: ¢ozelti Li* konsantrasyonunu (ppm), C:cikistaki Li* iyon
konsantrasyonunu (ppm), EBCT: bos yatak temas siiresini (dakika), Q: besleme debisini
(cm3/s), (EBCT): Bos yatak temas siiresi (EBCT), (t): adsorpsiyon siiresi ile temsil
edilmektedir (int.Kyn.8).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1 Sonuclar

Bu calismada Li* iyonlarma karsi seciciligi yiiksek olan adsorbanin laboratuvar
kosullarinda tiretimi ve tretilen adsorbanin yapay olarak hazirlanmig Li* iyonu igeren
soliisyonlar ile Omer-Gecek (Afyonkarahisar) jeotermal bdlgesinde ki kuyudan alan
coklu iyon igeren su drnekleriyle laboratuvar kosullarinda kii¢lik ¢apta kolon deneyleri
gergeklestirilerek, adsorbanin Li* iyonlarin1 adsorpsiyon performansi degerlendirilmesi
igcin ¢alismalar yapilmistir. Gergeklestirilen adsorpsiyon testleri neticesinde 1,6 mg/g
Li* adsorpsiyon kapasitesine erigilmis olup bu deger 1,6-2 ppm civarinda Li" igeren
jeotermal sularin 1 m® niin 1 kg tutucu ile icerisindeki Li* iyonlarmin adsorpsiyon ile
elde edilebildigi anlasilmistir ve bu netice olarak kolon igerisinde 1000 Kkat

zenginlesmenin miimkiin oldugunu ortaya koymustur.

Daha ileri ki ¢aligmalar i¢cin adsorbanin optimizasyonu, kolon deneylerinin farkli ¢capta
kolonlarla ve farkli besleme hizlarinda tekrar edilerek modellenmesi neticesinde pilot

capta Li* kazanma tesisinin tasariminin miimkiin oldugu goriilmektedir.

5.2 Tartisma

Yapilan ¢alismada Omer-Gecek (Afyonkarahisar) jeotermal alanindaki AF-25 sondajina
ait sulardan mineral kazanimi amaciyla yapilan ¢alismada AF-25 kuyusuna ait suyun
kimyasi analizi sonucunda Li" iyonlarina kars1 segiciligi yiiksek bir adsorbanin iiretimi
laboratuvar kosullarinda gergeklestirilmistir. Uretim esnasinda kullanilan sodyum silikat
(Na20xSiO2) miktari, adsorbanin iiretimi ve hazirlanma asamasini en ¢ok etkileyen
faktorlerden birisi olmustur. Ozellikle adsorbanin temel fiziksel &zelliklerini
etkilemektedir. Bunlara Ornek verilecek olunursa; boyutlandirma, siingerimsi yapi,
gozeneklilik (porlarin durumu) hazirlama asamalarindan biri olan asit deneylerinde
dayanim ve mukavemet durumu en Onemlileridir. Ciinkii ilk iiretim agamasinda
Na>0xSiO2 miktar1 %15 olacak sekilde iiretimi yapilan adsorbanlarin asit deneylerinde
seklini ve dayanimini kaybedip ¢amur hale geldigi goézlemlenmistir. Daha yiiksek

oranlarda sodyum silikatin karigima ilave edilmesiyle bu problem ortadan kaldirilmistir.
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Adsorban iretiminde ikinci karsilasilan problemlerden biri ise boyutlandirma
durumudur. Zira adsorbanin iiretimi esnasinda kullanilan sodyum silikat jel kivaminda
olmas1 ve karigtirma esnasinda ¢ok 1slak (nemli) veya hamur seklinde olma ihtimali
bulunmaktadir. Bu ylizden eklenen deger karisimin halini son derece etkilemektedir. Bu
durumlardan biri olan hamur kivami en giizel boyutlandirma hali olarak kabul
edilmistir. Ancak bu halin en 6nemli problemi malzemenin kiigiik makarna pargalari
halinde iiretiminde el giicliyle zor {retildiginden, adsorbanin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine uygun makine tasarlanmasi gerektigi anlasilmistir. Ikinci durum olan 1slak
(civik) haldeki karigimin boyutlandirilmasi i¢in biinyesindeki suyun ugurulmasi ve
hamur kivama gelmesi i¢in bekletilmesi gerekmektedir. Her iki durumda da malzeme
kontrol edilmelidir, ¢linkii katilasma gerceklestikten sonra boyutlandirma imkansiz hale
gelmektedir. Hamur hal ile katilasma arasindaki siire ¢ok kisadir. Gergeklestirilen
kesikli deneyler sonucunda agirlikca farkli ylizdelerde hazirlanmis olan adsorbanlarin
sulardaki Li* iyon konsantrasyonunun artmasina veya yiiksek olmasina bagli olarak
daha yiiksek miktarda adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugu ve deney setinin en yiiksek
Konsantrasyon miktari olan 50 ppm 250 mL beherlerdeki 24 saatlik adsorpsiyon
deneyleri sonucunda 1,6 ppm lik Li* adsorpsiyonu gergeklestigi anlagiimistir.

Bulgular kisminda yer alan yatak hacmi denklemleri vasitasiyla yapilan hesaplamalar
sonucunda deney stiresi boyunca toplam yatak hacmi (BV): 64,6, EBCT: 0,416666667
olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda yatak hacmi (BV) grafiginde 27 saatlik deneyin
sonlarinda 2 ppm’lik besleme sonucunda %10 luk (0,20 ppm) bir tutmanmn
gerceklesmesi ve deneyin sonlarinda kagaklarin 1,8 ppm tekabiil ettigi anlagilmistir. Bu

asamadan sonra malzemenin doygunluga ulastig1 diisiiniilerek deney sonlandirilmistir.

Ayni deney parametreleriyle gergeklestirilen jeotermal sulardaki kolon deneylerinde 27
saatin sonlarinda baglangi¢ konsantrasyonu 3,5 ppm olan jeotermal sularin deneyin
sonlarinda %10 oraninda kagak verdigi (0,30 ppm) ve halen %90 oraninda (3,2 ppm)
adsorpsiyon yapabildigi gozlemlenmistir. Bu sayede {iretilen adsorbanlarin halen
adsorpsiyon kabiliyetinin oldugu ve yiiksek konsantrasyonlu sularda daha basarili bir
adsoprsiyon gergeklestigi goriilmektedir.
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