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ESKISEHIR-BEYLIKAHIR KOMPLEKS CEVHERI LANTANIT GRUBU
ELEMENTLERIN TORYUM VE URANYUMDAN METALURJIK
PROSESLERLE EKSTRAKSIYONU

OZET

Eskisehir-Beylikahir bolgesinde konumlanmus, fluorit-barit-bastnazit minerallerinden
olusan kompleks cevherin igeridigi lantanit grubu elementlerin, metalurjik tiretim
prosesleri kullanilarak, Uretimi arastirilmistir. Cevher igerisinde lantanit grubu
elementlere eslik eden toryum ve uranyumun lantanit grubundan iiretim sirasinda
ekstraksiyonu, calismanin ana konusunu olusturmustur. Eskisehir-Beylikahir
kompleks cevherinin nadir toprak elementi oksitleri igerigi; toplam cevher rezervinin
%3,14’linii teskil etmektedir ve bu deger, 953 milyon tona tekabiil etmektedir. Nadir
toprak elementi rezerv biyiikligi bakimindan; Eskisehir-Beylikahir maden yatagi,
diinya siralamasinda Cin, ABD, Avustralya ve Hindistan’dan sonra besinci sirada
gelmektedir. Bolge kompleks cevherinde nadir toprak elementleri bastnazit
mineralleri yapisinda bulunmaktadir. Diger yandan cevher yapisinda toryum ve
uranyum elementi de mevcuttur. Cevherde bulunan diger ana mineraller barit ve
fluorittir. Cevher icerisindeki barit ve fluorit oranlari sirastyla %31,04 ve %37,44 dir.

Endustriyel Gretimde, nadir toprak elementi iceren kompleks cevherler fiziksel
cevher zenginlestirme prosesleriyle konsantre edilirler. Konsantrelerin Gretimi,
kimyasal kompozisyonlarina ve cevher orijinlerine gore; ¢oziimlendirme ve ardindan
solvent ekstraksiyon prosesleriyle uretilirler. Solvent ekstraksiyon uygulamasi
sonucunda nadir toprak elementleri, saf oksit veya karisik saf oksit formlarinda
ekstrakte edilirler. Kullanim alanlarinda ihtiya¢ duyulan, yiiksek kimyasal safiyet
degerleri igin, lantanit grubu metal oksitlerin Uretiminde rafinasyon kademesi olan
solvent ekstraksiyon prosesi biiyiikk 6nem tagimaktadir. Toryum igeren nadir toprak
elementi cevherlerinin islenmesinde toryumun yiksek safiyette Uretilebilmesi
amaciyla solvent ekstraksiyon proses adimlar1 ¢ok sayida tekrarlanir. Diger yandan
toryum igermeyen cevherlerde fiziksel zenginlestirmenin ardindan gerceklesen
solvent ekstraksiyon daha az tekrar sayilariyla gergeklestirilmekte, dolayisiyla
uretim; hizli ve diisiik maliyetli sekilde sonuglanmaktadir.

Calisma kapsaminda, Eskisehir-Beylikahir kompleks cevheri icin iiretim prosesi
tasarlanmistir. Tasarlanan proses; cevher hazirlama islemleriyle boyutlandirilan ham
cevherin, herhangi bir zenginlestirme sistematigi uygulanmadan proses hammadde
girdisi olarak sirasiyla; asidik termo-kimyasal ayristirma, kalsinasyon ve su ligi
proses adimlarindan olusmaktadir. Sonu¢ 0rin hedefi olan, lantanit grubu
elementlerin; cevherden kazanim verimleri ve Uretim slrecinde toryum ve uranyum
elementlerinin ana akimdan seperasyonlarinin, miimkiin olup olmadig1 arastirilmstir.
Gergeklestirilen deneysel c¢alismalar sonucunda; Eskisehir-Beylikahir kopmleks
cevheri icin tasarlanan Uretim prosesinde Th ve U elementlerinin lantanit grubu
elementlerden ayristirilma veriminin %75 mertebelerinde oldugu, lantanit gurubu
elementlerin cevher iizerinden kazanim veriminin ise %80 ve {izerinde basar1 ile
saglandig1 goriilmustiir.
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EXTRACTION OF THE LANTHANIDES ESKiSEHIR-BEYLIKAHIR
COMPLEX ORES BY METALLURGICAL PROCESSES

SUMMARY

"Rare earth elements” nomenclature refers to scandium and yttrium together with
lanthanide group elements (lanthanides), which are chemically similar metallic
elements. Lanthanides are elements with atomic numbers from 57 to 71. Rare earth
elements are defined by IUPAC (The International Union of Pure and Applied
Chemistry) in 1968. Due to the similarity in the chemical properties of thorium is
generally considered as rare earth element.

Chemically similar to each other rare earth elements are always found together in
minerals. In addition, rare earths shows characterized in that a single chemical
structure. This similarity is caused to characterization studies on rare earth elements
proceed for 160 years. On the other hand, chemically similarity of rare earths caused
to different technical and financial problems on industrial production.

The lanthanide elements are subdivided into two main group; cerium group and
yttrium group. The cerium (or light) group includes La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm and Eu
elements. The yttrium (or heavy) group includes Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu and
Y elements. The lanthanide group metals are generally silvery-white, but some of
them are pale yellow. They have faced centered cubic or close-packed hexagonal
crystal lattice, with exception of Sm and Eu.

Rare earths are characterized by high density, high melting point, high thermal
conductance and high electrical conductivity. Depending on the evolving technology
rare earth elements and their compounds can be produced with high purity. Due to
the high purity, the rare earth elements usage increase on the advanced technology
application. Examples thereof include; coloring, illumination, electromagnetic
radiation, laser, catalytic, ceramic, electronics and magnet technologies can be listed.

The natural resources of lanthanide group elements are relatively large. Lanthanide’s
total content in the Earth's crust is 0.0015%, for example same as the content of
copper. Presently, more than 250 lanthanide containing minerals are known. Of these
60-65 are lanthanide minerals, in example; minerals in which the total concentration
of the lanthanide elements is higher than 5%. These minerals consist of silicates,
phosphates, fluorides or fluorocarbonates etc. Some of the important rare earth
elements containing minerals are; Bastnasite, Monazite, Xenotime, Euxenite,
Apatite, Gadolinite, Loparite, Uranitite, Brannerite, Doverite and Allanite. The most
commercially important rare earths minerals are Bastnasite, Monazite and Xenotime.

The world’s largest deposit of rare earth elements is found at Bayan Obo in China
where monazite and bastnasite concomitance as associated minerals in iron ore. The
main minerals are iron, rare earths, niobium and fluorite. Bayan Obo contains 36
million tons of rare earth oxide. Second largest deposit of rare earths is found at
Mountain Pass in USA. The main mineral is bastnasite in the Mountain Pass and the
mineral content is 3.6 million tons of rare earth oxide.
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Commercial mining of rare earth elemants reserves began about a hundred years ago.
Monazite was the main rare earths source from the beginning of the industry until
1965. Everafter bastnasite production equaled or exceeded monazite production. At
present, bastnasite is the world’s major source of rare earth and constitutes 62% of
world output of rare earth minerals. Industrial production began from the Mountain
Pass deposit in the 1950s and this has remained the only source of bastnasite for over
decades. Production of rare earths began in China in the 1980s. In China, bastnasite
is produced as a by-product of iron ore mining in Bayan Obo. The major amount of
monazite is obtained as by-product from the extraction of rutile, ilmenite or zircon in
Australia, Brazil, India.

The rare earth elements ore deposit in Turkey is located Eskisehir-Sivrihisar-
Kizilcaoren. This location is called Beylikahir. Beylikahir mining geology studies
were made by MTA.

Production of complex ore located in Eskisehir-Beylikahir; has the formation of
minerals, fluorite-barite-bastnaesite and contain the lanthanide group elements, has
been investigated using metallurgical production processes. Seperation of thorium
and uranium, accompanying the lanthanide group elements, during production of the
lanthanide group of extract is the main subject of the study. Rare earth oxide content
of the Eskisehir-Beylikahir complex ore; represents 3.14% of the total ore reserves,
and this value corresponds to 953 million tons. In terms of the size of reserves of rare
earth elements; Eskisehir-Beylikahir mineral deposits takes the fifth place in the
world ranking list in which China is the leader, US, Australia and India are in order.
Rare earth elements are located in complex ore as bastnaesite mineral structure. On
the other hand, thorium and uranium elements are available in the complex ore
structure. Other main minerals in the ore are; barite and fluorite rated as 31.04% and
37.44%, respectively.

Industrial production of complex ores containing rare earth elements, are
concentrated by physical ore beneficiation process. The production of concentrates,
differs according to their chemical composition and mineral origin; leaching and
solvent extraction processes are the main steps. Rare earth elements are extracted by
solvent extraction process as; single metal oxides or mixed oxides form, as a result of
the application area needs. Solvent extraction step has a big importane in production
of high chemical purity products because it is the refining stage of the lanthanide
group metal production. Processing of rare earths ore containing thorium, solvent
extraction process steps are repeated in huge numbers in order to produce high purity
thorium. On the other hand, ores without thorium content, solvent extraction is
carried out with less number of repetitions, so production; results as quickly and
inexpensively.

In this study, production process for the Eskisehir-Beylikahir complex ore is
designed. Designed process; mineral processing process of resized raw ore, raw
materials of any enrichment as an input to the process of implementing systematic
respectively; acidic thermo-chemical decomposition, calcination and water leaching
process steps. The lanthanide group elements as final product; recovery efficiency of
elements from ore and correspondence of thorium and uranium separation from
lanthanides investigated.

Results of experimental studies performed indicate that; the manufacturing process is
designed for Eskisehir-Beylikahir complex ores; degradation efficency of Th and U
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elements from lanthanum group is 75% and the recovery efficiency of the lanthanide
group elements through ore has been successfully over 80%.
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1. GIRIS

“Nadir toprak elementleri” terimi, kimyasal agidan benzer metalik elementler olan
skandiyum, itriyum ve lantanit grubu elementleri ifade eder. Lantanitler atom
numarasi 57 ile 71 arasinda olan ve prometyum elementi haricinde dogada bulunan
elementlerdir. Skandiyum ve itriyumla beraber lantanit grubu elementlere nadir
toprak elementleri tanim1 1968° de IUPAC tarafindan yapilmistir [4,7,8,9]. Cizelge

1.1’ de nadir toprak elementlerinin siralamasi mevcuttur.

Cizelge 1.1 : Nadir toprak elementlerinin atom numaralar1 ve sembolleri [9].

Element Atom Sembol
No
Lantan 57 La
Seryum 58 Ce
Praseodimiyum 59 Pr
Neodimiyum 60 Nd
Prometyum 61 Pm
Samaryum 62 Sm
Eropyum 63 Eu
Gadolinyum 64 Gd
Terbiyum 65 Th
Disprosiyum 66 Dy
Holmiyum 67 Ho
Erbiyum 68 Er
Tulyum 69 Tm
Itterbiyum 70 Yb
Latestum 71 Lu
Skandiyum 21 Sc
Itriyum 39 Yb
Toryum 90 Th

Kimyasal 6zellikleri bakimindan benzerlik géstermesi sebebiyle toryum elementi de
nadir toprak elementlerinden sayilmaktadir. Iyon yarigaplari dikkate almarak yapilan
siiflandirmada nadir toprak elementleri iki alt grupta incelenmistir [8]. Sekil 1.1” de

Nadir toprak elementlerin alt gruplari periyodik tabloya gore gosterilmistir.



itriyum Grubu

~

Seryum Grubu

Sekil 1.1 : Nadir toprak elementlerinin periyodik tabloya gore yerlesimi.

Birinci alt grupta atom numarast 57 ile 63 arasinda olan elementler mevcutur ve
seryum grubu ya da hafif alt grubu elementleri olarak adlandirilirlar. Diger nadir
toprak elementleri ve itriyum agir alt grup ya da itriyum grubu olarak
adlandirilmigtir. Nadir toprak elementlerinin alt gruplar1 sinirlandirmas: ¢ok kesin
olmayip La-Gd ve Th-Ce alt grubu, Tb-Lu ve Sc itriyum alt grubu olarak da
degerlendirilmektedir. Nadir toprak elementleri bir baska siniflandirmada seryum,
terbiyum, itriyum (hafif, orta, agir) alt gruplar1 olarak incelenmistir. La-Eu hafif alt
grup (seryum), Sm-Ho orta alt grup (terbiyum), Gd-Lu agir alt grup (itriyum) olarak

nitelendirilmistir [8].

Birbirlerine kimyasal agidan benzer olan nadir toprak elementleri, mineraller
icerisinde herzaman birlikle bulunurlar ve tek bir kimyasal yap1 6zelligi sergilerler.
Nadir toprak elementlerin bu kimyasal benzerligi, karakterizasyonlarinin yaklasik
160 y1l boyunca siirmesine sebep olmustur. Diger yandan kimyasal 6zelliklerindeki
benzer karekteristikleri ve tiretime yonelik disiik selektiviteleri; endiistriyel Uretimde
biiyiik teknik ve mali sorunlarin olusmasina, bu baglamda giliniimiize kadar yapilan
ve nadir toprak elementlerini konu alan bilimsel ¢aligmalarin bu odak cevresinde
yapilmasina zemin olusturmustur [4]. Cizelge-1.2” de nadir toprak elementlerinin
bazi kimyasal ve fiziksel Ozellikleri verilmistir. Cizelge 1.2° de goriildiigl tizere
nadir toprak elementleri c¢ozelti icerisinde genellikle 3+ degerlikli halde
bulunmalarina ragmen seryumun ve eropyumun 4+ ve 2+ degerlikli iyonlar1 da
cozelti igerisinde Kararlilik gostermektedir. Diger yandan nadir toprak elementlerinin
bir kism1 3+ dan farkli degerliklerde de kati bilesik olusturabilirler [8].



Cizelge 1.2 : Nadir toprak elementlerinin bazi 6zellikleri [8].

iyon . Iyonik Iyonik
Element AAQESITQI Deézrlikleri Rgnlfll:ri (;('jz)(;ltiler_in YZI‘]gap
(Cozelti) Renkleri (A"
Lantan (La) 138.92 3" Beyaz Renksiz 1.04
Seryum (Ce) 140.13 3'4" Krem Turuncu 1.02-0.92
Praseodimiyum (Pr) 140.92 3'4" Siyah Yesil 1
Neodimiyum (Nd) 144.27 3" Mavi Mor 0.99
Prometyum (Pm) 145 3 - Pembe -
Samaryum (Sm) 150.43 2",3" Krem Acik Sar1 1.11-0.96
Eropyum (Eu) 152 2'3" Pembe  Acik Pembe 1.06-0.96
Gadolinyum (Gd) 156.9 3 Beyaz Renksiz 0.94
Terbiyum (Tb) 158.93 3'4" Kahveren  Agik Pembe 0.92
Disprosiyum (Dy) ~ 162.46 3* Sgg;;‘:l Aqx ;31‘“' 0.91
Holmiyum (Ho) 164.94 3" Acik Sari Turuncu 0.89
Erbiyum (Er) 167.2 3 Kirmiz1 Kirmiz1 0.87
Tulyum (Tm) 168.92 3* éﬁ;‘l Acik Yesil 0.86
Itterbiyum (Yb) 173.04 2"3" Beyaz Renksiz 0.93-0.85
Lutestum (Lu) 174.99 3 Beyaz Renksiz 0.84
Itriyum (Y) 88.92 3" -Beyaz Renksiz 0.88
Toryum (Th) 232.12 4" Beyaz Renksiz 0.99

Lantanit grubu metallerin ¢ogu gilimiis-beyaz renkte olup bazilar1 uguk sar1 renklidir.
Samaryum ve eropyum haricindeki lantanit metallerinin kristal dizilimleri sik1 paket
hegzogonal veya yiizey merkezli kiibik kafes yapisina sahiptir. Samaryum metali
rombohedral kristal yapisina sahipken, eropyum hacim merkezli kiibik kristal
yapisindadir. Seryum grubunda bulunan metallerin bir ¢ogu allatropik doniisiim
gostermektedir. Safiyeti yiiksek metalik haldeki lantanitlerin kirilgan yapilar
yiiziinden, plastik sekil verme kabiliyetleri cok diistiktiir. Biitiin lantan grubu metaller
yliksek ergime noktasi, iyi elektriksel ve termal iletkenlik Ozellikleri ve sahip
olduklar1 yiiksek yogunluk o&zellikleriyle karakterize edilirler [9]. Sekil 1.2° de

lantanit grubu bazi metallerin saf haldeki fiziksel gérinumleri mevcuttur.

Gelisen teknolojiye bagli olarak nadir toprak elementleri ve bilesikleri yiiksek
safiyette Oretilebilmekte ve ileri teknoloji malzeme uygulamalarinda kullanimlari
giderek artmaktadir. Nadir toprak elementi cevherlerini konsantre halde pazarlamak
yerine saf bilesik veya metalik iiriin olarak degerlendirildiginde, bin kata varan ek

katma deger saglanmaktadir. Kullanim alanlarinin  artmast ve saflagtirma



durumundaki katma deger artisi goz Oniine alindiginda, nadir toprak elementi
kaynaklar1 biliylik 6nem kazanmakta ve bu kaynaklara sahip olan iilkeler maden

yataklarini faaliyete gecirme konusundaki ¢alismalarini hizlandirmaktadir. [8].

Sekil 1.2 : Lantanit grubu metallerin fiziksel gérinumu [11].

Ulkemiz sinirlari ierisinde Eskisehir-Beylikova bélgesinde Maden Tetkik ve Arama
Genel Miidiirliigii (MTA) tarafindan 1977 yilinda yapilan aramalar sonucunda barit
ve fluorit mineralleri yaninda nadir toprak elemenleri de igeren kompleks bir cevher

yatagi bulundugu tespit edilmistir [8].



2. TEORIK CALISMALAR

2.1 Diinya Nadir Toprak Elementi Yataklarinin Konumlari ve Rezerv

Miktarlari

Nadir toprak elementlerin Dinya kabugundaki mevcudiyetleri % 0,015
mertebelerinde olmakla birlikte bu deger bakirinkine ¢ok yakindir. Kesfedildikleri
monazit kristallerinin bilinen granit yapilar1 i¢inde izole bicimde olmalar1 sebebiyle
nadir elementler olarak isimlendirilmislerdir. Lantan, seryum ve neodimiyum, Diinya
kabugunda en ¢ok bulunan nadir toprak elementleridir. Nadir toprak elementleri
dogada nabit halde bulunmazlar. Yiiksek oksijen afiniteleri sebebiyle genellikle oksit
formdadirlar. Sahip olduklar yiiksek reaktiflik sebebiyle saf halde uretilmeleri ve
benzer kimyasal karakteristikleri sebebiyle de birbirlerinden ayristirilmalar

endiistriyel liretim proses maliyetlerini ¢cok yiikseltmekte ve zorlagtirmaktadir [9].

Bilinen iki yiiz ellinin {izerinde lantanit minerali olmasina karsin altmis ila altmis bes
arasinda %>5-8 lantanit iceren mineral mevcuttur. Genellikle toryum ve uranyum
iceren bu mineraller fosfatl, floriirlii, floro-karbonatl ve silikatli yapilardir. Toplam
miktarlarinin % 95 i li¢ mineral yapisinda kiimelenmistir. Monazit ve bastnazit hafif
nadir grubu barindiran minerallerken ksenotim, itterbiyum ve agir grubu iginde
barindirir [9]. Bilinen baz1 6nemli nadir toprak element igeren mineraller Cizelge

2.1’ de kimyasal formiilleriyle verilmistir.

Ticari 6neme sahip ¢ 6nemli minerale ait kimyasal kompozisyon Cizelge 2.2’ de
gosterilmistir. Monazit ve bastnazit mineralleri nadir toprak elementlerin {liretiminde
en ¢ok kullanilan minerallerdir. Monazit, kahverengi fosfat i¢erikli bir mineral olup;
Hindistan’in giiney bati sahilleri boyunca ve Brazilya’ nin dogu sahillerindeki
plajlarda zenginlesmis kum olarak ve ayrica Avustralya’ nin ytlikseklerinde, Giiney
Afrika’ da, Sovyetler Birligi’ nde, ve Amerika’da Idaho, Guney Carolina ve Florida’

da zengin yataklar halinde konumlanmistir [9].

Toryum iceremeyen bastnazit, nadir toprak elementlerin ve seryumun foloro-

karbonatli bilesiginden tesekkiildiir. Kaliforniya’nin Pass daglarinda % 60° 1



karbonatli (¢ogunlugu kalsit), % 20’ si barit, % 10’ u nadir floro-karbonatlardan ve
%10 u diger silikatli bilesiklerden olusan ¢ok zengin yataklar mevcuttur. Diinya
uzerinde nadir toprak elementlerce zengin ve rezerv olarak en biiyiik maden yatagi,
Cin Halk Cumhuriyeti sinirlart igcinde kalan Mongolia bolgesindeki Bayan Obo
maden yatagidir. Buradaki cevher, demir cevheri i¢inde konumlanmis, Dlinya toplam
bastnazit cevherinin % 70’ ni ve yine Diinya toplam monazit cevherinin % 30’ unu
barindiran, kompleks bir yapidir. Bayan Obo yataklarmin hesaplanan nadir toprak
element icerigi 36 milyon ton mertebelerindedir [9].

Cizelge 2.1 : Bazi nadir toprak elementi mineralleri ve kimyasal formulleri [9].

Mineral Adi Kimyasal Forml
Bastnazit LnFCO3
Monazit (Ln,Th)PO,
Ksenotim LnPO4
Oksenit (Ln,Ca,U,Th)(Nb,Ta,Ti),O0¢
Apatit (Ln,Ca)s((P,Si)04)3(F,CI,OH)
Gadolinit Be,Feln,,Si,019
Loparit (Ln,Na,Ca)(Ti,Nb),0¢
Uraninit (U, Th,Ln,Pb)O,
Brannerit (U,Ca,Fe, Th,Ln)(Ti,Fe),0¢
Doverit CaLn(CO3),F
Pyroklorit (Na,Ca,Ln),;Nb,O¢(F,OH)
Allanit (Ca,Ln,Th),(Al,Fe,Mg)3.Si;012(0OH)

Bu calismada arastirmanin konusu olan Eskisehir-Beylikahir maden yatagi, hidro-
termal olusum temelli bastnazit ve monozit minerallerinin karigimidir. Ortalama %
3,14 nadir toprak elementi, % 37,5 CaF, ve % 31 BaSO, kimyasal kompozisyon
dagilimina sahip maden yatagmin 1 milyon ton mertebelerinde nadir toprak
elementlerin oksitlerini ihtiva ettigi hesaplanmistir [9]. Literatiirde Diinya’nin bir¢ok
farkli bolgesinde dagilim gosteren, ¢ok sayida NTE yataklari olmasina ragmen,

Diinya toplam rezervinin % 80’ lik kism1 Cin Halk Cumbhuriyeti siirlar1 i¢inde,



%11’ 1 Kuzey Amerika da ve % 5’ lik kismi da Hindistan topraklarinda
bulunmaktadir. Bu zengin yataklar manozit, bastnazit ve ksenotimden
olusmaktayken; Kanada‘da, uranyum cevherlerinin i¢inde ve Sovyetler Birliginde ise

apatit ve loparit mineralleri olarak dagilim gostermektedir [9].

Cizelge 2.2 : Ticari 6neme sahip nadir toprak minerallerin kimyasal bilesimi [9].

Element Monazit (%) Bastnazit (%0) Ksenotim (%o)
La 22,0 33,3 1,3
Ce 47,3 49,2 3,2
Pr 5,1 4,3 0,5
Nd 17,9 12,0 1,6
Sm 2,8 0,8 1,2
Eu 0,1 0,1 Eser
Gd 1,7 0,2 35
Tb 0,2 eser 0,9
Dy 0,6 eser 8,5
Ho eser eser 2,0
Er eser eser 6,5
Tm eser eser 1,1
Yb eser eser 6,9
Lu eser eser 1,0
Y 2,1 0,1 61,8

Nadir toprak element sinifinda bulunan skandiyum, en ¢ok % 0,1 skandiyum iceren
uranyum cevherinden Uretilirken, nadir toprak element sinifi minerallerde bulunmaz.
Skandiyum tiretiminin bir kismiysa; Amerika Birlesik Devletleri’ nde bulunan, 500-

800 ppm skandiyum igeren volframit cevherinden yan iiriin olarak gerceklestirilir [9].

Cogu nadir toprak elementi, uranyum ve prometyumun fisyonu sonucu olusur.
Niikleer reaktorlerde olusan fisyon {irlinleri ise sadece prometyum kaynaklidir.

Nadir toprak elementlerin madenciligi yiiz y1l dncesine dayanmaktadir. 1965 yilina



kadar ticari olarak kullanilan monazit mineraline bu tarihten sonra bastnazit minerali
eslik etmis ve iiretimdeki kullanim payr hizla yiikselerek monazit kullaniminm
gecmistir. Giiniimiiz tiretiminde en biiylik hacmi kapsayan bastnazit minerali Diinya

nadir toprak element rezervlerinin % 62’ lik kismini i¢inde barindirmaktadir [9].

Mountain Pass maden yataklarinda 1950’ li yillarda iiretilmeye baglanan bastnazit
cevherinin otuz yil i¢inde bitecegi ongoriilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri
diginda iiretime devam yegane bastnazit yatagr 1980’ lerde Cin’ de bulunan Burundi
maden sahasidir. Cin’ de demir cevheri madenciliginin yan {irinii olarak iiretilen
bastnazitin, 1982 yilinda 6000 ton/y1l olan iiretim kapasitesi 2000 yilinin baslarinda
ongoriilmemis sekilde artarak 400000 ton/yil (Diinya yillik talebinin alti kati)
rakamlarina ulagmistir. Cin ekonomisinin en biiyiik ihracat kalemlerinden biri haline
gelen bastnazit ticareti sayesinde Cin Halk Cumbhuriyetinin teknolojik alt yapisin da
ki hizli gelisime ve iyon-adsorpsiyon teknolojisine sahip yegane (lke haline

gelmesinde buyiik rol oynamistir [9].

Monoklinik kafes yapili bir fosfat bilesigi olan monazit cevherine, farkli jeolojik
ortamlarda rastlanabilmekle birlikte, 6nemli rezervler plaser yataklari halindedir.
Plaser yataklarda diger agir minerallerle birlikte birikime ugramakta ve buna baglh
olarak ilmenit, rutil, kassiterit ve zirkon {liretiminde yan iiriin olarak kazanilmaktadir.
Bu tur yataklardaki monazit % 1-20 arasinda degisim gostermektedir. En onemli
yataklara sahip olan tlkeler Hindistan, Avustralya ve Brezilya’ dir. Monazit igeren
diger plaser yataklar ise; Sri Lanka, Madakaskar, Giliney Kore, Uruguay ve
Arjantin’de bulunmaktadir [4].

Ksenotim, tetragonal yapida ve monazite izodomorf bir mineraldir. Agir alt grup
nadir toprak elementleri ve itriyum yaninda uranyum ve toryum igermektedir.
Ksenotim, volkanik ve metamorfik kayaclar ile pegmatit ve plaserlerde
bulunmaktadir. Malezya, Endonezya ve Tayland’ da plaser yataklardan, 6zellikle

kalay madenciligi sirasinda, yan {iriin olarak kazanilmaktadir [4,9].

2.2 Nadir Toprak Elementlerin Kullanim Alanlari, Uretim ve Tiiketim

Degerleri

Nadir toprak elementler farkli teknolojik uygulamalarda metalik olarak, alagim

olarak ve farkli kimyasal bilesikler halinde genis bir yelpazede kullanilmaktadir.



Ozelikle son yillarda katma degeri yiiksek Urtinlerin Gretiminde ve ileri teknoloji
uygulamalarinda; demir ve demir-dis1 metallerin metalurjisinde, cam ve seramik
sektoriinde, tipta, savunma sanayinde, niikleer teknolojik uygulamalarda ve tarimda

sahip olduklar 6zellikleri sayesinde kullanimlar1 artmaktadir [9].

Son iiriindeki kullanim alanlar1 gruplandirildiginda, kimyasal kompozisyon olarak iki
ana kategoride; dogada bulundugu haliyle cevherden gelen element karisimin safiyeti
arttirilarak kullanilmasi ve element bazinda; ayristirilmis yiiksek safiyetli bilesikler
halinde kullanimi olarak siralanabilir. Toplam tiiketimin % 95’ lik kismi karisim
halindeki kullanimi kapsamakta iken, % 5’ lik boliim tekil 6zellikli kullanimlar
icerir. Tekil ozelliklere yonelik tiiketimdeki miktarin iiretimi i¢in harcanan tretim
maliyeti, toplam iiretime ait maliyetin % 50’ sini olusturmaktadir. Nadir toprak
elementlerin tiiketiminin biiyiilk kismi sirasiyla Amerika Birlesik Devletleri ve

Japonya’ da gergeklesmektedir [9].

Celik endiistrisinde; Lantanitlerin, mismetal (kompleks toprak metal alasimlari)
olarak veya nadir toprak silikatlar (Ln-Fe-Si) halinde ilavesi karbon celiklerinin,
paslanmaz ve yiiksek hiz ¢eliklerinin kalitesini arttirmak i¢in kullanilir ki bu ilaveler;
mukavemet, korozyon ve oksidasyon dayanimi ve talas kaldirma kabiliyetleri gibi
mekanik ve kimyasal Ozelliklerin gelistirilmesine olanak saglar. Ayrica lantan
bilesikleri kiiresel grafitli dokme demirlerde, aliiminyum ve magnezyum

alagimlarinin yiiksek sicaklik mukavemetlerini arttirmak i¢in kullanilmaktadir [9].

En yaygin ve miktar olarak en ¢ok kullanildiklar sektdr, petrol rafinerileridir. Petrol
damitma proseslerinde, lantan grubu oksit karigimlar1 zeolitle birlikte katalizorlerde
kullanilirlar. Lantanitlerin cam {iretimindeki kullanimlari, camin mordtesi ve
kizilotesi 1ginlart absorplama yeteneklerinin gelistirilmesi i¢indir. Diger yandan,
neodimiyum, praseodimiyum ve erbiyum oksitler cam sanayinde renklendirici olarak
kullanilmaktadir. CeO; ve diger nadir toprak element oksitleri, ayna, lensler ve optik
camlarin yiizeylerinin parlatilmasi sirasinda asindirict olarak kullanilmaktadir.
Elektronik sanayinde, lantanit bilesikleri sigratimsiz gaz tutucu cihaz bilesenlerinde,
X-151m1 ve yiiksek enerjili radyasyonun deteksiyonunda ve/veya goriiniir 1s13a
cevrilmesi icin kullanilan detektorlerde fosforesan bilesen olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, hidrojen depolama teknolojilerinde ve tarimda mikro-fertilite arttirict olarak
kullanilmaya baglanmistir. 1980° 1i yillar1 takip eden ileri teknolojik buluslar

sayesinde nadir toprak elementlerin kullanimlari farkli diretim proseslerinin



gelistirilmesini, elementlerin birbirinden ayristirilmasi ve safiyetlerinin arttirilmasina
yonelik yeni ¢aligmalarin yapilmasinda, mihenk tasi olmustur [9]. Lantanitlerin,
enstrimantasyonel uygulamalarini ve endiistriyel sahalarini gésteren resim Sekil 2.1°
de verilmistir. Endiistriyel iiriin uygulamalar1 ve uygulamada kullanilan nadir toprak

element bilesiklerinin gruplandirilmasi ise Cizelge 2.3.” de detaylandirilmistir.

Insansiz Hava Araci

Akilhh Bomba Tomahawk Fiizesi
Nd, Sn: I\ullan:a'n elektrik Nd, Sm kullanilan elektrik Nd, Sm kullanilan elektrik
IIOIOTN Ve stayuzu motoru ve Kilavuzu motoru ve kilavuzu

?ﬁc‘;z?(ggil):;bul:u F22 Savas Jeti Kursun Gecirmez Yelek
s Exy ullanyan Tb, Er, Eu, Y kullanilan Y kullamilan sermikler
optik lensler
optik sistemler ve
fiberoptikler

g - Niikleer Denizalti

Bradley Tanki Radar Dedektorii Eu, Lu kullanilan sonar

Y kullanilan seramikler Eu, Lu kullanilan sinyal dedektorler
yiikseltici

Televizyon Otomobil

Eu, Ce Bilgisayar La, Ce, Y, Dy
Nd, Ce

Ucak
Akilli Telefon La, Ce, Y, Dy, Eu

Nd, Ce

Riizgar Tiiribini
Nd, Dy

Florasan Lamba
Tb

Kaynak Gozligi

Giines Paneli =
La Nd

Sekil 2.1 : Lantanitlerin farkli uygulama ve endiistriyel sahalar1 [12].
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Cizelge 2.3 : Nadir toprak elementlerinin genel kullanim alanlari [8].

Uriin

Lantanit Bilesimi

Kullanim Alam

Renk/ Aydinlatma/ Elektromanyetik Radyasyonu/Lazer

Renkli Cam Nd, Er ve Pr Oksit  Televizyon Filtresi
Radyasyon Kontrolu Ce Radyasyon Stoperleri
Renkli Isima Eu, Y, Th Renkli Lambalar
Renkli Katod Tupu Th, Y, Ga, Eu TV ve PC Monitorleri
Laserler Nd, Sm Elektronik
Katalizor
Katalizor (Kraking) Ce, La, Nd, Pr  Petrol Aritma
Oksitleyici Katalizor Ce,0; Kimyasal Reaksiyon
Katalizor La,Nd Polimerizasyon Islemi
Seramik
Kaplama Pr, Ce Yiizey diizeltme
Elektro-seramik La, Ce, Pr, Nd Kapasitorler
Kararh zirkon Y,0; Yapay miicevher
Oksijen Sensori Y,0; Otomobil egzoz sensori
Piezo-elektrikler NTEO Elektronik Sektord

Elektrik/ Elektronik ve Miknatis

Rezistor La,Y Elektrik Malzemeleri
Termistor La,Y Elektrik Malzemeleri
Super-iyonik iletken Y,05,Pr,Gd Yiiksek Sicaklik Pil Elektroliti
Bilgi Depolama La fletisim

Permanent Miknatis Nd, Sm, NTE Otomobil, Bilgisayar

Motor Miknatislari NTE Firgasiz, Step ve Tork Motorlari
Manyetik Kod Deposu NTE-Gd Elektronik Bellekler

Optik Depolama NTE Bilgisayar

Kulakhk NTE Kayit Cihazlari

2.2.1 Nadir toprak elementlerinin global Gretim miktarlarn

NTE Nadir toprak element oksitlerin, cevherden orijinli Dinya genelindeki, toplam
uretim miktarinin %97’ lik kismin1 gergeklestiren, (2011 yili verileriyle) Cin Halk
Cumbhuriyeti’ nin, 2012 yili itibariyle toplam tiretimdeki etkinligi; ABD, Kanada ve
Malezya’nin 6z kaynaklarindan primer iiretime baglamalariyla, %70 mertebelerine
geriledigi gézlemlenmektedir. Yayinlanan raporlarda, Diinya ihtiyacinin her y1l %10
ila %20 oraninda artis gosterecegi ve 2015 yil1 sonlarinda oksit bazinda 225.000 ton
mertebelerine ulasacagi Ongoriilmiistir. Dunya, NTEO dretimindeki degisimin,
yillara ve iilkelere gore dagilimini gosteren Cizelge 2.4’den de anlasilacag: lizere bu
ongoriiniin gergeklesecegi kuvvetle muhtemeldir. Global pazarin ihtiyaci olan NTEO
ve bilesiklerinin safiyeti, global pazardaki fiyatlar1 direk olarak etkileyen, bu
baglamda, cevherden iiretimde;rafinasyon ve seperasyon proses maliyetlerinin
trtin  fiyatlarim1  belirleyecek temel olacagi

Ooneminin artacagl ve unsur

belirtilmektedir [10,26].
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Cizelge 2.4: Dlnya nadir toprak elementleri cevher tretim miktarlari[10,25].

1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011 2012-*

Ulke Toplam Nadir Metal Oksit Uretimi Karsiligi (Metrik Ton)

A.B.D. 17.754  22.200  10.000 5.000 5.000 2.000 0 0 0 0 24.935
Avusturalya 1.650 110 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Brezilya 270 103 0 0 0 0 620 760 650 550

Cin 22.100 48.000 53.000 70.000 80.600 90.000 119.000 120.000 129.000 130.000 141.750
Guney Afrika 237 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hindistan 2.500 2.750 2.750 2.700 2.700 2.700 122 35 20 2.700

Kanada - - - - - - - - - - 4.265
Kirgizistan 0 - - 6.115 3.800 - - - - - -
Malezya 1.093 224 452 422 631 281 450 440 20 350 20.914
Rusya 4.468 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.027 2.711 2.500 0 0
Zaire 11 5 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TOPLAM 49.449 75730 68.288 86.566 94.381 95.150 121.979 123.934 123.190 133.600 211.878

* 2014 Ocak ayma kadar olan stire

- Kayith bir bilgi olmadigini gosterir
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2.3 Nadir Toprak Element Cevherleri Endustriyel Uretim Prosesleri

Sert kaya olusumlu, maden yataklarinin isletmeciligi; cevherin topografik olusumuna
gore acik isletme veya galeri olarak yapilir. Mountain Pass, Kaliforniya, Bayan Obo
ve Cin’ deki maden yataklar1 acik madencilik isletmeciligine ekonomik olarak uygun
olduklar1 i¢in, a¢ik maden isletmeciliginde kullanilan; delme, patlatma, tasima ve
kirma prosesleri kullanilarak ¢alistirilmaktadir. Ekonomik degere sahip Diinya Nadir
Toprak Oksitlerin tahmini hesaplanan toplam rezerv miktart 100 milyon ton
mertebelerinde olup, bu rezervin % 93’ Uniin birincil, kalan % 7’nin ise yan kayag
biciminde oldugu belirlenmistir. Ozellikle, Cin Halk Cumbhuriyeti’nin halen
caligmakta olan maden yataklar1 goz Oniine alinirsa, Diinya nadir toprak element

ihtiyacina yillarca yetebilecek potansiyelin mevcut oldugu goriilmektedir [9,25].

2.3.1 Cevher hazirlama ve zenginlestirme yontemleri

Nadir toprak elementleri iceren maden yataklarinin, jeolojik yapis1 ve cevher
olusumlarinin kompleksligi; nadir toprak element cevherlerinin, yan {iriin olarak
cikartilmasima ve zenginlestirilmesine sebep olmustur. Bu baglamda, cevherin
islenmesi i¢in gerekli olan proseslerin se¢cimi asagidaki dort 6zellik goz Oniinde

bulundurularak yapilir:

a) Maden yatagimin dogasi, cevher tipi ve kompleks yapisi ( 6r: sahil kumu, sediment
yap1, magmatik yap1 ve kompleks cevher),

b) Nadir toprak elementlerle birlikte bulunan diger ekonomik degere sahip
minerallerin olusum tipleri ve kimyasal yapilari,

c) Gang minerallerinin kimyasal yapist ve olusumu,

d) Nadir toprak elementlerin kimyasal kompozisyonlari ve olusum yapilart nemli
parametrelerdir.

Ince taneli kompleks cevherlerden, nadir toprak elementi igeren cevherlerin,

ayristirilmasi i¢in kullanilan yegane yontem flotasyon iken, kaba taneli ve sert kayag

yapilarindaki cevherin zenginlestirilmesi, klasiklesmis fiziksel ayirma yodntemleri

kullanilarak gerceklestirilir. Gravimetrik zenginlestirme yontemleri (sallantili masa,

jig, vb.) ve manyetik ve/veya elektrostatik seperasyon yontemleri; cevherin kimyasal

ve mineralojik yapist geregince tekli, ardisik veya kombine olarak kullanilirlar [9].
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2.3.1.1 Nadir toprak elementi minerallerinin endustriyel flotasyonu

Bastnazit minerali i¢in kullanilan flotasyon 6zellikleri ¢ok iyi bilinmektedir. Bu
mineralin flotasyonu i¢in genellikle, yagli (oleic) asitler, hidroksamitler ve

dikarboksilik asidler; ylizey aktiflestirici olarak kullanilmaktadir.

Bastnazit Cevheri (Yaklasik %7 NTO)

Kirma, Ogiitme ve Smiflandirma

|

6 Kademeli Sartlandirma

v Kalint1 Kat1
On flotasyon > (Yaklasik %2 NTO)
l(Yaklaslk %30 NTO)
Yiizdiirme-1 ®| Yakalama
v
v ~| Tekrar Ogiitme

Yiizdiirme-2,3,4

|

Son Konsantre (Yaklasik %60 NTO)

Sekil 2.2 : Mountain Pass bastnazit cevherinin zenginlestirilmesi akimsemasi [4].

14



Eger, bastnazit cevheriyle bulunan kalsit, barit selesit gibi gang mineralleri mevcut
ise; bu tip cevherlerin, oleic asit bazli yiizey aktiflestirici ajanlar kullanarak flotasyon
yapilmast mimkiin degildir. Ciinkii bu tip gang minerallerin, flotasyon
karakteristikleri; yag asitleri mevcudiyetinde bastnazite benzerlikler gosterir [9].
Molycorp firmasinin, Mountain Pass konsantre tesisinde kullandigi proses akis
semas1 Sekil 2.2° de gosterilmistir. Bu tesiste islenen bastnazit cevheri, karbonath bir
cevher olup yapisinda barit, kalsit, strontit ve kuvartz gibi mineralleri iginde

barindirir.

Bayan Obo maden yataginda, % 6 miktarinda nadir toprak element oksitleri iceren
mineral yapisi, demir cevheri icinde konumlanmis olup; manyetit florit, hematit ve
niyobiyum oksit gibi ekonomik degere sahip minerallerle birlikte Uretime tabi
tutulur. Sekil 2.3° de fiziksel zenginlestirme prosesleriyle konsantre edilen ve
bastnazit-monazit seperasyonu oncesi, % 56 NTE oksitleri iceren konsantreye ait
iiretim akim semas: verilmistir. Niyobyum, manyetit, florit ve hematit mineralleri
ayristirilan ve flote edilen konsantre; monazit ve bastnazit minerallerinin karisimi
halindedir. Bu minerallerin birbirlerinden ayristirilarak tiretimi, sahip olduklar: farkli

kimyasal bilesim ve karakteristikler yliziindendir [4].

Yag giderme islemi, flotasyon isleminde kullanilan yiizey aktiflestiricilerin yapidan
uzaklastirilmast ve iiretime geri kazandirma amaclarin1 tagimaktadir. Bu proses
kademesinden sonra, sirasiyla % 68 ve % 47 nadir toprak element oksitleri igeren
bastnazit ve monazit, sallantili masalarda birbirinden ayristirillir. Bu tesiste,
cevherden konsantre edilen NTE oksitlerin kazanim verimi; % 72 mertebelerinde
iken, Lakefield arastirma grubunun, yapmis oldugu yeni proses iyilestirme ve

eklemeleriyle bu verim % 88 mertebelerine ulagmistir [4].

Kaya¢ morfolojili yataklarda, monazit minerali; silimanit, garnet ve manyetitle
birlikte ikinci kaya¢ olarak, ilmenit, rutil, zirkon ve kuvartz gibi major kayacla
birlikte olusmustur. Nadiren, bu kayagc tiplerinde, eser halde kromit, picotit, baddelit
gibi mineraller ve nabit haldeki, altin ve platin gibi soy metallere rastlanilmaktadir.
Plaj kumlarindan tretim ise, lokasyona gore degisken mineral yap1 ve kimyasal
kompozisyona gore, farkliliklar icermektedir [5]. Sekil 2.4 ile Sekil 2.6 arasindaki
tretim akim semalar: farkli bolgelerde ki endiistriyel uygulamalarin &zeti

mahiyetindedir.
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Ham Cevher (Yaklasik %6 NTO)

Kirma, Ogiitme

Manyetik ——» Manyetit, Hematit
Seperasyon ve Fluorit

!

Manyetik Olmayan Ara Konsantre
(yaklasik %11 NTO)

On Flotasyon » Dip Camuru (Nb kazanim)

Yiizdiirme 1,2,3

Flotasyon Konsantresi
(%56 NTO igeren Bastnazit & Monazit karigimi)

Yag Uzaklastirma

li Sallantili Masa —l

Bastnazit Konsantresi Monazit Konsantresi
(%68 NTO) (%47 NTO)

Sekil 2.3 : Bayan Obo cevheri zenginlestirme akim semast [4].
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Agir Mineral iceren Kum

|

Gravimetrik Zenginlestirme
(JIG)

— Gang

A

Manyetik Seperasyon > Manyetit

[lmenit
‘ T
s M Elektrostatik
Islak Yiiksek Yogunluklu ,
Manyetik Seperasyon Seperasyon
< Iletken Olmayan Kat1
Gravimetrik Ayirim .
(JIG+Sallantili Masa) 810z
Elektrostatik + Manyetik )
Seperasyon Rutil
y
Yiiksek Yogunluklu ‘ anit. Sili .
Manyetik Seperasyon Kiyanit, Silimanit
Monazit Zirkon

Sekil 2.4 : Mozambik-Congolone agir mineralli kum isleme akis semasi [5].
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Kum Hammadde

) M
Ilmenit 4

Gravimetrik Ayirim — Atik
‘ .
Zikn | g eon
Zirkon Flotasyonu Konsantresi perasy
Manyetik Seperasyon
Y Y Zirkon, Manyetit
A
) Elektrostatik | .
Manyetik Seperasyon Seperasyon Rutil
M
A
Elektrostatik ‘
Seperasyon Manyetik
Seperasyon
M
Yalitkan
. Atik
Sallantili Masa | * Garnet

I

Monazit

Sekil 2.5 : Avustralya-Zirkon Rutile Ltd. Sirketi {iretim akis semast [5].
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Kum Hammadde

Gravimetrik Ayirim

L——» Atik

Ogiitme

Manyetik Seperasyon

| » Manyetit, [lmenit

Manyetik Seperasyon

— Garnet, [Imenit

' . Yalitk
Tletken Elektromanyetik Seperasyon altkan
v v M
Manyetik Seperasyon Kolumbit Manyetik Seperasyon Atk
l v M

Sallantili Masa

—» Atik

Oksenit

Manyetik Seperasyon [—>Garnet

l

Monazit

Sekil 2.6 : Idaho-Bear Valley siyah kumunun islenmesi akis semasi [5].
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2.4 Nadir Toprak Elementi Uretim Prosesleri

Fiziksel proseslerle; kaba zenginlestirme, flotasyon ve manyetik ayristirma
yontemleriyle Uretilen, monazit, basnazit ve ksenotim konsantreleri, asit ve alkali

reaktiflerle, kimyasal ayristirmaya tabii tutulurlar.

2.4.1 Swvi reaktiflerle gerceklestirilen kimyasal pisirme prosesleri

Toz partikiil boyutlari, 1 mm ila 50 pum arasina 6gitiilmiis konsantreler, ¢ozelti
halindeki asidik veya bazik karakterli reaktifler kullanilarak islatilir ve karistirilir.
Kimyasallarla 1slatilmis, c¢amur halindeki konsantre, 1s1 uygulanarak belirli
sicakliklarda pisirilirler (digestion). Gergeklesen reaksiyonlar sonucunda, konsantre
icinde ¢oziiniirliikleri olmayan nadir element bilesikleri, suda veya asidik ¢ozeltilerde
coziinebilen tuz  bilesiklerine  donistiiriiliirler.  Alkalilerin,  kullanimiyla
gerceklestirilen pigirme prosesleri sonucunda; nadir toprak elementleri ve toryum,
konsantre hidroklorik ve nitrik asitte c¢oziinebilen, hidroksitlere doniistiirilir.
Siilfirik  ve hidroklorik asit, kullanilarak gerceklestirilen pisirme prosesleri
sonucunda, nadir toprak elementlerinin suda ¢oziinen kloriirlii ve siilfatli tuzlari

uretilir [6,25].

2.4.1.1 Monazit konsantreleri icin uygulanan pisirme prosesleri

Konsantre alkali ¢cozeltiler kullanilarak gergeklestirilen proseste, fosfata bagli toryum
ve nadir toprak element oksitler 2.1 ve 2.2 reaksiyonlart geregince metal

hidroksitlere dontistiiriiliir.
NTEPO, + 3 NaOH < NTE(OH)3 + NazPO, (2.2)
Th3(PO4)s + 12 NaOH <> 3 Th(OH)4 + 4 NagPO4 (2.2)

Yiiksek sicaklik ve basing altinda otoklavda gerceklestirilen bu reaksiyonlarda
kullanilan kostik ¢ozeltisi agirlik¢a % 60 NaOH igerirken, agik atmosferde 120°C’ de
gerceklestirilen  proseslerde  yiiksek konsantrasyonlu c¢dozeltilerin -~ kullanimi
gerekmektedir. Reaksiyon 0rtni ¢Ozelti, stizuldukten sonra elde edilen filtre keki
sicak su ile yikanir. Cozeltideki, sodyum fosfat kristalize edilerek satilabilir saflikta
piyasaya verilir. Filtre keki, hidroklorik veya nitrik asitle c¢ozindurullir. Asitle
¢ozlndurme islemi pH= 4 olacak sekilde kontrollii olarak gerceklestirilirse toryum
hidroksit ¢oziinmeden katida kalirken, nadir toprak metal hidroksitler ¢ozeltiye

gecerler [6].
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Monazit konsantreleri, 200 — 230°C’ de siilfiirik asitle gergeklestirilen pisirme
prosesi sonucunda, muhtevi ettigi nadir toprak metal siilfat tuzlari, soguk su ile
cozeltiye alinirlar. Toryumun, bir kismi ¢oziinerek c¢ozeltiye gecerken, pisirme
reaksiyon parametrelerindeki degisiklikler sebebiyle, toryumun bir kismi kati
kisimda hapsolur. Cozeltiye gecen toryum siilfat tuzu, diger nadir toprak tuzlarindan
ayr1 olarak ¢oktiiriilmesi selektivite bakimindan, zayifta olsa, ¢oktiiriiliir. Giintimiizde
stlfath ¢ozeltilerden toryumun selektif olarak ayrigtirilmasi i¢in asagidaki alternatif

yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler;
e Toryumun, ThF, formunda ¢oktirtlmesi,

e Asitlendirme veya suyun buharlagtirmasiyla, pH’ 1n yikseltilmesi ve

toryumun fosfat tuzu olarak ¢okturtilmesi,

e Nadir toprak metal siilfatlarin, sodyum veya seryum cift siilfat tuzlar1 olarak
cokturilmesi esnasinda, daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip; toryum ve yitriyum
grubu toprak elementlerin cift siilfat tuzlarinin ¢ozeltide kalmasi saglanir.
Kati-sivi ayrimmi takiben toryum, okzalik asit ilavesiyle toryum okzalat

olarak cokturalir.

Itriyum grubu elementlerin, okzalat tuzlarmmn izafi daha yiiksek olan ¢dziiniirliikleri
sayesinde toryum sistemden ayristirilir. Ayrica, ¢oziiniirliikleri daha yiiksek seryum
grubu cift siilfat tuzlari, konsantre haldeki sicak alkali ¢ozeltilerle, notralize edilerek
hidroksitler olarak c¢oktiiriilir ki; bu hidroksitler, ileri fraksiyonel ayrigtirma iglemi
icin tekrar asitte ¢ozundarultrler [6].

Cin Halk Cumhuriyet’ inde, nadir toprak elementlerin iretiminin biiyiik kismin
gerceklestirilen, Yao-Lung tesisinde, kullanilan iiretim akim gemasmin
sadelestirilmis hali Sekil 2.7’ de verilmistir. Zenginlestirilmis monazit konsantresi,
bazik kimyasallar (NaOH ve NayCOj) kullanilarak dekompoze edilir.
Dekompozisyon islemi; cevherdeki fosfati, sodyum fosfat tuzu olarak
uzaklastirilmas: saglanir. Uranyum, Toryum ve nadir toprak elementlerin hidroksit
formlari, HCI ile yikanarak kati igindeki empiiriteler kloriirlii bilesikler halinde
yikama ¢oOzeltisiyle sistemden uzaklastirilir. Nadir toprak elementler ve aktanit
gurubu elementler ¢ozeltiye alinir ve son iirlin ozellikleri dogrultusunda farkli

solvent ekstraksiyon prosesleri kullanilarak tiretime devam edilir [3].
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Monazit

v

Dekompozisyon

v

Yikama

V_> Naz;POy4

(U, Th, NTE)(OH),

!

HCl —»{ Cozimlendirme

v

(NTE)Cls
y
DEHPA —»| SX Nitrik Asit
Camur Ligi
—» (NTE)(CO3) SX e TBP
> (NTE)O — Th(NOs),
_» ThO,
—» NTE Karigik Metalleri
—p U308
_» Saf NTE ., (NH4)2U207

Sekil 2.7 : Cin-Yao Lung tesisi sadelestirilmis tiretim akim semasi [3].

2.4.1.2 Bastnazit konsantreleri igin uygulanan termo-kimyasal ayristirma

prosesleri ve endustriyel 6rnekleri

Bastnazit konsantrelerinin termo-kimyasal ayristirilmasinda, siilfiirik asit kullanilarak
tasarlanmig cok sayida proses mevcuttur. Gelistirilen proseslerin farkliliklari,
konsantrenin {Uretildigi ana kaya¢ karakterine ve bu karakter dogrultusunda
konsantrenin kimyasal kompozisyonu ve mindr yan minerallerin kimyasal
davraniglarina goredir. Endiistriyel uygulamada yer bulan bir proseste; konsantre,
karbonat olusumlarin, termal olarak dekompozisyonu i¢in 6n kavurma islemine, daha
sonra 6 Normal konsantre sulfurik asitte, nadir toprak elementlerin stlfatli tuzlar
tiretilmek {izere ¢6ziimlendirilmistir [6]. Bir baska endustriyel proseste, konsantre
stilfiirik asitle homojen sekilde 1slatilip daha sonra 500°C’ de termal isleme tabii

tutulmustur. Yapi icerisindeki flor, CO, ve SO, hidrojenle reaksiyona girerek, sistemi
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asit buhar1 olarak terk etmis, nadir toprak elementleri ise kristal su icermeyen silfat
tuzlar1 formunda tretilmistir. Proses {riinii olan nadir toprak metal siilfat tuzlari,
monazit konsantrelerinden iiretilen tuzlara benzer tiretim metotlar1 kullanilarak son
iiriin olarak {retilirler. Yine endiistride uygulama alani bulmus diger bir proseste,
600°C’ de kalsine edilen konsantre, 16 Normal nitrik asitle reaksiyona sokulur ki; bu
konsantrasyondaki nitrik asit, 12 Normal hidroklorik asitten ve 18 Normal sulftrik

asitten daha verimli sekilde, kalsinasyon Grinunt ¢ozer [6].

Sekil 2.8 de Mountain Pass yataklarindan ¢ikan cevherin, iiretim akim semasi
gosterilmistir. Yiizde 7 nadir toprak metal oksitleri igeren cevher; kirma, 6glitme ve
eleme islemleriyle, flotasyon igin gerekli olan -100 mesh tane boyut dagilimina
uygun hale getirilmektedir. Oleik asit igerikli yiizey aktiflestiriciler kullanilarak
flotasyonu gergeklestirilen konsantrenin, nadir toprak element oksit igerigi % 60’ lara
cikarildiktan sonra, kitlece % 10 HCI iceren ¢ozelti ile li¢ islemine tabii tutulmakta;
yapt igindeki stronsiyum ve kalsiyum kloriir tuzlari olusturarak, li¢ c¢ozeltisinde
kalirken, nadir toprak metallerin klorlu tuzlari; sudaki ¢6ziiniirliiklerinin olmamasi
sebebiyle, kati olarak li¢ tankimin dibine ¢Okerler. Bu ¢okelek 620°C’ de agik
atmosferli firlarda kalsine edilerek, klor yapilarinin oksitlenmesi saglanir. Birbirini
takip eden li¢ ve kalsinasyon iglemleri sirasinda, seryumun oksitlenmesi saglanir ve
yiiksek asit konsantrasyonlarinda ¢6ziinmeyen CeO, (serik oksit) olusurken, diger
nadir toprak metal oksitlerin valans durumlarinda degisiklik meydana gelmez. Ikinci
asidik li¢ islemi sonrasi, CeO, ¢oziinmeyen kati icinde konumlanir ve asidik ¢ozelti
Na,COs3 ilavesiyle ¢ozelti temizleme islemi; empdritelerin hidroksit ve karbonat
tuzlart seklinde c¢Oktirilmesi yontemiyle, hidro-metalurjik rafinasyon kademesi
tamamlanir. Solvent ekstraksiyon metotlar1 kullanilarak, nadir toprak metallerin

birbirlerinden ayrigtirtlmalar: ve yiiksek safiyetli tretimleri saglanir [9].

Diistik tendrlii cevherlerin ve bastnazit tipi (% 3-10 NTEO) cevherlerin islenmesinde,
yan kayag¢ ve kimyasal kompozisyona gore; konsantrenin, NTEO igerigini arttirmaya
yonelik ve/veya iiretim proses kademelerindeki kayiplart azaltmaya yonelik, 6n
kimyasal zenginlestirme islemleri kullanilir. Bu proseslerden, kalsinasyon ve nitrik
asit licinin birlikte uygulandigi, Polonya ve Rusya’daki iiretim tesislerinde; % 7-10
NTEO igeren bastnazit cevheri, 800-900°C araliginda kalsine edilip, % 57’ lik nitrik
asitle li¢ edilir. Lig¢ islemini takip eden ve son liriine yonelik uygulanan solvent

ekstraksiyonu islemi, tributilfosfat bazli regineyle yapilmaktadir [9].
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Bastnazit Cevheri

Kirma, Ogiitme, Flotasyon — Flotasyon Atig1

A

HCI (%10) —> AsitLici — Sr.Ca

A

Kalsinasyon

HCI (%30)—>»  Asit Lici [—> Kalint1 Posa (%50-60 CeO,)

Na-CO: —» Cozelti Temizleme
2C0;3

y

Solvent Ekstraksiyon

l

Saf NTE
Sekil 2.8 : Mountain Pass tesisi nadir toprak elementlerin {iretim akim semasi [4].

Endiistriyel tiretimde uygulama alani bulmus, Cin’ deki Bayan Obo maden sahasi
cevherlerinin, A.B.D.” de Mountain Pass sahasi cevherlerinin ve Vietnam’daki
iiretim tesislerinde uygulanan; asitli termal islem-su li¢i proses ciftidir [1]. Bu islem,
suda ¢oziinebilen NTE siilfat tuzlarinin tiretimi i¢in kullanilir. Bu prosese ait, tiretim
akim semas1 Sekil 2.9. da verilmistir. Asitle pisirilen veya 1sitilan konsantredeki

lantanit bilesikleri, suda ¢6ziinen siilfat tuzlarina dontsturaldr.

Asit pisirme islemi, sonras1 uygulanan kalsinasyon; karbonatli ve floriirlii yapilarin
termal olarak pargalanmasini ve sistemi HF, SiF, ve CO, gaz bilesikleri olarak terk

etmesini saglar [9].

Karbonat yapili cevherlerin, iiretiminde uygulanan diger kimyasal zenginlestirme
kademesi ise; direkt kalsinasyondur. Kirilmig cevher, yaklasik 1000°C’de 2 saat 1s1ya
maruz brrakilir. Sicakligin etkisiyle, nadir toprak elementlerin ve yan kayaglarin
karbonat ve siilfatlar1 pargalanir. Bu proses sonucunda, hem cevherin nadir toprak
element konsantrasyonu yiikseltilmig, hem de olusan parcalanma reaksiyonlari

sirasinda cevherin tane boyutu kiigtiltiilmiis, ylizey alani ise biiyiitiilmis olur [4,6,9].
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Sekil 2.9 : Bastnazit konsantresinin asitle muamele edilmesi [2].

Flortir igerigi yiiksek olan konsantrelere, uygulanan diger bir iiretim metodu ise bazik
kalsinasyon veya bazik termo-kimyasal ayristirma islemidir. Bastnazit cevherleri,

kostik soda ile muamele edilir ve florit yapili lantanitler; suda ¢6ziiniirliigii olmayan,
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Ln(OH);3 yapilarina doniistiiriiliir. Termal islemi takip eden su liginde, flor suda
¢Oziinen NaF tuzu olarak sistemden uzaklastirilir. Filtrasyon sonrasi elde edilen filtre
keki, hidroklorik asitle li¢ edilir ve c¢ozinmeyen BaSO, kati olarak sitemden

ayristirilmis olur [6,9].

2.4.1.3 Diger konsantre tipleri icin uygulanan termo-kimyasal ayristirma

prosesleri

Ksenotim konsantrelerinin, kimyasal olarak ayristirllmasi monazit konsantrelerine
gbre cok daha zordur. Bu sebeple, ksenotim konsantreleri; konsantre alkaliler
kullanilarak, monazite benzer fakat daha etkin proses parametreleriyle ayristirilirlar.
Nadir toprak elementi iceren, silikat yapili cevherler i¢in en uygun yontem yiiksek
sicakliklarda uygulanan, stlfurik asit termo-kimyasal prosesidir. Nadir toprak metal
apatitlerden uretilen fosforik asidin, Uretim proseslerinde farkli ayrigtirma ve termo-
kimyasal ayrigtirma prosesleri kullanilagelmistir. Bu proseslerde, apatit yapili
konsantreler; NOCI, NO, ve N,O, reaktifleri kullanilarak, yiiksek sicakliklarda direkt

reaksiyona sokulmustur [6].

2.4.2 Yiiksek sicaklikta uygulanan direkt klorlama iiretim prosesi

Diger endiistriyel bir proseste lretim; klor gazinin, saft firrninda 1000-1200°C
sicaklik araliginda 1sitilmis  konsantrenin, i¢inden gecirilmesiyle gergeklestirilir. Bu
uygulamada; klor gaziyla reaksiyona giren ve iki ana gruba ayrilan, metal kloriirler
olusur. Birinci grup, bu sicaklik araliginda yiiksek buhar basincina sahip olan ve
ucucu hale gegen AICls;, FeCls, POCls, SiCly, ThCly, TiCls, NbOCl3, NbCls ve TaCls
gibi; metal Kklorlrler ve metal oksi-klorUrlerdir [6]. Diger grubu olusturan alkali,
toprak alkali ve nadir toprak metalleri iceren klortrler, gaz haline gecemedikleri igin,
firinin dip kisminda s1vi1 olarak toplanirlar ve desarj edilirler. Kristal su baglamamus,
nadir toprak metal kloriir tuzlari, kurutma veya benzeri bir termal isleme tabii
tutulmadan, ergimis tuz elektrolizi yardimiyla seryum mis-metal Uretiminde
kullanilirlar. Ayrica, bu metal kloriir tuzlari, hidro-metalurjik proseslerde

kullanilmak tizere ¢6zeltiye alinabilirler [6,24].

Bastnazit ve monazit konsantrelerinin direkt klorlama Uretim prosesinde; 0,2 mm
altindaki partikiil boyutlarina 6giitiilen konsantreler, kok komiirii ve baglayicilar

kullanilarak peletlenirler ve firma sarj edilmeden 6nce kurutulurlar. Firin icinde
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gergeklesen 2.3 ve 2.4 reaksiyonlar1 geregince, NTE kloriir tuzlar1 ve NTE floriir

tuzlar1 halinde, firindan ara {iriin olarak desarj edilirler [6,24].
3(NTE)FCO3 + 3C + 3Cl, —» 2(NTE)Cl3 + (NTE)F;3 + 3CO, + 3CO (2.3)

(NTE)PO4 + 3C + 3Cl, —» (NTE)CI; + POCl; + 3CO (2.4)
Klorlama saft firin1, kontrollii tepe basinciyla ¢alisir. Baca gazlari, kuvvetli oksidan
yuzeylerden ve son yakma tankindan gegirildikten sonra alkali ¢6zeltilerle yikanarak;
reaksiyona girmemis klor gazinin, bertarafi saglanir. POCls, NbCls, TiCly, TaCls,
ThCls ve UCI, gibi baca gazinda mevcut kloriirlerin, destilasyon tiiplerinde ayr1 ayri
uretilmeleri, prensipte mimkin olmasina ragmen, ekipman ve proses maliyetleri

yiiziinden kullanilmamaktadir [6,24].

2.4.3 Nadir toprak metallerin seperasyonu

Inorganik kimya bilim dalimin, en ¢ok zorlandig1 ve mesai harcadigi problem nadir
toprak elementlerin seperasyonudur. Bu gruptaki elementlerin, birbirine cok
benzeyen kimyasal 6zellikleri sebebiyle; kullanilan ve gelistirilen proseslerin higbiri,
kesin selektif ayrimda tam basari saglayamamistir. Seryum ve Avropyum igin bu
zorluk, oksidasyon kademelerinin (Ce** — Ce*" , Eu** — Eu?") degistirilmesiyle bir
nebze asilmistir. Diger yandan, ana mineralin sahip oldugu nadir toprak element
sayis1 ve elementlerin birbirine gore kompozisyonel oranlari, proses se¢imini
zorlagtirmaktadir. Bu sebepten, nadir toprak elementleri, birbirlerine daha yakin

ozellikler gosteren gruplar halinde, 6n seperasyon iglemleriyle ayristirilirlar [6,24].

Nadir toprak elementlerin ayrigtirllmasinda, iki farkli prensibe dayanan prosesler
gelistirilmistir. Birinci prensip, kati-sivi sistematigine dayanan ve fraksiyonel
¢oktiirme veya kristalizasyon ve iyon degisim prosesleridir. Iyon degistirme
prosesleri, diisiik miktarlarda tiretimi gergeklestirilen, yiiksek katma degerli ve agir

nadir toprak elementlerin tliretiminde kullanilmaktadir.

Sivi-sivi ayirim, sistematigine dayanan sistemler ise, endiistriyel iiretimde yaygin
sekilde kullanilan solvent ekstraksiyon prosesleridir [6,24,25].

2.4.3.1 Klasik seperasyon prosesleri

Nadir toprak elementlerin, birbirlerinden ayristirilmasinda kullanilan birinci proses;
fraksiyonel kristalizasyon prosesidir. Bu prosesin en biiylik dezavantaji, kristallesen

niive miktarindaki artis ile, kristalize edilen icerigin kimyasal safiyetinin diismesidir.
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Seryum grubunda olan elementler, bu metot kullanilarak ayristirilirlar. Seryum grubu
elementler, 4" oksidasyon derecesine okside edildikten sonra nitratlara doniistiiriiliir
ve NHsNOs;. NTE(NOs3)3.4H,0 ¢ift nitrat tuzlari formunda kristalize edilirler.
Pechinery Saint Gobain, % 99,9 safiyetli lantani, bu prosesi bes kademeli sekilde
uygulayarak iiretmistir. Lantanin ¢ift nitratli tuzunun ¢oziiniirliigi, diger nadir toprak
elementlerin nitrath tuzlarina kiyasla en yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Bu prosesin
kritik noktasi, itriyumun ¢ift kromatli tuz olarak ¢oktiiriilmesi ve iyon degisimi ile

saflastirilmasidir [6,24].

Fraksiyonel ¢coktiirme prosesi ise, nadir toprak elementleri gruplar halinde ¢oktirmek
icin kullanilmistir. Gruplar halinde ¢oktiirme reaksiyonlarinin, denge konumuna
gelmesi ¢ok uzun siireler aldig1 ve kati-sivi ayriminda yasanan zorluklar sebebiyle
kullanilmamaktadir. Bu prosese, en iyi Ornek nadir toprak elementi ana
¢ozeltisinden; sirastyla, itriyum grubunun, proseodim-neodmiyum ve samaryumun
birlikte ve son olarak lantan ve seryumun hidroksitlerinin gruplar halinde
coktiiriilmesidir. Fraksiyonel c¢oktiirme prosesinin, kullanildigi ve selektivitenin
yiiksek oldugu yegane ayrim; itriyum grubunun, seryum grubundan ayrilmasi i¢in

kullanilan ¢ift siilfath tuz ¢oktlirme prosesidir [6,24].

Oksidasyon kademelerinin degistirilerek, selektivitenin saglandigi ve endiistriyel
olarak kullanilan alan; seryumun ve eropyumun ¢oktiirme, iyon degisimi veya sivi-
stv1 ekstraksiyon prosesleri yardimiyla ayristirilmasidir. Seryum, hipoklorit, hidrojen
peroksit, atmosferik oksijen veya elektro-kimyasal olarak Ce** ya oksitlenir ve uygun
pH degerinde hidroksit olarak c¢oktiiriiliir. Termal par¢calama sonucunda elde edilen
seryum oksidin, safiyeti % 90 mertebelerindedir ve cam sanayinde parlatict olarak
kullanilir [6,24].

2.4.3.2 Solvent ektraksiyon prosesleri

Organik bazl regineler kullanilarak, yiikleme ve siyirma kademelerinin ardi ardina
gerceklestirildigi solvent ekstraksiyon proseslerinde; birbiriyle benzer kimyasal ve
fiziksel 6zelliklere sahip toplam on alt1 nadir toprak elementin birbirlerinden yiiksek
saflik derecelerinde ayristirilabilmeleri i¢in iiretildikleri cevherin tipi, elementlerin
birbiriyle olan kompozisyonel oranlar1 ve ¢ozeltiye alma proses parametreleri ve son
olarak li¢ ana c¢ozeltisinin karakteristikleri dikkate alinarak tasarlanmig proses

kademeleri ve kimyasallar1 ile gergeklestirilir. Solvent ekstraksiyon proseslerinin,
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devamlilig1 birbirini takip eden karistirma-dinlendirme kolonlariyla saglanir. Ornegin
Fransa’ da nadir toprak elementlerinin iiretimini yapan Rhone-Poulene firmasi 1000
adet ardisik konumlandirilmis otomasyonlu SX hiicresi kullanmaktadir. Endiistriyel

uygulamada giincel olarak kullanilan yegane seperasyon prosesidir [9,24].

Solvent ekstraksiyon proseslerinde, kullanilan organik fazin tiirii, ana li¢ ¢6zeltisinin
ozelliklerine gore segilirler. Ornegin, tribiitil fosfat (TBP) nitrath ¢ozeltilerde, di-2-
ethyl hexyl fosforik asit (DEHPA) veya 2-etilhegzil hidrojen 2-etilhegzil fosfonat
(PC-88A) klorurlu li¢ ¢ozeltilerinde kullanilirlar. Yapilan galismalara gore; NTE
artan atom numarasiyla veya diisen iyon yaricapiyla DEHPA ve PC-88A
organiklerinin ekstraksiyon kabiliyetlerinin artis gosterdigi sonuclarina ulasilmistir.
DEHPA organiginin nadir toprak elementlerin pH=1 degerindeki asidik
cozeltilerinden ekstraksiyon kabiliyetinin bagil olarak La<Ce<Pr<Nd..<Lu seklinde
oldugu ve artan metal konsantrasyonuyla, olusan jellesmeden olumsuz etkilendigi
sonuglarma ulagilmistir. PC-88A organiginin ise; styirma ve yiikleme kademelerinde
kullanilan, organik asit ve nétralizasyon icin kullanilan alkali miktarim diistirdiigi,
yapilan arastirmalarda rapor edilmistir. Bu iki organik reaktif, kerosenle veya benzer
stvilarla seyreltilerek, farkli modifiye edicilere gerek duymadan kullanilirlar.
Endiistriyel uygulamada, organik sivi ve ¢ozelti ters akim prensibiyle hareket ederler
ve 50 veya daha fazla hiicrenin, seri olarak baglandig1 kapali devre iginde yiikleme
ve styirma kademelerinden gegerek, safiyeti % 99,99 olan nadir toprak elementlerin
iiretimini gerceklestirirler [9,24,25]. Endiistriyel iiretimde kullanilan, tipik bir solvent
ekstraksiyon hiicresinin akis isleyisi Sekil 2.10° da sematik olarak gosterilmistir. Bu
semada; tiretimi planlanan A iriinii, organik faza selektif olarak yiiklenir. Bu kademe
esnasinda, B ve C ile reginenin etkilesimi vardir ve bir miktar organik recineye
baglanirlar. Regine ile ¢dzeltinin birbirinden ayrildig: tiniteden ¢ikan ana ¢ozelti B ve
C elementlerince zenginken, regine A elementince zengindir. Styirma Unitesinde, asit
kullanilarak tekrar ¢cozeltiye gegen A elementinin konsantrasyonu, ana ¢dzeltiye gore
daha diisiik olan, B ve C elementleri eslik eder. Bu ana ii¢ proses adimi, A
elementince zengin cozeltiye, tekrar tekrar uygulanarak A elementinin
konsantrasyonu istenilen seviyeye getirilir. Ana ¢0zelti icinde bulunan her nadir

toprak elementi i¢in, bu alt ve ana ¢evrim defalarca tekrarlanir [9,24,25].
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NTE Cozeltisi
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Hiicre Cikis Cozeltisi Ayirim Reaktifi Saf A Siyirier Asit

Cozeltisi

Sekil 2.10: Ters akimli ¢aligan tipik solvent ekstraksiyon hiicresi semasi [24,25].
2.4.4 Nadir toprak metallerin Gretim prosesleri

Elektropozitif karakterleri sebebiyle, nadir toprak elementlerin sulu ¢ozeltilerden
elektrolizle iretimi miimkiin degildir. Sulu c¢ozeltilerinden ve organik tasiyicili
cozeltilerden, iiretimlerinde yasanan basarisizlikla, ayni sekilde amalgam olusumuyla
gergeklestirilen iiretim siireclerinde de karsilasilir. Buna ragmen; samaryumun,
eropyumun ve iterbiyumun, Onemli yiiksek safiyete haiz farkli bilesenlerinin
tiretiminde, 6nemli basarilara ulasilmistir. Nadir toprak metallerin, endUstriyel ve
laboratuvar Olgekli tiretimleri ergimis tuz elektrolizi ve metalo-termik rediksiyon

prosesleriyle gerceklestirilir [24].

La, Ce, Pr, Nd ve Nd ile Pr karisimi1 olan ve didmiyum olarak bilinen alagim, ergimis
tuz elektrolizi kullanilarak tretilmektedir. Ergimis tuzun bilesimi, nadir toprak
elementlerin susuz kloriirlii ve floriirlii tuzlarindan olusur. Bu {iretim prosesinin
uygulanabilirligi, seryum grubu metallerin diisiik ergime sicakliklar1 sayesindedir.
Itriyum grubu metallerin, sahip olduklar1 yiiksek ergime sicakhigi degerleri
yiiziinden, proses esnasinda ergimezler. Diigiik elektroliz sicakligi; nadir toprak
metalleriyle diisiik ergime sicakligina sahip otektikler olusturan, ¢cinko ve kadmiyum
metallerinin katot malzemesi olarak kullanilmalariyla saglanir. Katot metalleriyle

olusturduklar1 alagimin yogunlugu, eriyik haldeki tuzdan daha diisiik olmas1 ve katot
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metalinden, vakum destilasyon prosesleriyle ayristirilabilir olmalari, biiylik avantaj
saglamaktadir. Sm, Eu ve Yb metallerinin tiretimleri de ¢inko ve kadmiyumun, katot
malzemesi olarak kullaniminda miimkiin olmaktadir. Lakin seryum mishmetal
iiretiminde, bu katot malzemeleri gerekli rediiksiyon kosullarini saglayamamaktadir.
Nadir toprak metallerin ve onlarin 3d ge¢is metalleriyle olusturduklari alasimlarin
ergimis tuz elektroliz prosesiyle uretimleri, bu metallerin oksitlerinin, flortrli eriyik
icinde coziindiiriilmesiyle iiretilen, eriyikten yapilir. Seryum grubu metaller, sahip

olduklari diisiik ergime sicakliklariyla, bu proses i¢in daha uygundurlar [24].

Elektroliz hiicresinin, pota, katot malzemesi ve benzeri yapisal parcalari, nadir toprak
elementlerin, yliksek reaktiflik karakteristikleri yiiziinden sorun teskil etmektedir.
Safiyeti ylksek metallerin Gretimi i¢in molibden, volfram ve tantal, katot ve pota
malzemesi olarak kullanilirlar. Endiistriyel iiretimlerde ise, yaygin olarak seramik
veya grafit hiicre konstrilksiyonlari; demir destekleyici aksam iginde
konumlandirilarak, kullanilirlar. Elektroliz sirasinda halojenler aciga ¢ikiyorsa, anot
malzemesi olarak grafit seg¢imi yapilir. Oksitlerin, floriirlii eriyik iginde
coziindiiriilmesiyle yapilan iiretim proseslerinde molibden anot malzemesi olarak

kullanilir [24].

Nadir toprak metallerin oksitlerinden ve kristal su igermeyen floriirlii tuzlarindan,
metalo-termik redlksiyon prosesleriyle, yiksek safiyetli, nadir toprak metal dretimi
yapilir. Gd ile Lu arasindaki tiim metaller, bu yontem izlenerek iiretilirler. Ergimis
tuz elektroliz prosesleriyle, iiretimi gerceklestirilemeyen nadir toprak metalleri ve
bunlara ait alasimlar, metalo-termik rediiksiyon kullanilarak ¢ok kontrollii ve net

kimyasal bilesimlerle tiretilebilirler [24].

Metalo-termik rediiksiyon yontemiyle yapilan iiretimlerde, alkali metaller, toprak
alkali metaller ve aliminyum ve birbirleriyle yaptiklari alagimlar, rediiktan olarak
kullanildig1 gibi bazi durumlarda, nadir toprak metallerde kullanilir. Lityum,
olusturdugu diisiik ergime sicaklifina sahip LiF tuzu yiiziinden en 6nemli rediiktan
metaldir. Benzer oOzellikler sergileyen kalsiyumunda kullanimi yaygindir.
Magnezyum ve ¢inko da nadir toprak elementlerle, diisiik ergime sicakligia sahip
alasimlar olusturduklar1 ve ayrica olusturduklari alagimlarin, destilasyon yoluyla
zahmetsizce ana metalden ayristirilabildigi igin, iliretimde se¢im sebebi olmuglardir

[24].

31



La, Ce, Pr ve Nd metallerinin bu yontemle {iretimlerinde, susuz kloriirlii tuzlari
kullanilir. Gd ile Lu aras1 grubun ve Sc iiretiminde, bu metallerin floriirlii bilesikleri,
kalsiyum ile rediiklenirler. Baz1 durumlarda, reaksiyon hizlandirici olarak iyot
kullanilir. Prosedmiyumun {iretiminde, lityum rediikleyici metal olarak kullanilir.
Sm, Eu, Yb oksitleri kullanilarak iiretilirken, rediikleyici olarak lantan veya daha

ucuz olan seryum alagimlar1 kullanilir [24].
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3. TEZ KONUSUYLA iLGILi YAPILMIS DiGER CALISMALAR

R. Chi ve arkadaslari, “Flor deaktivasyonlu amonyum Kkloriir kavurmasi ile
bastnazitten nadir toprak elementlerin kazanilmasi” isimli ¢alismalarinda;
alisilagelmis bastnazit konsantresinden, nadir toprak elementi ekstraksiyonu
yontemlerinin (stlfurik asit kavurmasi gibi), verimsiz ve enerji yogun yontemleri
olmasinin yan1 sira HF ve SO, salinimi1 kaynakli ciddi ¢evresel sorunlar teskil ettigini
vurgulamiglardir. Dogrudan kloriirlii kavurma prosesinin ardindan sicak su liginin ise
nadir toprak elementlerin, li¢ atiginda kalmasi kaynakli ciddi kayiplara neden
olabilecegi (licte bire kadar), bunun sebebinin ise bastnazit ayrigmasindan aciga
c¢ikan nadir toprak elementi floriirlerinin suda ¢oziinmemesi oldugu savunmuslardir.
Yaptiklart deneysel ¢alismada, kloriir kavurmasi ile bastnazit konsantresinin
kimyasal ayristirilmasindan once, magnezyum oksit ilavesiyle; floriiriirli yapinin
bertaraf edilmesini hedefleyen, yeni bir proses gelistirmislerdir. ilave edilen
magnezyum oksit, bastnazit icerisindeki florurlerle reaksiyona girerek, suda
¢Oziinebilen magnezyum floriir olusturmakta ve sonug floriir yapisi, daha ¢ok nadir
toprak elementi serbestlestirerek, nadir toprak element oksidi formuna
doniistiirmiistiir. Boylece, kloriirlii kavurma ve li¢ proseslerinin kolaylastirildig ve
verim artig1 saglandigini belirtmislerdir. Elde ettikleri veriler 1s18inda, nadir toprak
element oksitlerin, kazanimimin kayda deger sekilde artis gostererek, nadir toprak
elementi igerigi bakimindan %90 dan %94 seviyesine yiikseldigini saptamigslardir

[13].

G. A. Moldoveanu ve V. G. Papangelakis, “Kil mineralleri {izerinde adsorbe olmus
nadir toprak elementlerinin kazanimi: 1. Ayrilma mekanizmast” isimli
caligmalarinda; gelismekte olan yeni ve ileri teknolojilerin uluslararas1 pazarda nadir
toprak elementlerine olan talepte artis olusturmasi ile birlikte tedarik ve erisim
konusunda yeterliligi saglama noktasinda da yeni kaynaklarinin belirlenmesi
gerekliligini vurgulanmislardir. Yapmis olduklari ¢alismada; kil minerallerinin, siilfat
ve klorlir tuzu liclerinde, NTE kaynagi olarak kullanilmasin1 incelemislerdir.

Yaptiklar1 calismada, monovalent tuz ¢ozeltisi ortam kosullarinda, NTE adsorbe
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eden killerin, li¢ esnasinda iyon degistirme mekanizmasi1 kullanilarak, kolayca
kazanilabilecegi sonucuna ulasmislardir. Yaptiklar1  deneysel caligmalarda,
monovalent katyon tiplerinin (Li+,Na+, Cs+, NH4+ gibi) ve tuz sistemlerinin
(sulfatlar ve Klordrler) bir fonksiyonu olarak 0,5 M ve 25°C de ¢esitli tuzlarin lig
verimi lizerindeki etkisini arastirmislardir. Kil i¢erisindeki tiim trivalent lantanitler ve
degisen monovalent katyonun, baglangic  sitokiyometrik oranmi 3:1 olarak
sabitlemiglerdir. Cergeklestirilen deneylerin sonucunda; li¢ veriminin (%NTE
ekstraksiyonu agisindan) Cs+>NH4+>Na+>Li+ sirasiyla % 90 dan % 60 oranina
azaldigini, diger yandan siilfat tuzlarinin ekstraksiyon davranisinin kloriirlere oranla

yaklasik % 10 daha verimli oldugu sonucuna ulagmislardir [14].

G. A. Moldoveanu ve V. G. Papangelakis, “Kil mineralleri lizerinde adsorbe olmus
nadir toprak elementlerinin kazanimi: 2. Amonyum siilfat li¢i” isimli ¢caligsmalarinda;
nadir toprak elementi igeren killerden; NTE kazaniminda, liksivant olarak amonyum
siilfat kullanimini1 incelemislerdir. Kil minerallerine, fiziksel olarak adsorbe olmus
NTE iyonlarinin, konsantrasyon araligi agirlik¢a % 0.05 ile % 0.5 arasinda
olmasinin, inorganik monovalent tuz c¢ozeltileri ile (amonyum siilfat gibi) li¢
esnasinda iyon degisimi mekanizmasi kullanilarak nadir toprak elementlerinin
kolayca kazanilabilecegi sonucuna varmislardir. Yaptiklar1 deneysel c¢aligmalarda;
standart ayristirma prosediirii olarak, ayrisma kinetigi ve NTE ekstraksiyon
kademeleri tizerinde etkili olan; liksivant konsantrasyonu, sicaklik, pH ve ¢alkalama
hizi1 gibi parametrelerin, lic kosullarima etkisinin sistematik incelenmesini
gerceklestirmisler ve optimum parametreleri belirlemislerdir. Sonug olarak; optimum
li¢ kosullarinin; NTE ¢okelmesi veya kaybina sebep olmadan % 80 - 90 NTE
ektraksiyonu i¢in gerekli pH degerinin 3-4 arasi, sicaklik degerinin ise 50°C’nin alt1

oldugunu belirtmiglrdir [15].

G. Zhu ve arkadaglari, “Floriirii sabitlenmis, nadir toprak elementi konsantresinin
klorinasyon kinetigi” isimli ¢alismada; floriir sabitleme asamasindan sonra monazit
ve bastnazitten nadir toprak elementlerin ekstraksiyonunu arastirmiglardir. Yaptiklar
calismada, konsantrenin klorilirlenme reaksiyon kinetigini hesaplamak igin, lokal
reaksiyon modelini kullanmiglardir. Deneysel calismada, klorinasyonun ylizey
yoniine dik yonde, iki adimda ve niikleer g¢ekirdek biiylimesi ile gergeklestigini

bulmuslardir [16].
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X. U. Yanhui ve arkadaslar, “Kalsine edilmis, bastnazit ve monazit karisimi nadir
toprak minerallerinin, alkali likit ile ayrismasi” isimli ¢alismalarinda; NTE karigik
konsantre c¢amuru ve alkali ¢ozeltiyi farklt sicakliklarda kalsine etmislerdir.
Yaptiklart deneysel calismada, kalsinasyon sicakliginin; ayrigma orani, seryum
oksidasyon orani, kalsinasyon sonrasi fosfor ve floriir siyirilmasi ve degisik tane
boyutuna sahip karisitk NTE konsantresinin proses uyumu iizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Caligma sonucunda, 300°C’ nin Tzerindeki sicakliklarda
gerceklestirlen kalsinasyonun; NTE ayrisma oranint % 95.8 ve seryum oksidasyon

oraninda % 93.7 degerlerine ¢ikardig1 sonuglarina, ulasilmiglardir [17].

G. Ozbayoglu ve M. Umit Atalay, “Coklu gravite seperatorii ile bastnazit
zenginlestirmesi” isimli ¢aligmalarinda; Beylikahir cevheri 6n konsantresini, 1.65
mm tane boyutuna Ogitilmiis cevherin, pervaneli dagitictyla islenmesiyle
iretmislerdir. % 50 kat1 pulp yogunlugunda, 1 saat ayristirilmis (serbestlestirilmis)
numune, siklonda seyreltilmis ve ¢oktiiriilmistlir. Siklondan ¢ikan, 6n konsantre
formundaki % 28 NTEO igeren balgik, 6n konsantre zenginlestirme islemi igin,
multi gravite seperatoriine beslenmistir. Sonug¢ olarak; cevherden %4 8 kazanim
oranmyla, % 35.5 NTEO icerigine sahip, bastnazit konsantresi iretilmistir.
Konsantrenin kimyasal analizi sonucunda, nadir toprak elementi igerigi; % 13.75 Ce,
% 11,81 La, % 2.30 Nd, % 1 Pr, % 0.15 Sm, % 0.064 Y olarak belirlenmistir. On
konsantrenin, siilfiirik asitle pisirilmesi ve takip eden su li¢i prosesinden sonra elde

edilecek ¢ozeltinin % 75 NTE igerigine ulasacagi ongorillmustiir [18].

Y. Jiang ve arkadaglari, “Atik optik camlardan, hidrometalurjik proseslerle lantan,
ittriyum ve gadolinyum kazanimi” isimli ¢alismalarinda; agirlikca % 43.12 lantan
oksit, % 9.37 ittriyum oksit ve % 4.60 gadolinyum oksit igeren atik optik camlardan
NTE kazanimini, hidrometalurjik bir proses gelistirerek incelemislerdir. Gelistirilen
proses baslangi¢ kosulu olarak, hidroklorik asit lici ve ardindan sodyum hidroksit
kullannmiyla; NTE’nin borosilikat formundan hidroksit formuna doniisiimiini
saglamaktadir.  Proses  parametrelerinin  etkileri  incelendiginde; NaOH
konsantrasyonun, doniisiim sicakliginin, kati/sivi oranin ve doniisiim zamanin
arttirtlmasinin, NTE li¢ hizina olumlu etkisini saptamiglardir. Diger yandan, HCI
konsantrasyonundaki, li¢ sicakligindaki, kati/sivi oran1 ve li¢ siliresindeki artisin,
NTE ekstraskiyonu oranini olumlu yonde etkiledigini rapor etmislerdir. Deneysel

calismalarda; agirlikca % 55 NaOH sulu ¢6zeltisi ve 1:2 kati/sivi orani ile 413 K
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sicaklikta bir saat gergeklestirilen NTE doniisiimiinden sonra, kat1 atik; 6 M HCI asit
cozeltisi ile, 1:4 kati/sivi oraninda ve 368 K sicaklikta yarim saat siireyle li¢
prosesine tabi tutulmustur. Sonug olarak; sulu nadir toprak metal klorur ¢ozeltisinin;
36 g/l La, 7.38 g/L Y ve 3.93 Gd icerdigi tespit edilmistir.Bu sonuglar 1s181nda; atik
optik cam igerisinde bulunan ilgili elementlerin sirasiyla % 94.4, % 100 ve % 100

oraninda geri kazanildigini belirlemislerdir [19].

M. Kul ve arkadaglari, “Bastnazit 6n konsantresinden nadir toprak elementi ¢ift siilfat
tuzlar1” isimli ¢alismalarinda; bastnazit 6n konsantresinden baglayarak, siilfiirik asit
pisirmesine miiteakip su li¢i ve sodyum siilfat ¢oktiirmesi ile nadir toprak elementi
cift siilfat tuzlarni tiretmislerdir. Asitte pisirme ve li¢ deneyleri sonucunda; nadir
toprak elementi kazaniminin % 90 ve daha {izeri oranda gerceklesebilir oldugunu,
bununla beraber yan (rin olarak hidroflorik asit Gretiminin elverisligini
raporlamiglardir. Diger yandan, 50°C sicaklikta; sodyum siilfat oraninin belirli
miktarda arttirilmasiyla, ani ¢oktlirme prosesi uygulanilarak nadir toprak elementi
cift stilfat tuzlarinin; Th, Fe, Al ve Mg gibi empiiritelerden arindirilabilecegi
sonucuna ulagmiglardir. Calisma sonucunda; iretilen nadir toprak elementi cift
tuzlarinin kimyasal igeriginin; % 17.3 La, % 15.6 Ce, % 3.2 Nd, % 1.1 Pr, % 0.3 Sm,
% 0.03 Eu, % 0.01Yb ve % 0.02 Y seklinde oldugunu ve NTE harici empiirite orani
% 0.7 (Ca,Fe,Al ve digerleri) seviyesinde kaldigini agiklamiglardir [20].

R. Vijayalakshmi ve arkadaslari, “ Nadir toprak elementlerinin ayristirilmasi
amaciyla siilfiirik asit pisirmesi ve selektif toryum ¢oktiirmesi yontemleriyle,
ksenotim konsantresinin islenmesi” isimli ¢aligmalarinda; diisiik ve yiiksek tendrlii
ksenotim cevherine, siilfiirik asit pisirmesi prosesini uygulamiglar ve proses sonrasi
li¢ isleminde % 98’in iizerinde bir verimle nadir toprak elementlerinin ¢ozeltiye
alinabildigi sonucuna ulagsmislardir. Ksenotim siilfat ¢ozeltisi igerisindeki toryumun,
bertarafi amaciyla uyguladiklar selektif toryum c¢oktiirme isleminde, amonyak ve
sodyum pirofosfat kullanmiglardir. Her iki sistemdede, toryum bertarafi
gerceklesmesinin yaninda amonyakl ¢oktiirmede toryumla beraber hafif nadir toprak
elementleride sistemden uzaklastirilmistir. Agir nadir toprak elementleri, okzalik asit

coktlirmesi ile, demir, uranyum, siilfat ve fosfat empiiritelerinden ayristirilmistir [21].

P. Alex ve arkadaslari, “Ksenotim konsantresinin islenmesi” isimli ¢aligmalarinda;
zengin itriyum ve agir nadir toprak elementleri icerigi ile, NTE-fosfat minerali olan

ksenotim konsantresinden, alkali lic ve alkali flizyon prosesleri ile NTE oksit
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kazanimi arastirmiglardir. Yaptiklar1 deneysel g¢alismalarin sonucunda; konsantre
icerisindeki NTE’nin % 95° ini kazanmay1 basarmislardir. Proseslerde, NTE
kazaniminin yani sira, yan {iriin olarak sodyum fosfat eldesinin de miimkiin oldugunu

caligmalarinda belirtmislerdir [22].

V. E. Shaw “Bastnazit konsantresinden nadir toprak elementlerinin ekstraksiyonu”
isimli ¢aligmasinda; bastnazit flotasyon konsantresini, siilfiirik asitle pisirerek (acid
digestion) florokarbonat formundaki nadir toprak elementlerini, siilfat bilesiklerine
cevirmistir. Nadir toprak elementlerin, gangtan sulu ¢ozelti icerisinde selektif olarak
ayrilmast amaciyla, asitle pisirme isleminden sonra kalsinasyon gerceklestirmistir.
Yaptigt calismada; nadir toprak elementleri, bastnazit igerisindeki diger
elementlerden ar1 sekilde, lantanit siilfat ¢ozeltisi olarak ekstrakte etmeyi bagarmistir
[23].
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI

Tez c¢alismasi kapsaminda, Eskisehir-Beylikahir kompleks cevheri igeriginde,
bastnazit minerali halinde mevcut olan lantanit grubu elementlerin fluorit ve baritten
ekstrakte edilmesinin yani sira, cevher yapisindaki mevcut toryum ve uranyumdan

arindirilarak, karisik oksit formunda iiretilmesine yonelik bir proses tasarlanmistir.

4.1 Deneysel Calismalar

4.1.1 Numune hazirlama ve cevher analizleri

Kompleks cevherin tedarigi gergeklestirildikten sonra, sirasiyla numune hazirlama,

cevher analizi, ekstraksiyon deneyleri ve kimyasal analizler gerceklestirilmistir.

Kompleks cevherin tedarigi; Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii izni ile
Eskisehir-Beylikahir bolgesi kompleks cevher yatagindan gerceklestirilmistir.
Deneysel ¢alismalarda kullanilan, yaklasik 120 kg numune cevher; maden bolgesinin
18 farkli noktasindan, literatiirde belirtilen numune alma prosediirlerine uyularak

toplanmustir.

Sekil 4.1 : Kompeks cevher yatagi kayag yapisi.

Sahadan toplanan farkli boyutlardaki cevher pargalari; cevher analizi ve ekstraksiyon
deneylerine hazirlik amaciyla numune hazirlama islemlerine tabi tutulmustur.
Numune hazirlama c¢alismalarinda, kompleks cevher parcalar sirasiyla; kirma,
karistirma, g¢eyrekleme, kurutma, 6glitme islemlerine tabi tutularak ekstraksiyon

deneylerine hazir hale getirilmislerdir. Boyut kii¢liltme islemlerinde, yaklasik 20 cm
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capli cevher numuneleri, tane boyutlar1 < 2 cm olacak sekilde, ¢eneli kirici ve konik
kirict  yardimiyla boyutlandirilmistir.  Numune toplanmasi sirasinda ortaya
cikabilecek dagilim bozukluklarinin en aza indirilmesi i¢in, boyutlandirilmis cevher
pargalart karistirilmis ve g¢eyrekleme metoduyla numune alinmistir. Ceyrekleme
islemi sonucunda, 120 kg olan baslangi¢c cevher miktar1 7,5 kilograma indirilmis ve
110°C sicaklikta 72 saat kurutulmustur. Nemi giderilmis cevher numunesi, bilyeli
degirmenlerde kaba Ogiitmeye ve sonrasinda sallantili degirmende Ogiitiilmiis ve
elenmistir. Literatiirde daha 6nce yapilmis calismalarin 1s18inda, toz boyutu <200 pm

tane boyutuna indirilmis ve numune hazirlama iglemi tamamlanmistir.

\1/,
<6€0m:

Sekil 4.2 : Kompleks cevher numunesi hazirlama agamalart.

Hazirlanan cevher numunesinin kimyasal analizleri, ITU Maden Fakiiltesi
laboratuvarlarinda yapilmistir. Numunenin kalitatif ve kantitatif analizleri; XRF ve
ICP-MS cihazlar1 kullanilarak ve uluslararas: standartlarda belirtilen kimyasal analiz
prosediirlerine gore gercgeklestirilmistir. XRF ile gergeklestirilen kalitatif analiz
sonucunda, nadir toprak elementlerin detayl kantitatif analizleri icin ICP-MS cihazi
kullanilmigtir. X-Ismn fliioresans analizi sonuglarina gére, numunesi alinan kompleks

cevherin yapisindaki toplam nadir toprak element miktart % 3,48 olarak
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hesaplanmistir. Cevherin igerdigi nadir toprak elementlerin, miktar olarak dagilimi

Cizelge 4.1’ de mevcuttur.

Cizelge 4.1 : Kompleks cevher igerisindeki nadir toprak elementlerinin oranlari.

Element Miktar

Y 381 ppm
La % 1.52
Ce % 1.54
Pr 0,4 ppm
Nd % 0.34
Sm 143 ppm
Eu 42 ppm
Gd 116 ppm
Th 37 ppm
Dy 40 ppm
Ho 7 ppm
Er 25 ppm
Tm 3 ppm
Yb 21 ppm
Lu 5 ppm
Th 970 ppm
U 207 ppm

4.1.2 Ekstraksiyon deneyleri

Eskisehir-Sivrihisar-Beylikahir cevher yataginin, milli ekonomiye kazandirilmasina
ve endustriyel olarak iiretimine yonelik, 1960’ 11 yillardan beri yapilan galigmalar
sonucunda; bolgede maden sahasiin cevher olusumunun morfolojik 6zelliklerinin
heterojen dagilim gosterdigi songlarina ulasilismigtir. Ayrica, MTA raporlarinda;
cevher sahasinin, hidrotermal olusumlu kompleks dissemine cevher olusumuna sahip
oldugu ve yapilan ayrintili mineralojik etiitler sonucunda, cevherin 150 pm toz
boyutundan kii¢lik degerlerde dahi, tam bir serbestlesmeye ulagamadigi,hemen her
boyutta fluoritlerin daima mikro ve kripto olusumlar halinde barit ve nadir toprak
elementlerini igerdigi belirtilmistir. Cevherin zenginlestirilmesi i¢in gergeklestirilen
diger MTA kaynakli ¢alismalarda; diinyada emsal teskil eden yoOntemlerle
zenginlestirme yapildiginda proses verimlerinin; hem floritli kayag, hemde nadir
toprak element igeren kismin zenginlestirmeye endiistriyel manada elverisli olmadig:
belirlenmistir. Calismanin konusunu teskil eden, lantanit grubu nadir toprak
elementlerin cevherden ekstraksiyonuna yonelik, cevher zenginlestirme ve

seperasyon yontemleri kullanilmadan, cevherden hareketle bir iiretim prosesi
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gelistirilmis ve deneysel calismalar bu prosesin ikbaline yonelik gerceklestirilmistir.
Cevherin kendine has morfolojik ve kimyasal 6zelliklerine gore; Urline giden Uretim
kademeleri ve iligili proses kademelerine ait parametrelerin secimi, kimyasal
selektivite mesnet alinarak gelistirilmistir. Tasarlanan {iretim prosesine ait akim

semasi Sekil 4.3 de verilmistir.

Beklikahir Kompleks Cevheri

|

H,S04, Termo-kimyasal Ayristirma [— HF + HyCOs + H;PO,
Hava Buhari
Hava —»| Kalsinasyon |—3 SO,
— l Gang Oksitler(SiO5),
Su Li¢i + K/S Ayrimi +——»  Suda Coziinmeyen
Siilfatlar, ThO, ve UO,

l

Nadir Toprak Elementleri

Sekil 4.3 : Proses akis semasi.

Beylikahir Kompleks cevherinden, nadir toprak metal oksitlerin karigim halinde;
toryum ve uranyumdan ayristirilmis sekilde {iretilmesi, toryum ve uranyumun
radyoaktif 6zellige sahip olmalar1 ve lantanit grubu metallere ¢ok yakin kimyasal ve
fiziksel ozelliklere sahip olmalari sebebiyle, zorluklari beraberinde getirmektedir.
Kirma ve 6giitme islemleriyle yiizey alani biiyiitiilen cevher, i¢erdigi florit ve nadir
toprak element miktarma gore stokiometrik oranin % 25 fazlasini iceren siilfiirik asit

cozeltisiyle 1slatilarak termo-ayristirmanin yapilacag firina beslenir.

Prosesin ilk adimi olan termo-kimyasal ayristirma isleminde cevher yapisindaki
fluorit mineralinin ve bastnazit i¢erisinde mevcut olan florun, karbonatin ve fosfatin
iyon degistirme reaksiyonlariyla, siilfiirik asitle sisteme tasinan hidrojene
baglanmalar1 ve sistemi asit buhar1 olarak terk etmeleri saglanir. Flor, karbonat ve
fosfat hidrojenle reaksiyona girerken es zamanli olarak siilfat kokii kalsiyumla ve
nadir toprak metallerin siilfat tuzlarinin olusumlar1 gerceklesir. Bu reaksiyonlar,

fiziksel zenginlestirme yontemleriyle serbestlestirilemeyen yapinin par¢alanmasina
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ve nadir toprak elementlerin cevherden kazanim verimlerinin, Beylikahir cevheri
ozelinde, artisina sebep olur. Diger yandan, ekonomik degeri yiiksek florun, baca
gazlarindan ileri destilasyon yoOntemleriyle ayristirilarak veya bazik cozeltilerde
hapsolmus sekilde kazanilmasini saglar. Bu proses adiminda; cevher ve yan kayacta
mevcut; alkali, toprak alkali, nadir toprak ve gecis grubu metallerin siilfat

bilesiklerinin olusumu, 4.1 ve 4.2 deki genel reaksiyonlar1 geregince gerceklesir.

CaF; + H,S0, — CaSO, + 2HF 4.1)
MeFCO3; + MeFPO,4 + H,SO4 — MeSOy4 + HF + H3PO,4 + HoCO5 (42)

Termo-kimyasal ayrigtirma deneyleri, <200 pm tane boyutundaki toz cevherin,
kitlece 1/1.3 kati/s1v1 oraninda siilfiirik asitle 1slatilarak 600°C derece sicaklikta 2, 3
ve 4 saat farkls siirelerde, Sekil 4.4’de sematik, Sekil 4.5’de goriintiisii verilen deney

diizenegi kullanilmistir.

Numune Kayikgigi

oo 2999999%%95%%

Asit Buharn

mps

Asitle Islatilmig
Cevher Numunesi

000000020020

Tup
Firin

Sekil 4.4 : Termo-kimyasal ayrigtirma deney diizenegi.
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Sekil 4.5 : Termo-kimyasal ayristirma ve kalsinasyon deneyleri diizenegi.

Termo-kimyasal ayristirma, esnasinda, cevher icerigindeki flor; hidroflorik asit

buhar1 olarak, karbonat; karbonik asit buhar1 olarak ve fosfat koki; fosforik asit
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buhar1 olarak sistemden uzaklasmistir. Fluorit mineralinin igerigindeki kalsiyum suda
¢Ozunmeyen; kalsiyum siilfat bilesigine Reaksiyon 4.1 uyarinca doniismiistiir.
Bastnazit bunyesindeki, nadir toprak elementleri termo-kimyasal islem sonrasinda,
suda ¢Oziiniirlikleri olan, siilfat tuzlar1 olusturmuslardir. Bastnazit yapisindaki;
toryum ve uranyumun siilfatli tuzlar1 olusmasmma ragmen, segilen proses
sicakligindaki kararsizliklar1 sebebiyle parcalanarak, suda ¢oziinemeyen oksit
bilesiklerine doniisiimii baslamistir. Toryumun ve uranyumun siilfat parcalanma
reaksiyonlarinin nihayetlendirilmesi i¢in, termo-kimyasal ayristirma prosesi iirlini
yapt yeniden ogiitiilerek (<200 pm), kalsinasyon islemine devam edilmistir.
Kalsinasyon isleminin uygulanmasi, uranyum ve toryum siilfat tuzlarinin (Reaksiyon
4.3 ve 4.4) termal olarak parcalanmasi ve suda c¢oziiniirligi cok diisiik oksit
bilesiklerine ¢evirme amaciyla ara proses kademesi olarak eklenmistir. Uranyum
stilfat bilesiginin uranyum oksite parcalanma sicakligi 577°C dir, Diger yandan
toryum siilfat bilesiginin toryum oksit bilesigine doniisme sicakligi teorik olarak
850°C olmasina ragmen yapidaki killerin katalitik etkileri sebebiyle, pratikte bu
sicaklik 400°C den itibaren basalamaktadir.

U(SO4)2 — UO,; + SO, + %2 0, (43)
Th(SO4)2 — ThO, + SO, + % O, (44)

Kalsinasyon islemi yine asitle pisirme isleminin yapildig1 yiiksek sicaklik tiip
firninda yapilmis olup 650°C sicaklikta 2 ve 4 saat siire ile gerceklestirilmistir.
650°C derece sinir sicakliginin se¢ilmesinin nedeni daha yiiksek sicakliklarda
lantanit grubu elementlerinde siilfat bilesiklerinden oksit bilesiklerine parcalanmaya
baslamasidir. Suda ¢oziinebilen lantanit siilfatlarin, suda ¢éziinmeyen baryum siilfat,
kalsiyum siilfat, toryum ve uranyum oksitten selektif olarak ayirimini saglayabilmek

amaciyla, kalsinasyon isleminden sonra soguk su li¢ islemi gerceklestirilmistir.

999599999999 5™
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Sekil 4.6 : Kalsinasyon deney diizenegi.

44



Su li¢i deneyleri, saf su ile agirlikga 1/10 kati/sivi orani, 25°C derece sicaklik,
500rpm karistirma hizi, 2 saat siire deney parametreleriyle, Sekil 4.7°de sematik
gosterimi verilen deney diizenegi kullanilarak yapilmistir. Su ligi isleminin ardindan
kati/s1vi ayirimi yapilmis ve lantanit siilfath ¢ozelti; suda ¢oziiniirliikleri olmayan,
baryum siilfat, kalsiyum siilfat, toryum oksit ve uranyum oksit bilesiklerini i¢eren
katidan, fiziksel olarak bu asamada aynstirilmistir.  Kati/sivi  ayirimi
gerceklestirildikten sonra kati filtre kekine uygulanan kimyasal analizle kati filtre
keki igerisinde kalan toryum, uranyum ve lantanit grubu elementlerin orani

belirlenmis ve tasarlanan ekstraksiyon prosesinin verimi degerlendirilmistir.

®-%Kar|§tlrla

|

Termometre %E

U¢
Boyunlu
Reaktor

Li¢ Cozeltisi

Sekil 4.7 : Su li¢i deney diizenegi.
4.2 Deneysel Sonuglar

Tasarlanan ekstraksiyon prosesinin son adimi olan kati-sivi ayrimindan sonra kalan
filtre kekine ait kimyasal analiz (ICP-MS) sonuglari, uygulanan deney
parametrelerine gore gizelge ve gafiklere aktarilmistir. Deney parametrelerinin harf

kodlartyla karsiliklar1 Cizelge 4.2° de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Numunelerin asitle pisirme ve kalsinasyon deneyi parametreleri

Asitle
Numune Pisirme
Saresi
120 dk. 120 dk.
120 dk. 240 dk.
180 dk. 120 dk.
180 dk. 240 dk.
240 dk. 120 dk.
240 dk. 240 dk.

Kalsinasyon
Saresi

-~ D QO O T QO
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Gergeklestirilen deneysel caligmalarin temel amaglarindan biri olan Th ve U
elementlerinin lantanit grubu elementlerden ayristirilmasindaki, seperasyon verimini
hesaplayabilmek i¢in numunelere uygulanan kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’

de verilmistir.

Cizelge 4.3: Numunelerin Th ve U elementi icerikleri

Numune Th U
a 705 ppm 142 ppm
b 742 ppm 142 ppm
c 768 ppm 143 ppm
d 805 ppm 144 ppm
e 804 ppm 143 ppm
f 807 ppm 143 ppm

Th ve U elementlerinin kompleks cevher icerigindeki baslangic degerleriyle birlikte
ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde edilen numunelerdeki mevcudiyetleri (ppm)
Sekil 4.8 de grafige dokiilmiistiir. Yapilan kimyasal analiz sonuglarina gore
kompleks cevher igerigine oranla, Th elementini lantanit grubu elementlerden
ayrisma verimi yaklasik % 73 ile % 83 arasinda degiskenlik géstermistir. Diger
yandan, U elementinin lantanit grubu elementlerden ayrisma verimi de yaklasik % 69
dur. Asitle yapilan termo-kimyasal ayristirma ve kalsinasyon siirelerindeki artigin
toryum siilfatin pargalanmasinda olumlu yonde etkilerken uranyum iizerinde etkisi

olmadig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.8 : Ekstraksiyon deneyleri numunelerinin Th ve U igerikleri grafigi.

Kompleks cevher igerisindeki mevcudiyetleri sirasiyla % 1.52, % 1.54 ve % 0.34
olup lantanit grubu elementlerden; miktarlar1 en yiiksek olan La, Ce ve Nd

elementlerinin ekstraksiyon prosesleri sonucunda elde edilen numuneler icerisindeki
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bulunma oranindaki diisiis, bu elementlerin proses esnasinda siilfat tuzlan
olusturarak, suda ¢Oziinme basarisin1 ve dolayis1 ile bu ii¢ element Ozelinde
ekstraksiyon verimini gostermistir. Numunelere uygulanan kimyasal analiz
sonuglarina gore igerdikleri La, Ce ve Nd elementi orani (%) Cizelge 4.4’ de
verilmis olup kompleks cevher igerisindeki baslangi¢ oranlar ile birlikte Sekil 4.9’

da grafige dokiilmiistiir.

Cizelge 4.4: Numunelerin La, Ce ve Nd elementi icerikleri.

Numune La Ce Nd

% 0,31 %029 %0,22
% 0,30 %029 %0,21
% 0,23 %025 %0,12
% 0,23 %025 %0,12
% 0,23 % 0,24 %0,07
% 0,22 % 0,24 % 0,06

-~ D QO O T QD

Yapilan kimyasal analiz sonuglarima gore cevher icerigine oranla La elementinin
stilfat bilesigi olusturarak ¢ozeltiye alinma verimi % 80-86 olarak hesaplanmustir.
Sirastyla Ce ve Nd elementlerinin ¢ozeltiye alinma verimleri ise % 80-83 ve % 46-93
olarak hesaplanmistir. Termo-kimyasal ayrigtirma ve kalsinasyon siiresindeki artigin
La ve Ce elementlerinin siilfatlarinin olugumuna katkisinin ¢ok yiiksek olmadigi
gozlemlenmistir. Nd elementinin siilfat tuzlarimin olusumunda ise, termo-kimyasal

ayristirma proses siiresindeki artisin, etkin rol oynadigi tespit edilmistir.

1.8
1.6

1.4 -

1.2 -

1_
Hla

o
(o]
|

mCe

o
(o))
|

Nd

© o
SN
I I

Elementlerin Bulunma Orani (%)

o

Cevher a b C d e f
Numune Kodu

Sekil 4.9 : Ekstraksiyon deneyleri numunelerinin La, Ce ve Nd igerikleri grafigi.
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Y, Sm ve Gd elementleri kompleks cevher igerisinde sirasiyla 381,143 ve 116 ppm
oraninda mevcutturlar. Bu oranlarla La-Ce-Nd Uc¢li grubundan sonra, cevher
icerisindeki lantanit grubu elementlerden bulunurlugu en yiiksek olan grubu teskil
ederler. Ekstraksiyon numunelerine uygulanan kimyasal analiz sonuglarina gore
numunelerin igerdikleri Y, Sm ve Gd eclementi oram1 (ppm) Cizelge 4.5’ de

verilmistir.

Cizelge 4.5: Numunelerin Y, Sm ve Gd elementi icerikleri.

Numune Y Sm Gd

84 ppm 50 ppm 57 ppm
82 ppm 48 ppm 50 ppm
64 ppm 32 ppm 27 ppm
60 ppm 28 ppm 23 ppm
58 ppm 22 ppm 18 ppm
57 ppm 20 ppm 18 ppm

-~ D O O T O

Y, Sm ve Gd elementlerinin cevher igerisindeki baslangi¢ degerleriyle birlikte
numuneler igerisindeki oranlart Sekil 4.10°d a grafik olarak gosterilmistir. Yapilan
kimyasal analiz sonuglarma gore, cevher igerigine oranla Y, Sm ve Gd
elementlerinin siilfat bilesigi olusturarak ¢ozeltiye alinma verimleri sirasiyla % 78-

86, % 65-86 ve % 51-85 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.10 : Ekstraksiyon deneyleri numunelerinin Y, Sm ve Gd igerikleri grafigi.

Bu li¢ element icerisinde baslangic degeri en yiiksek olan Y elementinin stilfat
olusuturarak, ekstrakte edilme verimi genel olarak yiiksek kabul edilebilecek degerde

olmasma ragmen termo-kimyasal ayristirma ve kalsinasyon iglem stirelerindeki

48



artisin bu verim iizerinde, Sm ve Gd siilfat tuzlarinin olusumuna, oldugu kadar etki

etmedigi gorilmiistiir.

Cizelge 4.6: Numunelerin Eu, Th, Dy, Er, Yb elementi icerikleri.

Numune Eu Tb Dy Er Yb

22 ppm 20ppm 26 ppm 20 ppm 11 ppm
22 ppm 18 ppm 20ppm  19ppm 10 ppm
15 ppm 14 ppm 18 ppm 6 ppm 7 ppm
12 ppm 12 ppm 12 ppm 6 ppm 6 ppm
7 ppm 8 ppm 8 ppm 4 ppm 3 ppm
5 ppm 8 ppm 8 ppm 4 ppm 3 ppm

-~ D QO O T QD

Kompleks cevher igerisindeki lantanit grubu elementlerden mevcudiyet oranlar1 50-
20 ppm arasinda olan grup; Eu, Tb, Dy, Er ve Yb elementlerinden olugsmaktadir.
Numunelere uygulanan kimyasal analiz sonuglarina gore icerdikleri Eu, Tb, Dy, Er,
Yb elementi oranlar1 (ppm), Cizelge 4.6’ de verilmis olup baslangi¢ degerleriyle
birlikte Sekil 4.11° de grafige dokiilmiistiir. Yapilan kimyasal analiz sonuglarina gore
cevher icerigine oranla Eu, Tb, Dy, Er, Yb elementlerinin siilfat bilesigi olusturarak
¢ozeltiye alinma verimleri sirasiyla % 48-88, % 46-79, % 35-80, % 20-84, %48-86
olarak hesaplanmistir. Termo-kimyasal ayrigtirma proses siiresindeki artigin, bes
elementin siilfat olusum verimine olumlu ydnde etki ederken, kalsinasyon siiresi

artiginin etkisinin yiiksek olmadig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11 : Numunelerinin Eu, Th, Dy, Er, Yb igerikleri grafigi.

Cevher igerisinde, 8 ppm’in altinda bulunan, en diisiik rezerv oranina sahip; Pr, Ho,

Tm ve Lu elementlerinin olusturdugu gruptur. Deneyler sonucunda, elde edilen
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numunelere uygulanan kimyasal analiz sonuglarina gére; numunelerin igerdikleri Pr,
Ho, Tm ve Lu elementlerinin oran1 (ppm) Cizelge 4.7° de verilmis olup, cevher

icerisindeki baslangi¢ degerleriyle birlikte Sekil 4.12° deki grafikte gosterilmistir.

Cizelge 4.7: Numunelerin Pr, Ho, Tm ve Lu elementi icerikleri.

Numune Pr Ho m Lu
a 0,3 ppm 6ppm 12ppm 3 ppm
b 0,3 ppm 6 ppm 1 ppm 3 ppm
c 0,18 ppm  4ppm 0,4 ppm 1,3 ppm
d 0,13ppm  3ppm 04 ppm 1,2ppm
e 0,13ppm  3ppm 04 ppm 0,7 ppm
f 0,11 ppm  3ppm 0,4 ppm 0,7 ppm

Kimyasal analiz sonuglarina gore, cevher bilesimine gore Pr, Ho, Tm ve Lu
elementlerinin stilfat bilesigi olusturarak c¢ozeltiye alinma verimlerinin sirasiyla %
25-72, % 14-57, %60-87, % 40-86 mertebelerinde degisikli gosterdigi
hesaplanmistir. Termo-kimyasal ayristirma proses siiresindeki artisin, ekstraksiyon
verimi tizerindeki etkisi bu grubun tamaminda goriilmesine ragmen kalsinasyon

siiresinin artmasinda ciddi etki yaratmamuistir.
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Sekil 4.12 : Ekstraksiyon deneyleri numunelerinin Pr, Ho, Tm, Lu igerikleri grafigi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Eskisehir-Beylikahir bolgesinde konumlanmus, fluorit-barit-bastnazit minerallerinden
tesekkiil kompleks cevherin igeridigi lantanit grubu elementlerin, metalurjik tretim
prosesleri kullanilarak, tiretimi arastirilmistir. Cevherde, lantanit grubu elementlere
eslik eden toryum ve uranyumun, lantanit grubundan tiretim sirasinda ekstraksiyonu,

calismanin ana konusunu olusturmustur.

Lantanit grubu elementlerin silfat bilesiklerinin, sudaki ¢6ziiniirliikklerinin varlig
buna karsilik; baryum siilfat, kalsiyum siilfat, toryum oksit ve uranyum oksit
bilesiklerinin sudaki ¢0Oziniirliiklerinin olmamamasi, tasarlanan iiretim proses
kademelerinin selektivite mesnetini olusturmustur. Calisma kapsaminda, cevher
hazirlama islemleri uygulan ham cevhere, herhangi bir zenginlestirme sistematigi
uygulanmadan proses hammadde girdisi olarak sirasiyla; asidik termo-kimyasal
ayristirma, kalsinasyon ve su ligi proses kademeleri uygulanmigtir. Sonug irin
hedefi olan, lantanit grubu elementlerin; cevherden kazanim verimleri ve Th ve U
elementlerinin ana akimdan seperasyonlarinin, miimkiin olup olmadig: arastirilmistir.
Ortalama 200 um toz partikiil boyutuna 6giitiilen kompleks cevher, agirlik¢a 1/1.3
oraninda siilfiirik asitle 1slatilarak, 600°C’de 2, 3 ve 4 saat siirelerle asitle termo-
kimyasal ayristirmaya tabi tutulmustur. Sinterlenmis ara {irlin, tekrar ortalama 200
um tane boyutuna ogiitiildiikten sonra 2 ve 4 saat siirelerle, 650°C’ de kalsine
edilmiglerdir. Kalsinasyon sonrast numuneler, 25°C sicaklikta, agirlikga 1/10 kati-
stvi orani ve 500 rpm karistirma hizi kullanilarak su ligine tabi tutulmustur. Lig
cozeltisi filtre edilmis ve filtre kekine Th, U ve lantanit grubu elementlerin tayini i¢in
kimyasal analiz yapilmistir. Bu analiz sonuglarmma gore; Eskisehir-Beylikahir
kompleks cevheri icin tasarlanan Gretim prosesinin; Th ve U elementlerinin lantan
grubundan ayristirllma veriminin %75 mertebelerinde oldugu; lantanit grubu
elementlerin cevher {izerinden kazanim veriminin ise %80 ve {lizerinde basari

sagladig1 gorilmiustiir.

Kompleks cevherin, konsantrasyon zenginlestirmesi yapilmadan, dogrudan

metalurjik Gretimini amaclayan, yeni tasarlanan Gretim prosesinin; lantanit grubu
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elementlerin kazanimini ve iiretim sirasinda toryum ve uranyumdan ayristirilmalarini
saglamustir. Tasarlanan prosesin, endiistriyel uygulamaya yonelik gelistirilmesi ve
proses parametrelerinin  optimizasyonu ¢alismanin ileride yapilacak konu

basliklarindan birkagi1 olarak siralanabilir.
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