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Bu calismada barit, florit, nadir toprak elementleri ve toryum igeren Eskisehir-Beylikova kompleks
cevherinden nadir toprak oksitlerinin iiretim teknolojisi aragtirilmis, toryum igermeyen karigik nadir
toprak oksitlerinin iiretimi tizerine kullanilabilecek siiregler test edilmistir. Takip edilen siiregler
sirastyla kavurma, dziitleme, solvent ekstraksiyon ve ¢oktiirmedir. Caligmalar sonrasinda en uygun
kavurma sicaklig1 ve siiresi 600 °C ve 1 saat olarak belirlenmistir. Oziitleme asamasinda en yiiksek
¢ozeltiye alma verimi 5 M hidroklorik asit (HCI), 1 saat 6ziitleme siiresi, 1/3 kati/stvi orani ve
35 °C oziitleme sicakliginda gerceklesmistir. Elde edilen ¢ozeltiden demirin uzaklastirilmasinda
metil tri C8-C10 amonyum kloriir (Adogen 464) kullanilirken, toryum uzaklastirilmasinda di-(2-
etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) kullanilmstir. Solvent ekstraksiyon ¢aligmalar1 sonucunda nadir
toprak elementlerini (NTE) i¢eren ¢ozelti en uygun kosullarda ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen ¢okelek
%99,65 oraninda nadir toprak oksitleri igermektedir.
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ABSTRACT

In this study, the production technology of barite, fluorite, rare-earth elements, and thorium-bearing
rare-earth oxides from the Eskigehir-Beylikova were investigated, and the processes that can be
used in the production of thorium-free mixed rare earth oxides were tested. The applied processes
are roasting, leaching, solvent extraction and precipitation methods, respectively. After all studies,
the optimum roasting temperature and roasting duration are determined as 600 °C and 1 hour. In
the extraction stage, the highest leaching efficiency is achieved with 5 M HCI, I-hour leaching
duration, 1/3 solid/liquid ratio and 35 °C leaching temperature. While methyl tri C§8-C10 ammonium
chloride (Adogen 464) is used for the removal of iron from produced solution, di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid (D2EHPA) is used for the removal of thorium. As a result of solvent extraction
studies, the solution containing rare earth elements is precipitated under optimum conditions. After
precipitation, the product contains 99.65% rare earth oxides.

1. Giris

Gilinliimiizde

kaynaklardan biri olan nadir toprak elementlerinin
(NTE) arz-talep dengesinin saglanmasi igin jeoloji,

teknolojik  gelismeleri

maden, metalurji ve malzeme alanlarinda miihendislik
besleyen calismalart hiz kazanmustir. Ozellikle 6nceki kalict
miknatislara gore daha yiiksek manyetik 6zellikler

sunan bir malzeme olan neodyum, demir ve bor
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alagimindan yapilmig (NdFeB) kalici miknatislarinin
gelistirilmesi ve kullanilmasi bu alanin gelismesinde
biliyliik etkiye sahiptir. Bu miknatislarin elektrikli
araglar ve riizgar tiirbinleri gibi alanlarda kullanimi
nedeniyle NTE’lerine olan talep siirekli olarak
artmaktadir. Glinlimiizde bu talebi karsilayan en biiyiik
tedarik¢i Cin’dir (Cheisson ve Schelter, 2019). Diinya
capinda artan talep ve Cin’deki NTE madenlerinin
yol agtig1 cevre sorunlari dikkate alindiginda son
yillarda, diinya ¢apinda bir geri doniisiim ve alternatif
rezervlere yonelim baglamistir (Sprecher vd., 2014;
Swain ve Mishra, 2019). Bu yonelimler stratejik
olarak da karsihk bulmaktadir. Ornegin Avrupa
Komisyonu’na ve yapilan diger c¢alismalara gore
NTE, 2011 yilinda yasanan fiyat dalgalanmalarindan
beri kritik bir hammadde olarak siniflandirilmaktadir
(European Commission, 2020). Uzun vadeli bir
perspektifie {ilkemizin kalkinma vizyonunu ortaya
koyan ve temel yol haritasi olarak kullandigimiz
11. Kalkinma Plani’nda da sanayinin hammadde
NTE’lere
projeler gelistirilmesi hedeflenmis ve bu dogrultuda

ihtiyacin1  karsilamak  iizere yonelik
calismalara baglanmistir. NTE talebini karsilamak
icin kullanilabilecek baslica birincil kaynaklar
bastnazit, monazit ve ksenotim mineralleri olarak
siralanmaktadir. Parisit minerali (Ca(Ce,La),(CO,)3F)
seryum, lantan igermesine ve yapisal olarak bastnazit
mineraline benzemesine ragmen bu kaynaktan
NTE iiretimi yapilmamaktadir (Obuz vd., 2018).
Onceki galismalarda Eskisehir-Beylikova bolgesinde
gbzlenen cevher minerellerinin barit, florit ve bastnazit
oldugu diisinilmiistir (Altas vd., 2018). Ancak
Eskisehir-Beylikova cevheri iizerinde son donemde
yapilan mineral serbestlesme ¢alismasi
sonucunda cevherdeki NTE igeren ana mineralin Th-
parisit oldugu saptanmistir (Yesiloren Gormiis vd.,
2021). NTE igeren cevherlerin degerlendirilmesi ve

analizi

ayristirilmast konusundaki baslica yontemlerden biri
cogunlukla hidrometalurjidir (Erdem vd., 2021). leri
asamalarda yapilacak ayristirma ve saflagtirmalar i¢in
oncelikle cevher i¢inde bulunan NTE ¢ozelti ortamina
almmalidir. Cevherlerin asit ve baz gibi ¢oziiciiler
icerisinde  ¢oziindiiriilerek,
¢Ozelti ortamina alinmasi katidan 6ziitleme, baska bir
deyisle li¢ olarak adlandirilmaktadir (Krishnamurthy
ve Gupta, 2015).

istenen elementlerin

Katidan NTE
yapilan caligmalarda, Oncelikle bir kavurma islemi

Oziitlemesi  i¢in literatiirde

uygulanarak NTE iceren mineralin ¢oziinebilir
formlar1 olusturulmaktadir. Bu islemler oksitleyici
kavurma (Zhao vd., 2018), siilfiirik asit ile pisirme
(Kul vd., 2008) ve klorlayict1 kavurma (Chi vd.,
2004)
katidan Oziitlenmis olan ¢dzeltide cevherlesmenin
tipine ve Oziitleme kosullarina gore cevher yapisinda

seklinde siniflandirilabilir.  Bu asamada

bulunan diger elementler de gézlenmektedir Solvent
ekstraksiyon yontemi, NTE’lerin birtakim karakteristik
kimyasal 6zelliklerinden faydalanarak birbirlerinden
ayrilmasinda ve saflastirllmasinda kullanilmaktadir
(Qi, 2018). Bu yontem, birbirine karigmayan iki
sivi faz olusturarak, istenen elementlerin istenen
diizeyde
gerceklestirilmektedir.

dagilimlarinin ~ saglanmasi  seklinde

Bu yontemde kullanilan fazlardan biri NTE
iyonlarini igeren ¢ozelti iken, digeri bir apolar ¢6ziici
igerisinde
Bahsedilen organik bilesikler; ligand olarak da
adlandirilan, metal iyonlar ile kompleks olusturan
yapilardir. Bu yontemde koordinasyon baglari ile
olusturulan metal-ligand kompleksleri organik faza

¢Oziindiirilmis organik bilesiklerdir.

gecmekte ve istenen ayrimi saglamaktadir (Choppin
ve Morgenstern, 2000; Rydberg vd., 2004; Lawrance,
2010). Sadri vd. (2017) tarafindan Iran’da Marvast
plaser yatagindan derlenen monazitinin siilfiirik asit
ile 200 °C sicaklikta kavrulmasi, su ile ¢ozeltiye
alimmasi ve oksalik asit ile ¢oktiiriilmesi ¢alismalari
sonucunda nadir toprak oksalatlart elde edilmistir.
Walawalkar vd. (2016) ise, fosfat kayasindan fosforik
asit iiretiminin ana yan {iriinii olan fosfojipsin igerdigi
NTE’leri kazanmak i¢in ii¢ farkl: asit ile 6ziitlemesini
caligsmislardir.

En iyi verim alinan asidin nitrik asit olmasina
ragmen maliyeti g6z Oniinde bulundurduklarinda
hidroklorik asidin en uygun oziitleyici oldugunu
savunmuslardir (Walawalkar vd., 2016).

Kursunoglu vd. (2021),
oziitlemeden farkli olarak, bastnasit igeren cevher

dogrudan asit ile

lizerinde siilfiirik asit ile kavurma teknigini
kullanmiglardir. Daha sonra elde edilen katiy1 su ile
¢ozeltiye alarak dogrudan oksalik asit ile ¢oktiirme
yapmis ve nadir toprak oksalatlar1 elde etmislerdir.
Bu oksalatlarin kalsinasyonu sonucu elde edilen
Nadir toprak oksit (NTO) iiriiniiniin i¢erisinde %6 Th

(toryum) bulunmaktadir. %6 Th igeriginin isletme,
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atik degerlendirme gibi konularda sorun olacagi ve
insan sagligi i¢in ¢ok tehlikeli oldugu bilinmektedir
(Judge ve Azimi, 2020). Cozeltiye alma sonrasinda
cevherden kaynaklanan Fe (demir) ve Th gibi iiriiniin
safligin1 etkileyecek ve prosesin devaminda sorun
yaratabilecek olan eclementlerin uzaklagtirilmasi
gerekmektedir.  Proses  gelistirilirken  toryum
bilesiklerinin bir yan iiriin olarak elde edilebilmesi i¢in
oncelikle birlikte yiikleme davranigi gosterebilecek
olan demir elementi lizerinde durulmustur. El Afifi
vd. (2019), potasyum siilfat ve sodyum siilfiir
ile dogrudan c¢oktirme uygulayarak NTE igeren
kloriirlii ¢ozeltilerden Th ve Fe uzaklastirilmasini
saglamiglardir. Fakat bu yontem Th elementinin yan
iiriin olarak eldesi i¢in yeterli agiklama getirmemistir.
Erdem vd. (2020) tarafindan yapilan caligmada
Fe, U (uranyum) ve Th ¢6zelti ortamindan solvent
ekstraksiyon ile uzaklastirildiktan sonra Th kazanim
siirecine baslanmistir. Safsizliklardan armdirilmig
NTE ¢ozeltileri, dogrudan solvent ekstraksiyon
veya c¢Oktiirme-¢ozme basamaklari  kullanilarak
degerlendirilebilir. Bu c¢aligmada NTE ayriminin
yapilacag1 sonraki asamalar i¢in ¢ozeltiye alma ve
coktiirme basamaklart irdelenmigtir. Fe, U ve Th
safsizliklarinin ¢ozeltiden uzaklastirilmas: sonrasi,
¢ozliniirlik carpim1 degerlerinden faydalanarak Al
(aliminyum), Ca (kalsiyum), Mn (mangan) gibi
yiiksek derigime sahip safsizliklarin dahil olmadig1 bir
¢oktiirme metodu uygulanmistr.

2. Hammadde ve Yontem

2.1. Hammadde ve Ekipman

Eskisehir - Beylikova bdlgesinden alman
ham cevher 6nce Maden Tetkik ve Arama Genel
Midirligi  (MTA) laboratuvarlarinda  cevher

zenginlestirme iglemlerine tabi tutulmustur. Cevherde
bulunan minerallerin tane boylarindaki farkliliklar
ve asinmaya karsi gosterdikleri direng farkliliklari
nedeniyle 6n konsantre liretiminde dncelikle agindirma
(scrubbing) yontemi kullanilmigtir. Asindirma sonucu
elde edilen -10 pm boyutundaki numune barit
flotasyonuna tabi tutulmus ve metalurjik ¢aligmalarda
kullanilacak olan numuneler hazirlanmistir. Bu
islemler sonucu elde edilen 6n konsantre kavurma
islemlerinde kullanilmigtir. Kullanilan ydntemler
sonucu ham cevherden elde edilen florit-NTE
konsantresinin igerigi X-ray floresans spektrometresi

(XRF) ve indiiktif eslesmis plazma — optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) yardimiyla belirlenmistir.
Cevherin kavrulmasi i¢in belirlenecek sicakliklar
diferansiyel termal analiz — termal gravite (DTA-
TG) analizi yardimiyla belirlenmistir. Kullanilan
biitiin asitler, kimyasallar ve di-2-etilhekzil fosforik
asit (D2EHPA), trioktil amin (Alamine 336), desil
alkol (1-Decanol) analitik kalitededir. Kerosen yerel
kaynaklardan edinilmistir. Biitiin solventler herhangi
bir saflagtirma uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.

Cozelti icerisindeki metal derigimleri Agilent
725 Series ICP - OES cihazi ile belirlenmistir. Kati
igerisindeki derigsimler ise Thermo Scientific ARL
Perform’x 388 XRF cihazi ile belirlenmistir. Sicaklikla
enerji ve agirlik degisimi ise SETARAM marka labSys
evo model TG-DTA-DSC cihazi ile belirlenmistir.

2.2. Hidrometalurjik Prosesler

Katt numune ¢ozeltiye alimmadan once, DTA
analizinden elde edilen veriler baz alinarak, farkli
sicakliklarda doner firinda kavurma deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerde, her bir sicaklik i¢in 700 g
numune, 6nceden 1sitilmig firina beslenmistir. Firinin
30 devir/dk hizinda dénmesi ile numunenin belirtilen
sicaklikta homojen olarak karigmasi saglanmstir.
Numune, firin i¢cindeki homojen sicaklik bolgesinde
kalacak ve disariyatagsmayacak sekilde yerlestirilmistir.
Firin igindeki homojen sicaklik bolgesindeki sicaklik
termogift yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Kavurma sicakligi
belirlendikten sonra ayni sicaklikta kavurma siiresinin
belirlendigi deneyler yapilmigtir. Kavurma sicakligi
ve kavurma siiresinin etkisinin incelenmesi i¢in 5 M
HCl ile 1/3 kati/siv1 oraninda 1 saat 6ziitleme siiresi
sabit tutulmustur. Siilfiirik asit (H,SO,), hidroklorik
asit (HCI) ve nitrik asit (HNO,) ile farkli derisimlerde
yapilan deneyler sonucu en uygun asit ve daha sonra
o asit ile kati/sivi oranlar1 (1/3, 1/4, 1/5), oziitleme
stiresi ve sicaklik parametreleri belirlenmistir.
Belirlenmis kavurma sicakligi ve siiresinde hazirlanan
katilar, gerekli miktarlarda tartilmistir. Daha sonra
manyetik karistirict iizerine konulan cam beher
icerisinde
yavas yavas cklenmigtir. Biitiin katmin eklenmesi

hazirlanan  asitlerin  lizerine, katilar

tamamlandiginda Oziitleme stiresi baglatilmigtir.
Oziitleme siiresince kati-sivi tanecikleri arasindaki
slispansiyonun homojen olmasini saglayacak boyutta
teflon kapli bir manyetik karistirict kullanilmisgtir.
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Biitiin deneyler i¢in ayni ¢apa sahip beherler ve
ayn1 karistiricilar kullanilmisgtir. Biitiin deneyler ayni
tipte manyetik karigtiricida yapilmis ve karigtirma
hizi 550 devir/dakika degerinde sabit tutulmustur.
Oziitleme siiresi tamamlandiginda numuneler almmis
ve Whatman No. 3 filtre kagid1 ile bithner hunisi ve
niice erleni kullanilarak silizilmiistiir. Filtre kagidi
iizerinde kalan kati, saf su ile yitkanmistir. Kati sivi
ayrimi sonucu elde edilen ¢dzeltinin hacmi 6l¢iilmiis
ve ICP-OES cihazinda analiz edilmistir. Kalan kati
ise 105 °C sicaklikta 24 saat boyunca kurutulmustur.
Kalan katmnin kiitlesi tartilmig ve XRF cihazinda
analiz edilmistir. Solvent ekstraksiyon deneyleri cam
beher icerisinde yapilmis ve iki faz mekanik karistiric
icerisinde teflon pervane yardimiyla karistirilmistir.
Belirlenmis parametreler (Erdem vd., 2020) ile
yapilan solvent ekstraksiyon deneyleri sonucu, giris
ve ¢ikis ¢ozeltileri analiz edilmis ve yiikleme oranlari
saptanmistir.

Cozeltiden NTE ¢oktiiriilmesi i¢in 0,8 mol/l olacak
sekilde hazirlanmis oksalik asit ¢6zeltisi kullanilmistir.
NTE/oksalat mol orani, ¢oktiirme sicakligi ve siire
parametreleri incelenmistir. Incelenen parametreler
sonucunda en fazla NTE ve en az safsizlifin
¢oktiigii parametreler en uygun olarak belirlenmistir.
Karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in oksalik asit
konuldugu andan itibaren gegen siire hesaplanarak
numune alinmis ve siiziilmistiir. Stiziintii, ¢okmenin
devam etmemesi i¢in nitrik asit ile deristirilmisgtir.

2.3. Verilerin Degerlendirilmesi

Kavurmakismindaincelenenagirlik kaybi degerleri
Esitlik 1°deki formiile uygun olarak hesaplanmistir.

Bu formiilde m_,. kavurmaya giren kiitleyi, m

giris cikuy
kavurmadan ¢ikan kiitleyi temsil etmektedir.
% agirlik kayb = ptels” Tty (1)

Mgiris
Oziitleme kisminda ¢ozeltiye alinan metal derisimi
iizerinden hesaplanan ¢ozeltiye alma orani Esitlik

2’de sunulmustur. Esitlik 2°deki €, ¢ozelti igerisinde
ICP-OES cihaz1 ile tespit edilen mg/l cinsinden

metal derisimini, V.

or SOzeltinin yikama yapildiktan

sonraki litre cinsinden hacmini, C,

kati

istenen metalin giren kati icerisinde mg/kg cinsinden

¢ozeltiye alinmak

derigimini, m,, ise giren katinn kg cinsinden
agirhigini temsil etmektedir.

3 ; Ceoz=Vstok
Cozeltiye alma oranm (simdan) = —————

2

XRF cihaz ile yapilan 6lglimlerde elde edilen
veriler ise Esitlik 3’e gore degerlendirilmistir. Esitlik
3’te C,, girenkatida ¢dzeltiye alma orant hesaplanmak

Cranr*Mgiris

istenen metalin yiizde cinsinden derigimini, m_, . giren

giris
katinin agirhgim, C,, - ¢ikan katida ¢dzeltiye alma

orani hesaplanmak istenen metalin yiizde cinsinden

derigimini ve m,, ¢ikan katinin agirh@m temsil

etmektedir.
akis”Makis 3)

Cozeltiye alma orani (katidan) =1 — <

Cgiri§xmgiri§

Coktiirme orani ise Esitlik 4’te sunulan denkleme
gore hesaplanmistir. Esitlik 4’te C

cikis
¢Oktlirme Oncesi ¢ozeltinin

¢oOktiirme sonrasi
¢Ozeltide kalan, C,

giris
icerdigi metal derisiminin mg/l cinsinden degeri iken,
V.

s SOKtUrme sonrasi 6lgiilen hacmin, V,

ctkis
yapilan ¢dzeltinin hacminin litre cinsinden degeridir.
Cclkls_V
4

CgirisxV

¢oktiirme

i 4 ks
Coktiirme oram1 =1 — £8

giris
3. Deneysel Sonug¢lar
3.1. Hammaddenin Karakterizasyonu

Eskisehir- Beylikova kompleks cevherinden elde
edilmis florit-NTE ©6n konsantresinin XRF cihazi
ile saptanan icerigi Cizelge 1°de sunulmustur. On
konsante cevher toplam % 8,55 nadir toprak oksit
(TNTO) i¢ermektedir. Cevhere uygulanacak 6ziitleme
deneyleri oncesi, kavurma sicakliginin belirlenmesi
icin 6nce DTA-TG analizi yapilmistir. Yapilan DTA
analizi Sekil 1’de sunulmustur.

Yapilan DTA analizi sonucunda 414°C

sicakliginda endotermik bir tepkime gerceklestigi

Cizelge 1- Eskisehir - Beylikova bolgesinden elde edilmis Florit-NTE iceren 6n konsantresinin kimyasal bilesimi.

Oksit CeO, La,0, Nd,O, Pr,O, Y,0, Er,0, ThO, U0,
Bilesim(%) 4,52 2,92 0,75 0,26 0,09 0,01 0,38 0,03
. . Ates

Oksit BaO Fe,O, CaF, Sio, AL O, MnO MgO Zaiyat
Bilesim (%) 5,81 9,84 31,8 14,2 6,6 1,66 1,08 12,6
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Sekil 1- Eskisehir - Beylikova bolgesinden elde edilmis Florit-NTE i¢eren 6n konsantrenin DTA-TG analizi.

gozlenmistir. Bu tepkime daha sonra yapilan X-Isim
Kirinim yontemi (XRD) analizleri ile karsilastiriimis
ve kavurma iglemine 400 °C’den baslanmasi gerektigi
belirlenmigtir. TG analizinde elde edilen agirlik
azalma verileri; 210 - 330°C araliginda %1,3 ve 365 —
470°C araliginda %2 olarak saptanmistr.

3.2. Kavurma ve Oziitleme Optimizasyonu

Cevher numuneleri sirastyla 400, 500 ve 600 °C
sicakliklarinda 1’er saat kavrulmus, daha sonra HCI
ile oziitlenmistir. Esitlik 3 ile elde edilen sonuglar
Sekil 2’de sunulmustur.

Sekil 2°de de goriildiigii gibi, ¢ozeltiye alma orant
400-600 °C sicakliklari arasinda yiikselmekte, sicaklik
daha da artinldiginda oran diismektedir. Toplam
nadir toprak elementi (T-NTE) ¢ozeltiye alma orani
600 °C sicaklikta yapilan kavurma isleminde
maksimum deger olan %89’a ylikselmistir. Kavurma
sicakligr olarak 600 °C belirlendikten sonra bu
sicaklikta ayn1 oOziitleme parametreleri ile kavurma
siiresinin ¢6zeltiye alma oranina etkisi incelenmistir.
Sonuglar Sekil 3’te sunulmusgtur.

NTE’lerin
alinmasindaki etkisi incelenirken, kavurma siiresi

Kavurma  siiresinin cozeltiye

ekseninde hi¢ kavurma yapilmamis 0 noktasi ile 1

o
=]

TNTE Cézeltiye Alma Oram, %
w w w
IS a @

<4
~

80
300 400 500 600 700 800

Kavurma Sicakhg, °C

Sekil 2- Farkli sicakliklarda yapilan kavurmanin ¢ozeltiye alma
oranina etkisi (1 saat kavurma siiresi, 5 MolarHCI, 1/3 kati/
sivi orani, 1 saat dziitleme siiresi).

saatlik kavurma arasinda ¢6zeltiye alma miktarinda
artis gozlenirken, 1 saatten sonra devam eden
kavurma iglemi neticesinde ¢ozeltiye alma orani sabit
kaldig1 goriilmiistiir. Uygulanan islemde agirlik kayb:
ortalama % 6 olarak hesaplanmustir.

NTE’nin ¢ozeltiye alinmast i¢in dogrudan 6ziitleme
ve kavurma sonrasi oziitleme deneyleri yapilmistir.
Bu deneylerde 6nceki adimlarda belirlenen en uygun
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Sekil 3- Kavurma siiresinin NTE ¢6ziinmesine etkisi (600 °C
kavurma sicakligi, 5 M HCI, 1/3 kati/sivi orani, oda
sicaklign).

kavurma parametreleri kullanilmustir. Ug farkl asit ile
yapilan 6ziitleme sonucu elde edilen ¢ozeltiye alma
oranlar1 Sekil 4’te sunulmustur.

HCI ile yapilan o&ziitleme deneylerinde (Sekil
4a) kavurma yapilmayan ve yapilan numuneler

arasindaki ¢ozeltiye alma oraninda %40 miktarinda
bir fark gbézlenmektedir. Kavurma yapilan 6ziitleme
deneylerinde 5 mol/l degerinden sonra ¢ozeltiye
alma oraninda bir farkliik gozlenmemistir. HNO,
ile yapilan deneylerde (Sekil 4b) kavurma yapilan ve
yapilmayan numuneler arasindaki fark daha diigiiktiir.
Kavurma yapilan HNO, 0ziitlemesinde elde edilen
¢oOzeltiye alma orani, 8 mol/l kullanildiginda dahi
HCI 6ziitlemesi ile ayni seviyede degildir. H,SO, ile
yapilan oziitleme deneylerinde (Sekil 4c) ¢ozeltiye
alma orani 4 mol/l derisiminden sonra keskin bir diisiis
gostermistir. Bunun sebebi konsantrenin igerdigi
yiiksek kalsiyum (Ca) oranidir. Ca oraninin bir sonucu
olarak siilfiirik asit oziitlemesinde kalsiyum siilfat
(jips) olugsmaktadir. Sonug olarak en uygun parametre
olarak belirlenen 5 M HCl derisimi 6ziitleme sirasinda,
asit ve konsantre arasindaki hidrodinamik etkilesimleri
negatif yonde etkilemektedir. Bunun bir sonucu olarak
NTE ¢oziinmesinde keskin bir diisiis gozlenmektedir.
Bu ii¢ asit arasindaki farklara bakildiginda ise HCI
ile daha diisiik derisimde daha yiiksek ¢ozeltiye alma

100 100
{la] [b]
$ 80 4 80 4
s
S 601 Tk At 60 - P
= ,"'.'"".-— o’
% | o~ ] v
v 40 " 40 ’r
A
& » %
= : 7 S
i3 % 4
S 20 A / 20 4/~
’ 'l
’ {
0 T T v T T 0 T v T v T T v T v
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
HCI Derigimi, mol1 HNO, Derisimi, mol1
100
C
80 -
60 A
40 -
I’.----o---- LR R, =
20 4 L
’
’
’
b
0 r T * T . v T v r -
0 2 4 6 8 10 12

H,SO, Derisimi, mol/l
- o~Kavurmasuz —e—600°C

Sekil 4- Kavrulmamis (kesik ¢izgi) ve kavrulmus numunelerin a) HCI, b) HNO,, ¢) H,SO, asitleriyle 6ziitlenmesi.
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Sekil 5- 600 °C sicaklikta 1 saat kavrulmus ve 5 M HCl asit ile oda
sicakliginda bir saat dziitlenmis 6n konsante numunesinde
kati/s1v1 oranmnin ¢ozeltiye alma oranina etkisi.

orani belirlenmistir. 5 M HCI ile kati/sivi oraninin
etkisinin incelendigi parametreler test edilmistir. Elde

edilen veriler Sekil 5’te sunulmustur.

Kati/sivi  oraninin etkisi incelendiginde, 1/4
oranindan sonra yalmzca % 0,2 degerinde bir
yiikkseltme go6zlenmistir. Bu sebeple 1/4 kati/sivi
orani sonraki agamalar i¢in kullanilmistir. Daha sonra
cozeltiye alma oranina 6ziitleme sicakliginin etkisinin
incelendigi deneyler yapilmis ve sonuglar Sekil 6’da

sunulmustur.

Oziitleme sicakligi oda sicakligindan 35 °C’ye
cikildiginda ¢ozeltiye alma oraninda % 6’lik bir
artis gostermistir. Devaminda oOziitleme sicakligi
artirtldikga ¢ozeltiye alma oraninda daha disiik
artiglar gozlenmistir. 80 °C sicaklikta yapilan
oziitlemede elde edilen ¢ozeltiye alma oranlart artmis
olsa da Oziitleme isleminin yiiksek sicakliklarda

sirdiiriilmesi i¢cin gerekli 1sitma maliyetleri goz
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Sekil 6- 600 °C sicaklikta 1 saat kavrulmus ve 5 M HCI asit ve Y
kati/s1v1 orani ile gesitli sicakliklarda bir saat dziitlenmis 6n
konsante numunesinde 6ziitleme sicakligin ¢ozeltiye alma
oranina etkisi.

onlinde bulunduruldugunda dezavantajli oldugu
degerlendirilmistir. Bu sebeple optimum 0Oziitleme

sicakligmmin 35 °C oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 7- Belirlenen optimum parametrelerde (600 °C sicaklikta 1
saat kavurma, 5 M HCI, 1/4 kati/s1v1 orani, 35 °C 6ziitleme
sicakligl) oziitleme siiresinin 6n konsantreden NTE’leri
¢ozeltiye alma oranina etkisi.

Cizelge 2- On konsantre, kavrulmus numune ve dziitleme sonrasindaki atik malzemenin XRF analizleri.

CeO, La,O, Nd,O0, Pr,O,, Y,0, Er,0, ThO, U,04
Konsantre (%) 4,52 2,92 0,75 0,26 0,09 0,01 0,38 0,03
Kavrulmus (%) 4,82 3,18 0,80 0,26 0,10 0,02 0,40 0,03
Atik (%) 0,78 0,44 0,05 <0,01 0,04 0,02 0,14 0,01
Kat1 BaO Fe,O, CaF, Sio, Al O, MnO MgO Ates Zaiyat1
Konsantre( %) 5,80 9,80 31,80 14,20 6,60 1,70 1,10 12,60
Kavrulmus(%) 5,90 10,50 32,60 15,50 7,30 1,80 1,20 7,70
Atik(%) 6,10 10,60 44,00 18,30 4,20 0,60 1,20 5,30
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Belirlenen optimum  parametrelerde  Oziitleme
siiresinin etkisinin incelenmesi igin 15-120 dakika
arasinda gerceklestirilen deneylerde elde edilen

¢ozeltiye alma oranlar1 Sekil 7°de sunulmustur.

Oziitleme siiresi 15 dakikadan 60 dakikaya
cikarildiginda ¢ozeltiye alma oraninda % 10’luk
bir artis gozlenirken, 60 dakikadan 120 dakikaya
cikarildiginda ¢ozeltiye alma oraninda ilave %2’lik
bir artis kaydedilmistir. Bu veriler g6z Oniinde
bulunduruldugunda 60 dakika oziitleme siiresinin
NTE’leri ¢ozeltiye alma orani igin yeterli oldugu
saptanmistir. On konsantre, kavrulmus numune ve
oziitleme sonrasindaki atik malzemenin XRF analizi
ile elde edilen derisimleri Cizelge 2’de sunulmustur.

Optimum kosullar olan 600 °C sicaklikta 1
saat kavurma ve 5 M HCl ile 1/4 kati/siv1 oraninda
35 °C sicaklikta 60 dakika boyunca ii¢ tekrarli olacak
sekilde oziitleme yapilmistir. Bu tekrarli 6ziitlemeler
sirasinda farkli stok hacimleri elde edilmistir. Stok
hacimlerine gore degisen derisimler ICP-OES cihazi
ile saptanmistir. Bu degerlerin ortalamasi alinmis ve
standart sapmas1 hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge
3’te sunulmustur.

Cizelge 3- Optimum kosullarda kavurma ve 6ziitleme sonucu elde
edilen ¢ozeltinin ICP-OES ile saptanan igerigi.

Element | Ortalama Derisim (g/l) Standart Sapma (g/1)
TNTE 22,00 0,68
Al 5,30 0,46
Ba 0,67 0,10
Ca 5,09 0,35
Fe 10,58 1,60
Mn 391 0,09
Si 0,16 0,01
Th 0,63 0,01

3.3. Solvent Ekstraksiyon Caligmalari

Yukarida bahsedilen 6n konsantreden optimum
kosullarda kavurma ve 6ziitleme sonucu elde edilen
¢ozeltiden NTO iiretimi igin 6ncelikle tim NTE’ler
¢okene kadar oksalik asit eklenmistir. NTE oksalatlarin
¢Okme orani, safsizliklarin ¢okme oranindan c¢ok
daha yiiksektir. Bunun sebebi, metal-oksalat tuzlari

arasindaki ¢oziiniirlik ¢arpimi degerindeki farkliliktir
1992).

olusan NTE oksalatlarin sudaki ¢6ziiniirliigii, diger

(Gupta ve Krishnamurthy, Dolayisiyla,
elementlerin oksalatlarindan ¢ok daha diisiiktiir. Bu
sebeple ¢ozeltinin pH degeri 0 iken, %30 oksalik asit
katkis1 ile yapilan ¢oktiirmeden elde edilen oksalat
iriin tamamen oksitleninceye kadar kalsine edilmis
ve XRF analizi yapilmisti. XRF analizinin sonuglar
Cizelge 4’te sunulmustur.

Cizelge 4- Onkonsantreden belirlenen optimum kogullarda kavurma
ve Oziitleme ile elde edilmis ¢ozeltiden pH degeri O
iken, %30 oksalik asit katkis1 ile dogrudan ¢oktiirme
yapildiginda elde edilen nihai NTO konsantresinin XRF

analizi.

Element icerik(%)
TNTO 96,20
Ce0, 53,04
La,O, 28,9
Nd,0, 9,02
Pr,0,, 3,69
Sm,0, 0,52
Y,0, 0,53
ALO, 0,15
CaO 0,79
Fe,0, 0,40
MnO 0,06
sio, 0,24
ThO, 1,85

Mindr Oksitler 0,80

Cozelti iceriginde yiiksek derisime sahip

olan Fe, Ca, Al, Th ve Mn elementlerinin oksalat
iyonlart ile olusturdugu bilesiklerin ¢oziiniirliik
carpimi degerleri bir miktar da olsa ¢dkmeye
sebep olmaktadir. Bu elementlerden Fe ve Th
uzaklastirilmasi yapilabildiginde elde edilen katinin
NTO igerigi yiikselecektir. Fe ve Th uzaklagtirtlmasi
esnasinda Erdem vd. (2020) tarafindan belirlenen
en uygun parametreler uygulanmistir. Fe i¢in, -0,58
pH degerinde, kerosen igerisinde ¢oziindiiriilmiis
hacimce %20 Adogen 464, 1/1 organik/sulu faz orani,
Th i¢in ise, kerosen icerisinde ¢ozlindiiriilmiis %30
D2EHPA ile 1/3 organik/sulu faz orani kullanilmistir.
Bu islemlerin uygulandigi, Fe ve Th uzaklastirilmis
¢ozeltinin icerigi Cizelge 5’te sunulmustur.



MTA Dergisi

Cizelge 5- Cizelge 4’de bahsedilen nihai konsantreden Erdem vd.
(2020) tarafindan belirtilen parametreler kullanilarak Th
ve Fe uzaklastirilmis ¢6zeltinin igerigi.

Element Ortalama Derisim (g/l)
TNTE 22,50
Al 491
Ba 0,74
Ca 4,38
Fe <0.001
Mn 4,24
Si 0,14
Th 0,01

3.4. Coktiirme Caligmalari

Oziitleme ¢ozeltisinden dogrudan yapilan oksalat
¢Oktiirmesi sonrasi major safsizligin Th, daha sonra
Ca ve Fe oldugu saptanmistir. Bu elementlerden Fe ve
Th uzaklastirilmas: degerli yan iiriinlerin kazanimim
ve elde edilecek NTO konsantresinin daha yiiksek
saflikta olmasini saglamaktadir. Bu sebeple Fe ve Th
elementlerinden armdirilmis ¢ozeltiden oksalik asit
coktiirmesi c¢aligmalart yapilmistir. Kullanilan farkli
baslangic pH degerleri ve farkli oksalik asit katki
oranlarinin etkisi Sekil 8’de sunulmustur.

Elde edilen veriler, kullanilan oksalik asit mol
oranlarimin her pH degerinde ¢6kme sagladigim
gostermektedir. 30 dakika karistirma
sabit tutuldugu bu parametrelerde, -0,3 pH ve 0
pH degerlerinde, oksalik asit mol oram arttikga
T-NTE ¢okme oraninda da hizli bir artis oldugunu
gostermektedir. 0,3 pH degerinde ise, 1,00/1,55 ile

stiresinin

1,00/1,80 NTE/oksalat mol oranlar1 arasinda ¢okme
orani artig hizi azalmistir. En yliksek ¢okme oraninin
saglandig1 0,3 pH degerinde 1,00/1,80 NTE/oksalat
mol orami katkis1 yapildiginda siire parametresinin
etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 9°da sunulmustur.
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Sekil 9- Elde edilmis ¢ozeletinin karstirma siiresinin NTE ¢okme
oranmna etkisi (1,00/1,80 NTE/oksalat mol orani, 20 °C
¢oktiirme sicakligr).

Karigtirma siiresinin etkisi incelendiginde 120
saniyeye kadar bir artis gozlenmektedir. 120-300
saniye araliginda NTE ¢okme oraninda %2 degerinde
bir artis olmakta fakat daha sonraki siirelerde ¢okme
orani daha fazla artmamaktadir. Bu sebeple 300 saniye
karigtirma siiresi ¢oktiirme i¢in en uygun siire olarak
belirlenmistir. Daha sonra ¢oktiirmede sicakligin
etkisinin incelenmesi i¢in parametreler denenmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 10°da sunulmustur.
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Sekil 8- Nihai NTO konsantresinde farkli pH degerlerinde NTE/
oksalat mol oraninin NTE ¢6kme oranina etkisi (30 dakika
karistirma siiresi, 20 °C ¢oktlirme sicakligr).

Sekil 10- Coktiirme sicakligimin  NTE ¢okme oranina etkisi
(1,00/1,80 NTE/oksalat mol orani, 300 saniye karistirma
stiresi).
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Coktlirme sicakliginin etkisi incelendiginde, 20
- 40 °C aras1 bir degisim gozlenmemistir. 40-60 °C
arasinda ise, %1°den daha diisiik bir artig gézlenmistir.
Daha sonra ¢oktiirme oraninda diisiis gozlenmistir.
Sicaklik degisimi ile NTE ¢okme oraninda kayda deger
bir degisim olmamasi sebebiyle ¢oktiirme isleminin
oda sicakliginda yapilmasmin en uygun parametre
oldugu belirlenmistir. Bu parametreler kullanilarak
yapilan ¢oktiirme isleminde elde edilen nadir toprak
oksalatlar1 kalsine edilerek nadir toprak oksitleri elde
edilmistir. Elde edilen NTO, XRF cihaz1 ile analiz
edilmis ve sonuglari Cizelge 6’da sunulmustur.

Cizelge 6- Solvent ekstraksiyon sonrast ¢oktirme ile elde edilen
NTO katisinin XRF analizi.

NTO icerik (%)
TNTO 99,65
CeO, 53,91
La,0, 29,09
Nd,0, 11,59
Pr,0,, 431
Sm,0, 0.44
Y,0, 0,31
Minor Oksitler 0,35

4. Tartisma

Eskisehir-Beylikova kompleks cevherlesmesinden
MTA Cevher zenginlestirme laboratuvarinda elde
edilen 6n konsantre iizerinde yapilan DTA analizleri
sonucu 400 °C sicakliginda gergeklesen tepkime esas
almmis ve kavurma sicakliklart olarak 400-700 °C
sicakliklarinda ¢alisilmis ve kavurmanin ardindan
5 M HCI ile 1/3 kati/sivi oraninda 1 saat oziitleme
islemi yapilmigtir. Elde edilen sonuglar uyarinca
600 °C sicakliginda en yiiksek ¢ozeltiye alma orani
tespit edilmistir. 600 °C sicakliginda yapilan kavurma
siiresi deneylerinde ise 1 saat kavurma siiresinde
yeterli ¢ozeltiye alma oranina ulasildigir tespit
edilmistir. Belirlenen kavurma sicakliklarinda HCI,
H,SO, ve HNO, ile yapilan deneylerde ¢ozeltiye alma
oraninin artirtlmasi i¢in kavurmanin gerekli oldugu
saptanmistir. Diger asitlere kiyasla HCI ile yapilan
calismalarda daha diisiik derisimlerde daha yiiksek
¢ozeltiye alma oranina ulasildigi gézlemlenmistir. Bu
asamada H,SO, ile yapilan g¢alismalarda derisimin
artmasi ile ortamda bulunan serbest siilfat iyonlar
Ca™ iyonlar1 ile birleserek jips olusturmakta ve

bu da ortamdaki NTE’lerin yetersiz bir sekilde
¢oziinmesine sebep olmaktadir. HNO, ile yapilacak
¢ozeltiye almalarda ise maliyet ve yiiksek derisimler
dezavantajli bir durum ortaya ¢ikarmaktadir. HCI
derisimi olarak 5 M tercih edilmis ve bu sabit
parametre ile yapilan deneylerde en etkili parametrenin
sicaklik oldugu saptanmistir. Yapilan ¢ozeltiye alma
deneyleri sonrasinda en uygun parametreler olarak 5
M HCI, 1/4 kati/s1vi orani ve 35 °C oziitleme sicakligi
belirlenmigtir. Cozeltiye alma orani1 tiim NTE ig¢in
%091,55 olarak hesaplanmustir. Yapilan seri deneyler
sonucunda ¢6zelti, 22 g/l NTE igerirken 10 g/l Fe™
ve 0,63 g/l Th™ igermektedir. Cozeltiden dogrudan
oksalat coktiirmesi ve kalsinasyon yapildiginda,
cozelti icerisindeki safsizliklardan yalnizca Th, Ca ve
Fe elementlerinin son iiriinde biiyiik safsizliklara sebep
oldugu saptanmuistir. Bu safsizliklardan Th ve Fe, {iriin
satiginda sorun ¢ikarabilecegi ve son iiriin fiyatina etki
edebileceginden ¢ozeltiden uzaklastirilmistir.

Kursunoglu vd. (2021), ayni yoéreden elde ettikleri,
bastnazit igeren cevher iizerinde siilflirik asit ile
kavurma teknigini kullanmiglardir. Daha sonra elde
edilen katiy1 su ile ¢ozeltiye alarak dogrudan oksalik
asit ile ¢oktiirme yapmig ve nadir toprak oksalatlar
elde etmislerdir. Bu oksalatlarin kalsinasyonu sonucu
elde edilen Nadir toprak oksit (NTO) iirliniiniin
icerisinde %6 Th (toryum) bulunmaktadir. %6 Th
igeriginin isletme, atik degerlendirme gibi konularda
sorun olacagi ve insan saglig1 i¢in ¢ok tehlikeli oldugu
bilinmektedir (Judge ve Azimi, 2020).

Th ve Fe uzaklastirilmasi i¢in 6nceki ¢alismalarda
kullanilan ~ optimum  parametreler
temizlenmis bir ¢ozelti elde edilmistir (Erdem
vd., 2020). Temizlenmis ¢ozeltiden ¢oktiirme
parametreleri test edilmistir. Uygun NTE/oksalat
mol orani belirlendikten sonra ¢oktiirmenin ¢ok kisa
siirelerde gerceklestigi saptanmistir. Belirlenen en

uygulanarak

uygun parametreler ile ¢Oktiirme yapildiginda ise
NTE dis1 oksitlerin son {iriin igerisinde yalnizca %0,35
miktarinda bulundugu belirlenmistir.

Yorede bilinenin aksine kompleks cevherlesmede
bastnazit yanisira parisit tespit edilmis olmasi
nedeniyle (Yesiloren Gormiis vd., 2021) sahay1 temsil
edecek sekilde parisit iceren kompleks cevherden
NTO kazanimi laboratuvar 6lgeginde bu g¢aligsmayla
ortaya konmustur.
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5. Sonuglar

Bu calismada barit, florit ve NTE iceren Eskisehir-
Beylikova
florit konsantresinden NTO {iretimi caligilmugtir.
Konsantre 6ncelikle kavrulmus ve oziitleme igin en

kompleks cevherinden elde edilen

uygun kavurma sicakligi 600 °C olarak saptanmuistir.
Bu sicaklikta ii¢ farkli asit ile yapilan Oziitleme
deneylerinde 6ziitlemeye en uygun asidin HCI oldugu
belirlenmistir. En uygun HCI derisimi ise 5 mol/l
olarak belirlenmistir.

Bu asamadan sonra 5 M HCI ile elde edilen
optimum kosullar; 1/3 kati/s1v1 orani, 35 °C oziitleme
sicakligt ve 60 dakika oziitleme siiresidir. Bu
parametreler ile T-NTE ¢ozeltiye alma oram %91,55
olarak saptanmugtir. Cozelti igerisindeki T-NTE
derisimi ise 22 g/I olarak dl¢iilmiistiir.

Bu asamada dogrudan oksalat ¢oktlirmesi ve
kalsinasyon yapildiginda elde edilen NTO saflig
996,20 olarak saptanmistir. Bu asamada en biiyiik
safsizligt ThO, olusturmaktadir. ThO, ve diger
safsizliklarin azaltilmasi amaciyla solvent ekstraksiyon
yontemi uygulanmugtir. Onceki galismalarda belirlenen
optimum parametreler ile yapilan ekstraksiyon
sonrast ¢Oktiirme parametreleri optimize edilmistir.
Bunun tizerine, ¢oktiirme deneylerinin optimizasyonu
yapilmisti. Bu optimizasyon sonrasti en uygun
coktiirme parametreleri; 1,00/1,80 NTE/oksalat mol
orani, 300 saniye karigtirma siiresi ve oda sicakligi
olarak belirlenmistir. Bu parametreler ile elde edilen
NTE oksalatlar kalsine edilmis ve NTO konsantresi
elde edilmistir. Bu konsantrenin TNTO igerigi %99,65
olarak saptanmustir.
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