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Aciklama

: Milyon ton, agirlik birimi

: Yogunluk

: Gram, agirlik birimi

: Santimetre kip, hacim birimi

: Kiimiilatif dagilimin %10’una karsilik gelen tane boyutu
: Kiimiilatif dagilimin %50’sine karsilik gelen (ortalama) tane boyutu
: Kiimiilatif dagilimin %90’1na karsilik gelen tane boyutu
: Mikronmetre, uzunluk birimi

: Santimetre, uzunluk birimi

> Milimetre, uzunluk birimi

: Santigrad derece, sicaklik birimi

: Kelvin derece, sicaklik birimi

: Gigapascal, basing birimi

: Power of Hydrogen, asitlik birimi

: Coordination Number, Koordinasyon Sayisi

> Litre, hacim birimi

> Mililitre, hacim birimi

: Bohr Manyetonu

: Kilojul, i birimi

: Milisaniye, zaman birimi

: Pikometre, uzunluk birimi

: Gigapaskal, basing birimi

: Miligram, agirlik birimi

: Megaohm, direng birimi

. Zeta Potansiyel

- Suyun vizkozitesi

: Suyun dielektrik sabiti

: Hareket hiz1

: Volt, potansiyel birimi

: Milivolt, potansiyel birimi
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Kisaltmalar

ABD
ANTE
BHA
CANDU
CAT
CRT
DDA
ECT
EPMA
FCC
GFG
HNTE
IARED
ICP-ES

ICP-MS

IEP
LCD
MGS

: Agir fraksiyonun 6zgiil agirlig
: Hafif fraksiyonun 6zgiil agirligi
- Yercekimi ivmesi

: Tane ¢ap1

: Tane yogunlugu

: Ortam yogunlugu

: Viskozite

: Saat, zaman birimi

- Mikrolitre, hacim birimi

: Molar

: Dakika, zaman birimi

: Devir

Aciklama

: Amerika Birlesik Devletleri

: Agir Nadir Toprak Elementleri

: Benzohidroksamik Asit

: Canada Deuterium Uranium, Kanada Déteryum Uranyum

: Computer Assited Tomography, Bilgisayar Destekli Tomografi
: Cathode Ray Tube, Kator Isin Tiipii

: Dodesilamin

: Elektriksel Cift Tabaka

: Electron Probe Micro Analyzer, Elektron Prob Mikro Analiz

: Fluid Catalytic Cracking, Sivi Katalitik Catlatma

: Gadolinum Ferric Garnet, Gadolinyum Demir Garnet

: Hafif Nadir Toprak Elementleri

: Ion Adsorbtion Rare Earth Deposit, Iyon Adsorpsiyon Nadir Toprak Rezervi
© Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Indiiktif Eslesmis

Plazma Emisyon Spektroskopisi

: Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy, Indiiktif Eslesmis Plazma

Kitle Spektroskopisi

: 1zo Elektrik Noktas1
- Liquid Crystal Display, Likit Kristal Ekran
: Multi Gravity Separator, Multi Gravite Ayirici
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MLA
MLCC
MRG
NiMH

NTE

NTO
OLED
QEMSCAN

PDF
PKO
PWR
SEM-EDX

SOFC
SPM
SX
SYN
TBD
TNTE
USGS

XRD
YAG
YAS
ZPC

: Metil Izobiitil Karbinol

: Mineral Liberation Analysis, Mineral Serbestlesme Analizi

: Multilayer Ceramic Capacitor, Cok Katmanli Seramik Kapasitor

: Manyetik Rezonans Goruntileme

: Nickel Metal Hydride, Nikel Metal Hidrid

- Nadir Toprak Elementleri

: Nadir Toprak Oksitleri

: Organic Light Emitting Diode, Organik Isik Yayan Diyot

. Quantitative Evaluation of Minerals by Scanning Electron Microscopy,

Minerallerin Taramal1 Elektron Mikroskobisi ile Kantitatif Degerlendirmesi

: Powder Diffraction File, Toz Difraksiyon Dosyasi
: Piilpte Kat1 Orani
: Pressurized Water Reactor, Basin¢li Su Reaktorii

: Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-Ray Analysis,

Taramal1 Elektron Mikroskobu ile Enerji yayilimli X-Isin1 Analizi

: Solid Oxide Fuel Cell, Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

: Shrinking Particle Model, Kugtilen Partikil Modeli

: Solvent Extraction, Solvent Ekstraksiyon

: Sifir Yiik Noktasi

: Tane Boyut Dagilim1

: Toplam Nadir Toprak Elementleri

: United States Geological Survey, Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji

Arastirmalar1 Kurumu

: X-Ray Diffraction, X-Isin1 Kirmimi

- Yttrium Aluminum Garnet, Itriyum Aliiminyum Garnet
: Yiiksek Alan Siddetli

: Zero Point of Charge, Sifir Yiik Noktasi

XXiil



OZET

DOKTORA TEZi

ISPARTA YORESI NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ KAZANIMI ICIN
YENIi PROSESLERIN GELISTIRILMESI

Mert TERZI

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst

Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. ilgin KURSUN

Bu caligmanin temel amaci, Tiirkiye’de liretime gegmesi planlanan ilk nadir toprak elementleri
(NTE) rezervi olan Isparta — Canakli cevher yatagindaki NTE minerallerinin zenginlestirilmesi
i¢cin temel cevher hazirlama prosesleri kullanilarak bir prosesin gelistirilmesidir.

Tez kapsamindaki deneysel ¢alismalar {i¢ ana baslik altinda yiiriitiilmiistiir. ilk kademe olarak
sahadan temsili olarak alinan numuneler lizerinde kapsamli bir karakterizasyon g¢alismasi
yapilmustir. Karakterizasyon caligmalarinda gerceklestirilen fiziksel, kimyasal ve mineralojik
analizler ve incelemeler sonucunda cevher yataginin fiziksel 6zellikleri, kimyasal yapis1 ve
mineralojisi, birbirleri ile iligkili olarak ortaya konulmustur. Yine karakterizasyon ¢aligmalar1
kapsaminda yiiriitiilen yiizdiirme-batirma ve manyetik ayirma testleri ile de zenginlestirmeye
hedef igeriklerin temel cevher hazirlama islem kademeleri ile zenginlestirilebilirlikleri
incelenmistir.

Fiziksel analizler kapsaminda nem, tane boyut dagilimi (TBD), manyetik ayirma, yiizdiirme-
batirma ve yogunluk analizleri yapilmistir. Nem analizi sonucunda, numunenin toplam % 9,17
nem igerdigi belirlenmistir. Tane boyut dagilimi1 sonucunda numunenin dio, dso Ve dgo boyutlari
sirastyla 2 pum, 100 um ve 495 um olarak belirlenmistir. Manyetik ayirma deneylerinin
sonuglarina gére numunenin -1000+38 pm boyut araligindaki manyetik 6zellik gdsteren
mineral orani yaklasik olarak % 14,05 olarak hesaplanmistir. Yiizdiirme-batirma deneylerinin
sonucunda numunenin -1000+38 um boyut araligindaki agir mineral oram (p > 2,9 gr/cm?®)
%38,82 olarak belirlenmistir. Yogunluk analizleri sonucunda ise numunenin ortalama yogunlugu
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2,52 gr/cm® hesaplanmustir. TBD, yiizdiirme-batirma ve yogunluk verileri 1s131nda Taggart
zenginlestirme kriteri ortalama 1,62 olarak hesaplanmis ve 6n zenginlestirme yontemi olarak
gravite zenginlestirme yontemlerinin incelenmesine karar verilmistir.

Kimyasal analiz sonucunda numunenin 754,23 ppm hafif nadir toprak elementleri (HNTE) ve
65,28 ppm agir nadir toprak elementleri (ANTE) icerigine sahip oldugu belirlenmistir. Fe,O3
ve TiO2 igeriklerinin ise sirastyla %6,61 ve %0,82 oldugu gorilmistir. HNTE’lerin 1053,03
ppm ile -106+75 um tane boyut fraksiyonunda ANTE’lerin ise 85,57 ppm ile -38 um tane boyut
fraksiyonunda yogunlastig1 belirlenmistir.

Mineralojik analizler kapsaminda en yiiksek HNTE ve ANTE icerigine sahip tane boyut, agir
mineral ve manyetik fraksiyonlar1 {izerinde X-Isint Kirnimi (XRD) analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica yine tiim bu fraksiyonlar iizerinde ince kesit incelemeleri ve
elektron mikroprobu analizleri yiiriitiilmiistiir. XRD analizleri sonucunda numunede bulunan
baskin mineral fazlarinin; kuvars, albit, mikroklin, sanidin, hornblend, sfen, zirkon ve manyetit
oldugu belirlenmistir.

Tane boyut fraksiyonlarinin optik mikroskop incelemelerinde numuneyi olusturan minerallerin
belirli bir boyut fraksiyonunda yogunlagsmadig1 ve nispeten homojen bir dagilim gosterdikleri
belirlenmis, -500+106 pum tane boyut araligina kadar kismen bagli tanelere rastlanmis, -106+75
um tane boyut aralifindan itibaren ise bagl tane oraninin azaldigi goriilmistiir. Deskriptif
petrografik analizlerde ise feldspatlarin dis yiizeylerinde demirce zengin opak fazlar
gozlenmistir.

-106+75 pm tane boyut fraksiyonu Taramali Elektron Mikroskobu ile Enerji yayilimli X-Isim
Analizi (SEM-EDX) analizlerinde numunede Ti-NTE icerikli mineral veya mineraller
oldugunu isaret eden bulgulara ulasilmistir. Elektron Prob Mikro Analiz (EPMA) sonucunda
numunede NTE tasiyan minerallerin allanit ve ¢evkinit olduklar1 belirlenmis, bunun disinda
numunede piroksen, kromit, ilmenit, torit, lantanit, apatit, sirtolit, anortoklaz minerallerine de
rastlanmistir. Minerallerin Taramali Elektron Mikroskobisi ile Kantitatif Degerlendirmesi
(QEMSCAN) sonucunda %?2,02 orani ile allanit, toplam %0,67 oramiyla iki farkli Ca-NTE
silikat/cevkinit minerali ve 90,04 orani ile brannerit NTE tasiyan mineraller olarak
belirlenmigtir. NTE minerallerinin halihazirda yeterli diizeyde serbestlik derecelerine sahip
olduklar1 goriilmiistiir.

pH profili analizi sonuglarina gore pH degerinin belirli bir siire sonra bazik bolgede tampon bir
pH degerine ulagsma egilimi géstermeye basladigi goriilmiistiir.

Ikinci asamada karakterizasyon deneylerinden elde edilen bulgular 1s131nda gravite ayirmasi ve
flotasyon yontemleri kullanilarak 6n zenginlestirme deneyleri gergeklestirilmis, bu
yontemlerin, numuneden li¢ ¢aligmalarinda kullanilmak iizere bir 6n konsantre elde edilmesi
icin uygulanabilirligi ortaya konulmustur. Gravite deneylerinde, sarsintili masa ile
zenginlestirmede farkli parametrelerin zenginlestirmeye cevabi lizerine etkilerinin belirlenmesi
ve parametre optimizasyonu icin faktoriyel tasarim uygulanmis olup, deney tasarimi Yates
teknigi ile olusturulmus ve sonuglar varyans analizi kullanilarak incelenmistir. -1000+212 pum
boyut grubunda Toplam Nadir Toprak Elementleri (TNTE) tenorii agisindan en iyi sonug
2956,49 ppm ile 10° masa egimi, 400 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi sartlarinda, TNTE
zenginlestirme verimi agisindan da en iyi sonug ise %61,28 ile 8° masa egimi, 340 dev/dk masa
hizi, 10 L/dk su debisi sartlarinda elde edilmistir.
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-212+38 pm boyut grubunda TNTE verimi agisindan en iyi sonug¢ %72,87 ile 6° egim, 460
dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi sartlarinda, elde edilmistir. TNTE tenorii agisindan en iyi
sonug 2579,22 TNTE tendri ile 8° egim, 400 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi sartlarinda elde
edilmistir. Yates/ANOVA sonuglarina gore -1000+212 um boyut grubunda TNTE tenorl ve
TNTE zenginlestirme verimi tiizerinde masa egimi parametresinin tek basina etkisinin
bulundugu sonucu ortaya ¢ikmigtir. -212+38 um boyut grubunda ise TNTE tendrii agisindan
masa TNTE zenginlestirme verimi {lizerinde ise masa hizi/su debisi ve her ii¢ parametrenin
kombinasyonu disindaki tiim parametre ve kombinasyonlarin etkili oldugu belirlenmistir.

On zenginlestirme prosesinin son kademesi olan flotasyon deneyleri éncesinde, numunede NTE
iceren baskin mineral olan allanit mineralinin saf 6rnekleri lizerinde yilizey karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamda oncelikle allanit mineralinin zeta potansiyeli 6lgiimleri,
temas acis1 ve kabarcik-tane yapisma siiresi dlgiimleri gerceklestirilmistir. Ol¢iimler sonucunda
allanitin sifir yiik noktas1 (SYN) yaklasik olarak pH 6,15 olarak belirlenmis ve hidrofil oldugu
acikca ortaya konulmustur. Flotasyon deneyleri i¢in katyonik bir kollektdr olan Flotigam EDA,
anyonik kollektorler olan R845N ve benzohidroksamik asit (BHA) varliginda zeta potansiyeli
Olgtimleri, temas agis1 Ol¢limleri, kabarcik-tane yapisma siiresi 6l¢iimleri ve mikro-flotasyon
deneyleri yapilmis ve konvansiyonel flotasyon deneyleri i¢in yol haritasi belirlenmistir. Allanit
mineralinin ylizdiiriilmesi sirasinda diger minerallerin davranislarinin belirlenmesi amaciyla
optimum flotasyon kosullarinda agir numune mikroflotasyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Mikroflotasyon deneyleri sonucunda Flotigam EDA ile yilizen numune miktar1 %65 gibi bir
seviyede gerceklesmistir. R845N ve BHA ile ylizen miktarlarn sirasiyla %18 ve %25 ile
Flotigam EDA’ya gore daha diisiik seviyelerde gerceklesmistir. Bu sonuglar Flotigam EDA
toplayici kullanim ile se¢imli bir flotasyonun ger¢eklesmesinin zorlugunu ortaya koymustur.
Yiizey kimyasi calismalari sonucunda belirlenen sartlar altinda konvansiyonel flotasyon
sonuglar1 incelendiginde Flotigam EDA ile gerceklestirilen deneyler sonucunda 5433,03 ppm
TNTE igerigine sahip konsantre %87,72 verimle kazanilmistir. Bu durum da allanitin Flotigam
EDA ile se¢imli bir sekilde yiizdiiriilebilmesi i¢in bastirict mekanizmalarinin detayli olarak
incelenmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. R845N ile gergeklestirilen flotasyon sonucunda
ise 10550,73 ppm TNTE igerigine sahip konsantre %19,55 verimle kazanilmis ve konsantrenin
TNTE igerigi yaklasik %105 oraninda arttirilmistir. BHA ile gergeklestirilen flotasyon
sonucunda ise 13013,21 ppm TNTE igerigine sahip konsantre %30,02 verimle kazanilmig ve
konsantrenin TNTE igerigi yaklasik 2,5 kat arttirilmastir.

Deneysel ¢aligmalarin son agamasi ve nihai zenginlestirme prosesi kademesi olarak kimyasal
¢Oziindiirme deneyleri gerceklestirilmistir. Kimyasal ¢oziindiirme deneylerinde; numunede
NTE tastyan minerallerin ¢oziindiiriilmesinde farkli asitlerin farkli kosullarda NTE ¢6zlinme
verimleri iizerine etkileri incelenmis ve numunenin ¢oziinme kinetikleri ortaya konulmustur.
Tane boyutunun etkisinin incelendigi direkt lic deneyleri sonucunda elde edilen en yiiksek
TNTE ¢6ziinme verimleri H2SO4, HCI ve HNOs3 i¢in sirastyla %50,27, %44,62 ve %45,30
olmustur. HoSOg ile diger asitlere gore yaklasik %5 daha yiiksek bir TNTE ¢6zundirme verimi
elde edildigi igin ise direkt li¢ deneylerinin devaminda H2SO4 kullanilmistir. H2SOg ile lig
stiresi, asit konsantrasyonu ve piilp sicakliginin NTE ¢6ziinme verimleri {izerinde etkilerinin
incelendigi ve Yates/ANOVA deneysel tasarim ile yiiriitiilmiis deneylerde en iyi sonuglar 5SM
H>SO4 konsantasyonu, 5 sa li¢ siiresi ve 100°C piilp sicaklhig sartlarinda elde edilmis ve bu
sartlarda elde edilen TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢oziinme verimleri sirasiyla %65,34,
%61,80, %65,22, %66,09, %66,86 ve %68,38 olmustur. TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd
¢Oziinme verimleri iizerinde etkin oldugu belirlenen parametreler i¢in Minitab yazilimi
kullanilarak modeller olusturulmus ve deneysel sonuglar ile modelden elde edilen sonuglar
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arasinda korelasyon analizleri gercgeklestirilmistir. TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd
¢cozinme verimleri tzerinde etkin parametreler kullanilarak olusturulan modellerde deneysel Y
degerleri ile hesaplanan Y degerleri arasindaki korelasyon katsayilar1 (R?) sirasiyla 0,7933,
0,7721, 0,9323, 0,6700, 0,8312 ve 0,8183 olarak hesaplanmistir.

Direkt li¢ deneyleri sonuclar 1s18inda, nihai zengilestirme prosesi olarak li¢ prosesinin
uygulanabilirligi NTE’lerin ¢6ziinme kinetikleri ile birlikte incelenmistir. “Kiiciilen Cekirdek-
Kugiilen Parcacik” modeli temel kinetik model olarak tercih edilmis ve deneylerde elde edilen
¢oziinme verileri ile uyumlu modelin kimyasal reaksiyon kontrollii model oldugu belirlenmistir.
Tane boyutu (Dp), asit konsantrasyonu (Ca), piilpte kat1 oran1 (SR) ve piilp sicakligina ait
parametreler sirast ile incelenerek hiz sabitleri elde edilmis ve ¢ozliimlemeleri
gergeklestirilmistir. Buna gore tane boyut parametresi olan Dp’nin iistel degeri a = -0,2343, asit
konsantrasyonu parametresi olan Ca’nin iistel degeri b = 0,6318, piilpte kat1 oran1 parametresi
olan SR’nin iistel degeri ise ¢ = 0,1063 olarak bulunmustur. Li¢ kinetigi incelemeleri
kapsaminda incelenen tiim parametrelerin etkisinin hesaba katilmas1 sonucunda Isparta Canakli
cevherinden NTE’lerin H2SOgs ile ligi icin gelistirilen nihai kuramsal model ise 1-(1-
1n)Y3=1998,2x[ D 02343xC A0 6318x SRO-1063x 53296/t olarak belirlenmistir.

Sonug olarak ise ¢oziinmenin aktivasyon enerjisi 44,31 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar da numunede bulunan NTE minerallerinin H2SO4 ile ¢0zinme reaksiyonunun
kimyasal olarak kontrol edildigini ortaya koymustur.

Zenginlestirme deneyleri sonucunda ise Isparta yoresi nadir toprak elementlerinin kazanimi igin
nihai zenginlestirme akim semasi olusturulmustur. Sonug olarak, yatakta bulunan NTE tasiyan
minerallerin zenginlestirme islemleri i¢in uygulanacak proseslere temel olan mekanizmalar
ortaya konularak hem yatagin glincel metodlarla tretilmesini temin edecek bir proses
belirlenmis, hem de alternatif NTE minerallerinin zenginlestirmeye esas olan ¢zellikleri ortaya
konulmustur

Ekim 2017, 259 sayfa.

Anahtar kelimeler: Nadir toprak elementleri, allanit, deneysel tasarim, flotasyon, li¢ kinetigi.
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

DEVELOPMENT OF NEW PROCESSES FOR BENEFICIATION OF
ISPARTA REGION RARE EARTH ELEMENTS

Mert TERZI

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Mining Engineering

Supervisor : Prof. Dr. llgin KURSUN

The main purpose of this study is; the development of a new process using new techniques and
the fundamental mineral preparation processes for the enrichment of rare earth element (REE)
minerals in the Isparta - Canakli ore bed, which is the first REE reserve planned for production
in Turkey.

Experimental studies within the thesis have been carried out by three main steps. In the first
step, comprehensive characterization studies were carried out on the samples representatively
taken from the ore bed. As a result of the physical, chemical and mineralogical analyses and
examinations carried out, the physical properties, chemical structure and mineralogy of the ore
bed were determined in conjunction with each other. In order to examine the enrichment
responses, basic enrichment tests were also performed within the characterization studies.

Moisture, particle size distribution (PSD), sink-float, and density analyses were performed
within the physical analyses. While the moisture content of the sample was determined as
9.17%, the d1o, dso and the dgo sizes of the sample were found as 2 um, 100 um and 495 pm,
respectively. According to the results of the magnetic separation experiments, the magnetic
mineral content of the -1000 + 38 um size fraction was calculated as approximately 14.05%.
As a result of the sink-float experiments, the heavy mineral ratio (p> 2.9 gr/cm?®) of the sample
in the size fraction of -1000+38 um was determined as 8.82%. Also, mean density of the sample
was calculated as 2.52 g/cm®. Taggart enrichment criterion was calculated as 1.62 by the
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interperation of PSD, sink-float and density data. Therefore it was decided to investigate gravity
enrichment methods for pre-enrichment.

According to the chemical analyzes, it was determined that the sample had 754.23 ppm LREE
and 65.28 ppm HREE content. Fe,O3 and TiO2 contents are 6.61% and 0.82%, respectively.
LREE’s were found to be concentrated at rate of 1053.03 ppm within -106+75 pum particle size
fraction, while HREE’s were concentrated at the rate of 85.57 ppm within -38 um particle size
fraction.

Mineralogical investigations included XRD analyzes of the size fractions with the highest
LREE and HREE content, heavy mineral and magnetic fractions. In addition, thin section
analyzes and electron microprobe analyzes were carried out for all fractions. According to XRD
analyzes, dominant mineral phases present in the sample were determined as quartz, albite,
microcline, sanidine, hornblende, zircon and magnetite.

In the optical microscope examinations of particle size fractions, it was determined that the
minerals constituing the sample did not concentrate in a certain size fraction and showed a
relatively homogeneous distribution. Locked particles were found up to the range of -500 + 106
um particle size, and their ratio has begun to decrease from -106 + 75 um particle size.
Descriptive petrographic analyzes showed that opaque phases rich in iron were observed on the
outer surfaces of the feldspars.

According to the SEM-EDX analyzes realized on -106 + 75 um particle size fraction, it was
concluded that the Ti-REE-containing mineral or minerals are present in the sample. As a result
of EPMA analysis; the REE carrier minerals were found as allanite and two different chevkinite
species with high and low Ca ratios. Additionally, pyroxene, chromite, ilmenite, thorite,
lanthanite, apatite, cyrtolite and anorthoclase were also observed. As a result of the QEMSCAN
analysis, allanite with rate of 2.2%, two different Ca-NTE silicate / chevkinite minerals with
total rate of 0.67% and brannite with rate of 0.04% were identified as four different REE bearing
minerals. It was also seen that the REE minerals already have sufficient degrees of liberation.

According to the results of the pH profile analysis carried out within the electrokinetic analyzes,
it has been found that the pH value did tend to reach a buffer pH value in the alkaline region
after a certain time.

As the second stage, pre-concentration experiments were carried out using gravity separation
and flotation methods by using data obtained from the characterization experiments and their
applicability was investigated in order to obtain a pre-concentrate for leaching studies. In the
gravity separation experiments, the factorial design was applied to determine the effects of
different parameters on the enrichment response and the parameter optimization in the
enrichment with shaking table. The experimental design was conducted using the Yates
technique and the results were analyzed using ANOVA variance analysis. The best result in
terms of TREE grade in the -1000+212 pum size group was 2956.49 ppm at 10° table inclination,
400 rpm table speed, 8 L/min washing water rate conditions, while the highest result in terms
of TREE recovery was 61.28% at 8° table inclination, 340 rpm table speed, 10 L/min washing
water rate conditions. The best result in terms TREE grade in the -212+38 um size group was
2579.22 TREE grade at 8° slope, 400 rpm table speed, 8 L/min washing water rate conditions.
On the other hand, highest TREE recovery in the -212 + 38 um size group was obtained under
6° table inclination, 460 rpm table speed, 8 L/min washing water rate conditions with rate of
72.87%. According to YatessANOVA results, table inclination found as the only parameter
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affected the TREE grade and recovery in the -1000+212 pm size group. In the -212+38 pum size
group, it was determined that all the parameters and combinations except the table
speed/washing water rate and the combination of all three parameters were effective on TREE
recovery. On the other hand, table speed was found to be the only parameter that affects the
TREE grade in the same size fraction. In the -212+38 pm size group, the correlation coefficient
(R?) between the theoretical and experimental values calculated by using the effective
parameters on the REE recovery was calculated as 0.9904.

Before the flotation experiments, which was the last stage of the pre-concentration process,
detailed surface characterization studies were carried out on pure allanite minerals which was
the the dominant REE carrier mineral in the ore. In this context, zeta potential, contact angle,
micro-flotation and bubble-particle attachment measurements were conducted on the allanite
sample. As a result of the measurements, ZPC of allanite was determined to be approximately
6.15, it was found hydrophilic. Subsequently, zeta potential measurements, contact angle
measurements, bubble-particle attachment time measurements and micro-flotation experiments
were performed using a cationic collector Flotigam EDA, anionic collectors R845N and,
benzohydroxamic acid (BHA), and thus the roadmap for the conventional flotation experiments
was suggested. In order to determine the behaviors of other minerals during floatation of allanite
mineral, zeta potential and micro-flotation experiments were carried out on heavy fraction
samples under the optimum flotation conditions. The amount of heavy sample floated by
Flotigam EDA was 65% while the amount of floating fraction with R845N and BHA were 18%
and 25%, respectively. These results demonstrated the difficulty of achieving a selective
flotation with the use of the Flotigam EDA collector. When the conventional flotation results
were examined under the conditions determined in the surface chemistry studies, the
concentrate with 5433.03 ppm TREE grade was obtained with 87.72% TREE recovery using
Flotigam EDA. This suggested that the depressant mechanisms should be examined in detail
for the selective flotation of allanite by Flotigam EDA. As a result of the flotation with R845N,
the concentrate with a grade of 10550.73 ppm TREE was obtained with a recovery rate of
19.55% and the TREE grade of the concentrate was increased by a factor 2.0. As a result of
flotation with BHA, the concentrate with 13013.21 ppm TREE grade was obtained with a
recovery rate of 30.02% and TREE grade of the concentrate was increased by a factor of 2.5.

Chemical dissolution tests were carried out as the final stage of the experimental. In the
chemical dissolution tests; the effects of different acids on the REE dissolution efficiencies
under different conditions were investigated. Additionally, the dissolution Kkinetics of the
sample were also investigated. The highest TREE dissolution efficiencies obtained for the direct
leaching experiments where effects of particle size in leaching investigated were obtained as
50.27%, 44.62% and 45.30% for H>SO4, HCI and HNOs, respectively. Since TREE dissolution
efficiency was about 5% higher with HSO4 than that of the other acids, the direct leaching
experiments were followed by H2SOa.

In the leaching experiments with H.SO4 conducted according to Yates / ANOVA experimental
design, the effects of the leaching time, acid concentration and pulp temperatures on REE
dissolution efficiency was studied. The best results were obtained under 5M H>SO4
concentration, 5 h of leaching time and 100°C pulp temperature conditions with recovery rates
of LREE, HREE, Ce, La and Nd were obtained as 65.34%, 61.80%, 65.22%, 66.09%, 66.86%
and 68.8%, respectively. For the parameters determined to be effective on the LREE, HREE,
Ce, La and Nd dissolution efficiencies, models were created using the Minitab software and
correlation analyzes were performed between the experimental and theoretical results. By using
the dissolution models created with effective parameters on the dissolution efficiency of TREE,
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LREE, HREE, Ce, Laand Nd, correlation coefficient (R?) between experimental and theoretical
values were found as 0.7933, 0.7721, 0.9323, 0.6700, 0.8312 and 0.8183 respectively. In the
light of the results of the direct leaching experiments, the feasibility of the leaching process as
a final enrichment process was examined along with the dissolution kinetics of REE’s.
"Shrinking Core-Shrinking Particle” model was chosen as the basic kinetic model. It was also
determined that the data obtained in dissolutions experiments was compatible with the chemical
reaction controlled model.

For the purpose of modeling the integrated speed expression of this model specifically for the
Isparta Canakli ore, rate constants were calculated according to the results obtained from the
investigation of the effects of grain size (Dp), acid concentration (Ca), solid ratio (SR) and
reaction temperature parameters. Accordingly, the exponential value “a” of particle size
parameter Dy, the exponential value “b” of acid dosage parameter Ca and the exponential value
“c” of solid ratio in pulp parameter SR were calculated as -0.2343, 0.6318 and 0.1063,
respectively. The final theoretical model for leaching of REE from Isparta Canakli ore by means
of all the parameters examined in leaching Kkinetics studies is developed as 1-(1-
)+3=1998,2x [Dy 02343 C p06318x SRO. 1063 0 5329.6/T .

As aresult, the activation energy of the solubility was calculated as 44.31 kJ / mol. These results
also demonstrate that the dissolution of the REE minerals presented in the sample by H2SO4
was controled by chemical reaction.

As a result of pre-enrichment and final enrichment experiments, the final enrichment flow
diagram for the beneficiation of Isparta region rare earth elements was established. As a result,
not only a process has been determined to ensure that the bed is produced with up-to-date
methods, but also the essential properties of alternative REE minerals have been presented by
the determination of the fundamental mechanisms for the processes to be applied for the
enrichment of REE-bearing minerals in ore bed.

October 2017, 259 pages.
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1. GIRIS

Nadir toprak elementleri (NTE); Periyodik Tablo’da kimyasal agidan benzer 6zellikte olan ve
lantanitler olarak da adlandirilan, atom numarast 57 olan lantanyumdan 71 olan lutesyuma
kadar olan elementler ile tablodaki ayr1 bir grubun birlesiminden olusmaktadir. Lantanyum’un
hemen {iizerinde konumlanmis 21 atom numarali skandiyum ve 39 atom numarali itriyum da
ticari olarak NTE olarak nitelendirilmektedir. 2011 yi1linda ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan
yaymlanan “Kritik Oneme Sahip Malzemeler Listesi”’nde NTE ni olusturan bu 17 elementin
bes tanesinin kisa ve orta vadede, geriye kalan 12 tanesi de orta ve uzun vadede kritik neme

sahip oldugu ifade edilmistir.

Nadir toprak elementlerinin tamami, ¢ok genis bir yelpazede kullanim amagclarina hizmet
etmelerini saglayan benzersiz katalitik, kimyasal, elektriksel, metalurjik, niikleer, manyetik ve
optik Ozelliklere sahiptirler. Buna bagli olarak NTE cam, seramik, parlatici, fosfor, alagim,
katalizor tiretimi, miknatis ve daha bir¢ok sektorde yiiksek hassiyette ileri teknoloji tirtinlerin

tiretiminde 6nemli rol oynamaktadirlar.

Diinya NTE madenciligi ve zenginlestirilmesinin tarihi, 19. yy sonlarinda kuvars, rutil ve
toryum (IV) oksit ile birlikte monazit kum sedimanlarinin iiretilmesi ile baglamistir. 1950’lerde
monazit kumlar1 diinyanin ana NTE kaynagi konumunda olmustur. 1960°lardan itibaren ise
NTE florokarbonlari igeren derin magmanin bir kristalizasyon iiriinii olan basnazit karbonatit
madenciligi donemi baglamistir. Bilesiminde %0,01°den fazla NTE bulunduran yaklasik 200
adet nadir toprak minerali bilinmekle birlikte giinimuzde halen Diinya nadir toprak mineralleri
tiretiminin yaklasik %85°1 bastnazit, monazit ve ksenotim, geriye kalan1 da ikincil 6neme sahip

loparit ve iyon-absorbsiyon killeri gibi diger NTE kaynaklarindan ger¢eklesmektedir.

Madencilik ile Uretilen NTE cevherleri genellikle gravite ve flotasyon yontemleri ile
zenginlestirilmektedir. Daha sonra bunu kimyasal ¢éziindiirme (li¢) asamalar izlemekte, elde
edilen ¢ozeltiler cesitli ayirma asamalarindan gegirilmektedir. Bu yiiklii ¢ozeltilerden metal
kazanimi i¢in basit ayirma yontemleri kullanilarak karigik NTE klorit ve florit gibi ara iirtinler
elde edilebilmektedir. Kompleks metallerin zenginlestirilmesine benzer sekilde, ayrim ilk
olarak alt gruplar halinde yapilmakta, daha sonra bagimsiz elementler zenginlestirilerek elde

edilmektedir. Bununla beraber NTE cevherlesmelerinin kompleks yapisi ve ¢ogunlukla bir



yataktaki NTE igeriklerinin tek bir minerale bagli olmayisi yataga 6zel bir proses tasarimini

gerekli kilmaktadir.

NTE tiiketiminin teknoloji ¢aginin bir sonucu olarak giderek artma egilimde olmasi ise NTE
hammaddeleri iiretimine olan talebi arttirmaktadir. NTE iiretiminde %951 asan bir iiretim
payiyla lider iilke konumunda olan Cin Halk Cumhuriyeti ayn1 zamanda en biiyiik tiiketici
konumundadir. Bununla beraber son yillarda diinya capinda bircok NTE projesi hayata

gecirilmis veya planlanma asamasindadir.

Turkiye’de NTE rezervlerinin bulunmasi ve isletilebilmesi igin ¢esitli degerlendirmeler
yapilmis olmakla birlikte halihazirda bir NTE {iretimi mevcut degildir. Giiniimiizde Diinya’da
NTE alaninda yapilan ¢aligmalarin birgogu NTE zenginlestirme proseslerinin verimini arttirma
konularina odaklanmakta, gecmiste ekonomik olarak isletilmesi miimkiin olmayan kaynaklarin
isletilebilme olasilig1 ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica NTE iiretimi sonucu dogabilecek potansiyel
cevresel etkiler ve giivenlik riskleri agisindan da, daha diistik seviyelerde radyoaktif elementler
iceren alternatif NTE kaynaklar tizerinde gergeklestirilecek arastirma galismalar1 dnemini

arttirmaktadir.

NTE’ nin kritik 6nemi agisindan Tiirkiye nin de mevcut rezervlerini gelistirme ve bu rezervlerin
guncel metodlarla ekonomik olarak Uretilmesini temin edecek prosesleri arastirma ve gelistirme

konusunda caligmalara 6ncelik verilmesinin gerekliligi ortadadir.

Bu caligmanin temel amaci; Isparta — Canakli cevher yatagindaki NTE icin farkli cevher
zenginlestirme yontemlerinin kullanilarak yeni bir zenginlestirme prosesi tasariminin

gelistirilmesidir.

Karakterizasyon g¢alismalarinda gergeklestirilen analizler ve incelemeler sonucunda cevher
yataginin fiziksel 6zellikleri, kimyasal yapist ve mineralojisi birbirleri ile iligkili olarak ortaya
konulmustur. Yine karakterizasyon ¢alismalari kapsaminda yiiriitiilen zenginlestirme testleri ile
de =zenginlestirmeye hedef iceriklerin temel cevher hazirlama islem kademeleri ile
zenginlestirilebilme olanaklar1 incelenmistir. Karakterizasyon deneylerinden elde edilen
bulgular 15181nda ise gravite ayirmasi, manyetik ayirma ve flotasyon yontemleri kullanilarak 6n
zenginlestirme deneyleri gerceklestirilmis, bu yontemlerin, numuneden li¢ ¢aligmalarinda
kullanilmak iizere bir 6n konsantre elde edilmesi i¢in uygulanabilirligi ortaya konulmustur.

Nihai zenginlestirme prosesi kademesi olarak gergeklestirilen kimyasal ¢6ziindiirme



deneylerinde; numunedeki NTE tasiyan minerallerinin ¢oziindiiriilmesinde farkli asitlerinin
farkli kosullarda NTE ¢o6ziinme verimleri iizerine etkileri incelenmis olup; Isparta — Canakli

yataginda bulunan NTE tasiyan minerallerin ¢ézlinme kinetikleri ortaya konulmustur.

Bu baglamda Tiirkiye’deki NTE yataklar1 arasinda énemli bir konumda bulunan Isparta —
Canakli yoresi yakinlarindaki 49 milyon ton goriiniir ve 494 milyon ton mimkin rezerve sahip
NTE igeren cevherlesme icin bir zenginlestirme prosesinin tasarlanmasi ve yatakta bulunan
NTE tasiyan minerallerin zenginlestirme islemleri i¢in uygulanacak proseslere temel olacak
mekanizmalarin ortaya konulmasi amaglanmigtir. Bu sayede ise, hem yatagin giincel metodlarla
ekonomik olarak Uretilmesini temin edecek bir prosesin belirlenmesi, hem de alternatif NTE
minerallerinin zenginlestirmeye esas olan 6zelliklerinin ortaya konulmasi noktasinda konu ile

ilgili literatlire katki konulmas1 hedeflenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NADIiR TOPRAK ELEMENTLERI HAKKINDA GENEL BiLGILER
2.1.1 Nadir Toprak Elementlerinin Tanim ve Siniflandiriimasi

Nadir toprak elementleri (NTE); atom numarasi 57 olan lantan ile atom numarasi 71 olan
lutesyum arasinda yer alan 15 element ile birlikte atom numarasi 21 olan skandiyum ve atom
numarasi 39 olan itriyumu igermektedir. Lantanidler serisi olarak da adlandirilan bu 15 element
lantan, seryum, praseodimyum, neodimyum, prometyum, samaryum, europyum, gadolinyum,
terbiyum, disprosyum, holmiyum, erbiyum, tulyum, iterbiyum, lutesyumdur. NTE litofil
elementler (yer kabugunda zenginlesen elementler) olup, tiimil ii¢ degerlikli (baz1 ¢evrelerdeki
Ce** ve Eu*? haricinde) ve benzer iyonik yarigapa sahip olduklar igin degismez bicimde dogal
olarak bir arada meydana gelmektedirler. Butin NTE’ler metal olup suda ¢oziindiklerinde
kuvvetli elektrolit 6zelligi olan tuzlar olusturmaktadirlar. Bu elementlerin tamami, ¢cok genis
bir yelpazede kullanim amaglarina hizmet etmelerini saglayan benzersiz katalitik, kimyasal,
elektriksel, metalurjik, nikleer, manyetik ve optik 6zelliklere sahiptirler (Etibank, 1996;
YMGV, 1999; Castor ve Hedrick, 2006; Naumov, 2008; Romero ve McCord, 2012).

NTE’ler Tablo 2.1°de goriildiigii gibi seryum grubu/hafif nadir toprak elementleri (HNTE) ve

itriyum grubu/agir nadir toprak elementleri (agir) olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir (Etibank,
1996).

Tablo 2. 1: Nadir toprak elementlerinin siniflandirilmasi (Etibank, 1996).

Atom No | NTE Sembol Oksit Formu
~ 57 Lantan La Laz203
3 g 58 Seryum Ce CeO;
SC 59 Praseodmiyum Pr PreO11
Ot 60 Neodimyum Nd Nd203
= -<§ S 61 Prometyum Pm yok
>0 62 Samaryum Sm Sm,03
n "% 63 Europyum Eu Eu203
64 Gadolinyum Gd Gd203




Tablo 2. 1: Nadir toprak elementlerinin smiflandirilmasi (Etibank, 1996)

Atom No | NTE Sembol Oksit Formu
39 Itriyum Y Y203
5 65 Terbiyum Tb ThsO7
<X .- 66 Disprosyum Dy Dy203
§ %‘% 67 Holmiyum Ho Ho203
o 2 68 Erbiyum Er Er203
ET O 69 Tulyum Tm Tm203
sz W 70 [tterbiyum Yb Yb203
= 71 Lutesyurn Lu Luz03
21 Skandiyum Sc Sc2011

HNTE grubu lantanyum, seryum, praseodimyum, neodimyum, prometyum ve samaryumdan
olusmaktadir. Bu elementler yerkabugunda daha bol bulunmaktadir ve ANTE’lere gore
nispeten daha az degerlidir, ancak yine de teknolojinin ilerlemesi i¢in onem arz etmektedir.
ANTE grubu ise éropyum, gadolinyum, terbiyum, disprosiyum, holmiyum, erbiyum, tulyum,
iterbiyum, lutesyum ve itriyumdan olusmaktadir. Itriyum en hafif NTE olmasina ragmen
genellikle kimyasal ve fiziksel agidan benzer 6zelliklere sahip oldugu agir NTE ile birlikte
siiflandirilmaktadir. Bu elementler, yerkabugundaki isletilebilir konsantrasyonlu rezervlerinin

az olmasindan dolay1 6nemli 6l¢iide degerlidir (Romero ve McCord, 2012).

NTE’nin nadir olarak nitelendirilmelerinin nedeni bu elementlerin birgogunun 18 ve 19. yy’da
nadir minerallerden oksitler halinde elde edilmis olmalaridir. NTE tamaminin tanimlanmalar1
ise 20. yy’da sonuglanmistir. En nadir NTE olan prometyum 1945 yilina kadar tanimlanmamuas,

lutesyum metali ise 1953 yilina kadar saf olarak elde edilememistir (Emsley, 2001).

Lantanid grubundaki elementlerde atom numarasindaki artis valans elektronlar1 sayisinda bir
degisime yol agmadigi, yani bir elementten digerine geciste dis elektron tabakasi sabit yapida
kaldig1 ve onun altindaki tabaka degistigi i¢in bu elementlerin hepsi periyodik tablonun farkli
gosterimlerinde ayni hiicrelerde yer almaktadirlar. Bu elementlerin 6zelliklerinin birbirlerine
cok benzemesi dis elektron halkalarinin aymi yapida olmasiyla da izah edilebilmektedir.
NTE’nin benzer iyonik ¢apa ve oksidasyon basamaklarina sahip olmalari, farkli kristal kafes
yapilarinda birbirleri arasinda serbest olarak yer degistirmelerine olanak saglamaktadir. Bu yer
degistirebilme durumu yer kabugunda genis olarak dagilmalarina ve karakteristik olarak tek bir
mineralde toplu NTE olusumlarina sebebiyet vermektedir. NTE grubu igerisinde yer alan

elementlerde gozlenen kimyasal ve fiziksel farkliliklar iyonik yarigaplarindaki kiigiik



farkliliklar nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Bu ise NTE’nin segregasyon yoluyla hafif lantanidler
veya agir lantanidler + itriyum bigimde rezerv zenginlesmeleri ile sonuglanmaktadir (Alp,

1964; Castor ve Hedrick, 2006).

NTE’ler devamli degisen teknolojik diinya i¢in paha bi¢ilmez konuma gelmislerdir. Amerika
Birlesik Devletleri (ABD) Enerji Bakanligi tarafindan yaymlanan “Kritik Oneme Sahip
Malzemeler Listesi”’nde NTE ni olusturan bu 17 elementin bes tanesi kisa ve orta vadede 6neme
sahip olarak, geriye kalan 12 tanesi de orta ve uzun vadede kritik éneme sahip olarak yer
almistir. Bu metaller nadir olarak anilmakla birlikte bunun nedeni, bulunmalarinin zor
olmasindan ileri gelmemektedir. Ornegin, seryumun yerkabugundaki ortalama dagilimi, bakir
ve c¢inkonunki kadardir. Bu yonden bakildiginda, NTE’lerin aslinda nadir elementler
olmadiklar1 sdylenebilir. Bu elementlerin “nadir” olmasinin nedeni NTE’lerin genelde
madencilik islemleri ile ¢ikarilmasi ekonomik olmayan c¢ok diisiik oranlarda bulunmasi ve

olustuklar1 bolgelerde zenginlestirilmeleridir (Eti Maden, 2006; Romero ve McCord, 2012).

NTE’ nin Periyodik Tablo’daki yerleri Sekil 2. 1’de verilmistir.

. Agir nadir toprak elementleri ile ortak iligkili i
{3
Vioret oo
3 4 A i i 5 6 7 8 9 10
o | Adir nadir toprak elementi AEAEAE AR I
11 12 % x 5 13 14 16 1 18
Na | Mg Hafif nadir toprak elementi Al | si c | ar
Ol =B % B % [T [ B[ D [0 3 [ 23 [ 435306
K | Ca | Se Ti v Fe | Co [ Ni [ Cu [ Zn | Ga | Ge | As | Se Kr
37 38 39 40 41 2 45 46 47 48 49 52 54
Rb | Sr b Zr | Nb | Mo Rh [ Pd | Ag | Cd In Te Xe
i | o R Tt |t | " L 7 TS (i | G { | e LS | G ] 05
Cs Ba La Hf | Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
87 88 39 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114
Fr | Ra | Ac | Rf [ Db | Sg | Bh | Hs | Mt

58 61 62 63 64 65 66 67 [ 69 70 71
Ce Pm |Sm | Eu (Gd ([ Th [ Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140116 |1 vl Birtressl ey ot | Vo735 fiswonsna| enso |iesomis| 16736 |ienoreen| i7voe | iraoe
90 [ 92 93 94 95 96 97 98 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Th 4 Np | Pu |Am | Cm | Bk [ Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232,081 | 33103888 ) 3N 237 24 24 247 247 251) £252) 1357) 1258) 1259) 1262)

Sekil 2. 1: Nadir toprak elemenlerinin periyodik tablodaki yeri (Suzimagala, 2011).

Prometyum disindaki biitlin NTE’ler, dogada bilesik halinde bulunmaktadirlar. Kararli bir
izotopu olmayan prometyuma dogada c¢ok az rastlanmakta ve endiistriyel agidan da biiytik bir
onemi bulunmamaktadir. Ayrica, skandiyum disinda hi¢cbir NTE, bir mineralle tek basina

bilesik yapmamaktadir. Ancak, bazi elementler mineral yapisinda digerlerine gore daha ¢ok



veya az miktarda bulunabilmektedirler (Eti Maden, 2006). NTE’ nin yer kabugundaki ortalama

konsantrasyonlar1 Tablo 2. 2’de verilmistir.

Tablo 2. 2: Nadir toprak elementlerinin yer kabugundaki ortalama konsantrasyonlari (Castor ve
Hedrick, 2006).

Atom

Element Sembol Numarasi Ust Kabuk (ppm) Kondrit (ppm)
Itriyum Y 39 22 -
Lantanyum La 57 30 0,34
Seryum Ce 58 64 0,91
Praseodimyum Pr 59 7,1 0,121
Neodimyum Nd 60 26 0,64
Prometyum Pm 61 - -
Samaryum Sm 62 4,5 0,195
Oropyum Eu 63 0,88 0,073
Gadolinyum Gd 64 3,8 0,26
Terbiyum Th 65 0,64 0,047
Disprosiyum Dy 66 3,5 000
Holmiyum Ho 67 0,01 0,078
Erbiyum Er 68 2,3 0,001
Tulyum ™™ 69 0,33 0,032
Iterbiyum Yb 70 2,2 0,22
Lutesyum Lu 71 0,32 0,034

Elektron dizilimleri, kendilerine has manyetik ve optik 6zellikler kazandirmaktadir. Ergime
noktalar seri boyunca artmaktadir. Seryumun ergime derecesi 798°C iken lutesyumun ergime
noktas1 16630C’dir. Metal {iretimindeki rediiksiyon prosesinde ergime noktasinin direkt etkileri
vardir. Sc, Y, La, Yb ve Lu hari¢ tiim NTE’ler kuvvetli paramanyetik ve kuvvetli manyetik

anizotropik karakteristiktedirler (Gupta ve Krishnamurthy, 2016).
2.1.2. Nadir Toprak Elementlerinin Onemli Mineralleri

Bilesiminde %0,01’den fazla NTE bulunduran yaklasik 200 adet nadir toprak minerali olup
bunlarin belli baglicalar1 Tablo 2.3’te verilmektedir. Biiyiik iyonik yaricap ve ii¢ degerlikli
oksidasyon durumundan dolayi, minerallerdeki NT iyonlari, anyonlar (O, F', OH") tarafindan
6-10 arasinda biiyiik koordinasyon sayilarina (ks) sahiptirler. HNTE’ler 8-10 ks’nin daha buyiik
yerlerini iggal etme egilimindedirler, bu nedenle karbonatlar ve fosfatlarda konsantre olurlar.
Ote yandan, ANTE’ler ve Y, 6-8 ks konumunda ve oksitler ve fosfatlarin bir béliimiinde bol
miktarda bulunurlar. NTE iceren ticari mineraller; bastnasit (%75 NTE), ksenotim (%61 NTE)
ve monazit’tir (%71 NTE). Diinya nadir toprak mineralleri tiretiminin (oksit olarak) yaklasik
%80’1 bastnazit, %4’ii monazit ve ksenotim, geriye kalani da diger kaynaklardan

iretilmektedir. Bunlar disinda ikincil 6neme sahip NTE kaynaklari ise loparit [(Na, Ce, Ca)(Ti,



NDb)Os] ve iyon-absorbsiyon kKilleridir (Etibank, 1996; Eti Maden, 2006; Kanazawa ve
Kamitani, 2006; Naumov, 2008). NTE’lerin bastnazit, monazit ve ksenotim minerallerindeki

dagilimlar1 Tablo 2. 4’de verilmistir.

Tablo 2. 3: NTE igeren bagslica mineraller (Etibank, 1996).

Mineral Adi Kimyasal Formuli
Oksitler

Serianit CeO,

Florurler

Fluoserit (Ce,La)F3

Fluorit, serian (Itroserit) CaF, + Ce alt grup
Fluorit, Itrian (Itrofluorit) CaF, + Y alt grup
Karbonatlar

Ancylit (Ce,La)4(Sr,Ca)3(C0O3)7(0OH)4.3H.0
Bastnazit CeFCO;

Doverit CaY(COs)F

Parisit 2CeFCO0s.CaCO0s3
Synchysit CeFCO03.CaCO3
Silikatlar

Allanit (Ca,Ce,Th)(Al,Fe,Mg)sSiz0O.(OH)
Senosit Caz(CeY)2$i4012003H20
Serit (CeCa)2Si(0.0H)s
Gadolinit BesFeY,SioO1g
Hottonit ThSiO4

Stilvellit (Ce,La,Ca)BSiOs
Thalenit Y,Si,07

Thorit ThSiO,4

Thortveitit (SCzY)zSi207
Fosfatlar

Apatit Cas(PO4)3(F,OH)
Brokit (Ca,Th,Ce)PO4.H,0O
Florensit Ce,Al3(PO4)2(OH)s
Monazit (Ca,La,Th,Y)PO,
Rabdophanit (Ce,Y)PO4.H,0O
Weinschenkit YPO4.2H,0
Ksenotim YPO4




Tablo 2. 3: NTE igeren baslica mineraller (Etibank, 1996).

Mineral Adi Kimyasal Formuli

Karisik Oksitler (Nb, Ta ve Ti ig:eren)

Brannerit (U,Ca,Fe,Th,Y)sTisO1s6
Uraninit (U,Th,Ce,Y,Pb)O,
Esinit-Priorit Serisi

Esinit (Ce,Ca,Fe,Th)(Ti,Nb).O¢
Priorit (Y,Er,Ca,Fe, Th)(Ti,Nb).Os
Oksenit-Polikras Serisi

Oksenit (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)20s
Polikras (Y,Ca,Ce,U,Th)(Ti,Nb,Ta)206
Fergusonit-Formanit Serisi

Fergusonit (Y,Er,U,Th)(Nb,Ta,Ti)O4
Formanit (Y,Er,U,Th)(Ta,Nb)O4
Loparit (Ce,Na,Ca)(Ti,Nb).Os
Perovskit CaTiOs

Piroklor-Mikrolit Serisi

Betatif (U,Ca)(Nb,Ta,Ti)309.nH20
Mikrolit (Na,Ca),(Ta,06(0OH,F))
Piroklor (Na,Ca)2(Nb20s(OH,F))
Samarskit (Y,Er,Ce,U,Fe, Th)(N,Ta).0
[trotantalit (Fe,Y,U,Ca)(Ta,Nb,Zr,Sn)Oq

Tablo 2. 4: NTE’lerin bastnazit, monazit ve ksenotim minerallerindeki dagilimlar1 (Eti Maden, 2006).

Element . (%) - -
Bastnazit Monazit Ksenotim

La 32 23
Ce 50 46
Pr 4 5 106
Nd 12,7 19
Sm 0,5 3 1,2
Eu 0,5 0,01 0,01
Gd 0,15 1,7 3,6
Tb 0,16 1,0
Dy 0,5 7,5
Ho 0,09 2,0
.:_Enrq Eser Miktarda 83? 1?’227
Yb 0,06 6,0
Lu 0,006 0,63
Y 2 60

2.1.2.1. Bastnazit [(Ce, La)COs]F

Bastnazit-(Ce), Ce(COz)F, NTE fluorokarbonat mineral grubunun bir Gyesidir. Mountain Pass,
California ve Bayan Obo, Cin gibi yataklardaki bol bulunusu nedeniyle, bastnazit Diinya’da
nadir toprak elementlerinin yarisindan fazlasini tedarik eden ve en bol bulunan NTE cevher
mineralidir (Mariano, 1993). Bastnazit mineralinin fiziksel ve bulunus 6zellikleri Tablo 2. 5°te

verilmistir.
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Tablo 2. 5: Bastnazit mineralinin ¢zellikleri (Mineral Data, 2005; Webmin, 2017).

Klivaj Duzlemleri {1011} Kusurlu, {0001} Ayirt edici degil

Renk Sar1, Kirmizimsi1 kahverengi

Yogunluk 4,95 - 5, Ortalama = 4,97

Saydamhk Saydam — Yar1 Saydam

Kirilma Diizensiz — Diiz yiizeyleri (klivajlar hari¢) diizensiz bir sekilde kirilmaktadir
Habit Masif - Graniiler — Granit ve diger volkanik kayaclarda gozlenen yaygin dokular
Habit Prizmatik — ince Prizma Seklinde Kristaller (6rn. Turmalin)

Sertlik 4-5 - Fluorit-Apatit

Luminesans Fluoresan degildir

Parlakhk Camsi - Yagimsi

Cizgi rengi Beyaz

2.1.2.2. Monazit [(Ce,La,Nd veya Y, Th)PO4]

Monazit, NTE ve toryumdan dogal olarak olusan monoklinik bir fosfat mineralidir. Bu mineral
yapisinda siklikla itriyum, kalsiyum, demir ve silisyum bulunur. Monazit, Diinya’daki rezervde
NTE tasiyan hakim mineraldir ve en basta seryum, lantanyum olmak iizere birgok NTE’nin ve
toryumun birincil cevheri minerallerinden biridir (Oelkers ve Poitrasson, 2007). Yapisal grubu
arsenat, fosfat ve silikattan olusur ve ABO4 genel formuliine sahiptir. Formilde A sitesi, NTE,
Th, U, Ca, Bi ve diger baz1 elementlere, B sitesi ise As™, P*° veya Si**’e karsilik gelir (Amaral

ve Morais, 2010). Monazit mineralinin fiziksel ve bulunus 6zellikleri Tablo 2. 6’da verilmistir.

Tablo 2. 6: Monazit mineralinin 6zellikleri (Webmin, 2017).

Klivaj {001} Ayirt edici, {100} Ayirt edici degil
Renk Kahve, Renksiz, Yesilimsi, Gri beyaz, Sart
Yogunluk 4,8 - 5,5, Ortalama = 5,15

Saydamhk | Alt-saydam — Alt-yar1 saydam

Kirilma Konkoidal — Diizgiin kavisli yiizeylerle karakterize olan, gevrek malzemelerde gelisen kiriklar
(6rn. kuvars)

Habit Kristalin - Ince — Diizgiin sekilli, ince boyutlu kristaller seklinde olusur

Habit Yaygin ikizlenme- Kristalleri genellikle ikizlidir

Sertlik 5-5,5 - Apatit

Liminesans | Fluoresan degildir

Parlakhk Adamantine — Recinemsi

Cizgi rengi | Grimsi beyaz

Bulunusu Granitlerde, siyenitler ve bunlarin pegmatitlerinde aksesuar mineraldir. Karbonatitlerde ve

volkanoklastik kayaglarda, catlak damarlarinda ve yiiksek tenorlii metamorfik kayaglarda;
akarsu ve sahil kumlarinda sik¢a detritik olarak, nadiren de seyl ve yogun ayrigma zonlarinda
otojenik olarak bulunabilmektedir

2.1.2.3. Ksenotim (YPQOu)

Ksenotim, (NTE.PO4) formiiliine sahip, NTE olarak ¢ogunlukla Y, az miktarda da Er, Yb ve
Lu icerebilen bir tetragonal nadir toprak ortofosfat mineralidir (Hikichi vd., 1998). Ksenotim,
magmatik ortamlardan, sedimanter ve metamorfik ortamlara kadar bir¢ok kaya tiiriinde yaygin

olarak bulunabilen bir aksesuvar mineralidir. Baz1 alkali magmatik kayaclarda, karbonatlarda
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ve bazi hidrotermal maden yataklarinda daha sik goriiliir (Chelgani vd., 2015). Ksenotim

mineralinin fiziksel ve bulunus 6zellikleri Tablo 2. 7’de verilmistir.

Tablo 2. 7: Ksenotim mineralinin 6zellikleri (Webmin, 2017).

Klivaj {100} Kusursuz

Renk Sarimsi, Yesilimsi, Kirmizims: Kahverengi, Gri

Yogunluk 4,4 -5,1, Ortalama = 4,75

Saydamhk Opak

Kirilma Krymikli - Kesisen iyi klivaj veya ayrimlarin olusturdugu ince, uzamis kiriklar (6rn.
hornblend)

Habit Masif - Grantler — Granit vd. volkanik kayaglarda gozlenen yaygin dokular

Habit Prizmatik — Ince Prizma Seklinde Kristaller (6rn. turmalin)

Habit Radyal - Bir merkezden agisal olarak kristallenmektedir.(6rn. stibnit)

Sertlik 4-5 - Fluorite-Apatite

Liminesans Fluoresan degildir

Parlakhk Camsi - yagimsi

Cizgi rengi Beyaz

2.1.2.4. Allanit (Ca,Ln)z(Al, Fe)3(SiO4)3(OH)

Allanit epidot mineral grubunda bulunan bir nadir toprak silikat mineralidir. Genel formuli
A2M3Siz012[OH] dir. A sitesinde Ca?* ve Sr?* gibi katyonlar ve NTE’ler; M sitesinde ise A",
Fe3*, Mn®", Fe?* veya Mg?* yer almaktadir. Bununla birlikte, Th, U, Zr, P, Ba, Cr ve baz1 diger
elementler de mineral icinde blylk miktarda mevcut olabilmektedir (AMR, 2011; Jordens vd.,
2014).

Epidotlar yapisal olarak sorosilikat arasinda yer almaktadir. Bu ise allanitte bulunan SiO4
tetrahedral birimlerin ortak bir oksijen atomu ile baglanmais iki tetrahedral birimde bulunduguna
isaret etmektedir. Bu tip bir tetrahedral baglanti, birbirine bagl tetrahedral birimlere paralel bir
tercihli klivaj yoniine yol agmaktadir. Allanit 6nemli miktarlarda NTE igerebilmekte (%51
NTE’ye kadar) ve kaya¢ yapici, metamorfik, metasomatik ve sedimanter kayaclarda bir
aksesuvar faz olarak diinya capinda yaygin olarak bulunmaktadir. Ornek olarak allanit,
Kanada’daki Thor Lake rezervinde tum rezervdeki cevher minerallerinin %12,3’nu temsil
etmesiyle rezervdeki degerli nadir toprak minerallerinden biri konumundadir (Jordens vd.,

2014). Allanit mineralinin fiziksel ve bulunus 6zellikleri Tablo 2. 8’de verilmistir.
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Tablo 2. 8: Allanit mineralinin 6zellikleri (Webmin, 2017).

Klivaj {001} Kusurlu, {100} Kusurlu

Renk Kahverengi, Kirmizimsi Kahve, Siyah
Yogunluk 3,3-4,2, Ortalama = 3,75
Saydamhk | Saydam - Opak

Kirilma Konkoidal — Konkoidal — Diizgiin kavisli yuzeylerle karakterize olan, gevrek malzemelerde
gelisen kiriklar (6rn. kuvars).

Habit Dissemine - Bir matriste dagilmi kiigiik ve ayrit edici tanecikler seklinde bulunur.

Habit Masif - Graniler — Granit ve diger volkanik kayaglarda gézlenen yaygin douklar.

Sertlik 5,5 - Bigak

Liminesans | Fluoresan degildir.
Parlakhk Parlak — Yagimsi.
Cizgi rengi | Grimsi kahve rengi

2.1.2.5. Cevkinit (Ce,La,Ca,Th)s(Fe,Mg)2(Ti,Fe)sSis02

Bir NTE-Fe-Ti silikati olan ¢evkinit, baz1 peralkalin granitlerin, siyenitlerin, volkanik ve
metsomatik  kayaglarin  karakteristik bir aksesuvar mineralidir. Genel formiili
(CaCeTh)a(FeMn)2(TiFe)3Si4O2 seklindedir. En az on farkli mineral ¢evkinit grubuna ait olarak
tanimlanmaktadir.  Cevkinit %35 kadar NTE igerebilmektedir. Bazi1 ¢evkinit
kompozisyonlarmin perrierite isminde bir dimorfu bulunmaktadir. Bu yiizden c¢evkinit
mineralini sadece kimyasal verileri kullanarak tanimlamak zor olabilmektedir (Platt vd., 1987,

AMR, 2011).

Bir nadir toprak-demir titanosilikati olan ¢evkinit ilk kez Rose tarafindan 1839 yilinda
Urallar’da tespit edilmistir. Kimyasal agidan ¢cok benzer bir mineral olan perrierite ise ilk kez
Bonatti ve Gottardi (1950) tarafindan Italya’da tanimlanmistir. Her iki mineral de, pegmatitler,
magmatik kayaglar, volkanik kiiller basta olmak iizere gesitli bolgelerde tespit edilmistir. Jaffe
vd. (1956) her iki mineral taniminin da tek ve ayni minerali adlandirmak i¢in kullanildigini
savunmus ancak daha sonraki ¢aligmalar bu minerallerin ¢ok benzer ama yine de farkli yapilara
ve formiillere sahip olduklarini gostermistir. Bununla beraber bu minerallerde kapsamli bir
katyon es yer degistirmesinin oldugu ortaya konulmus ve formiiliin ¢esitli varyasyonlar
Onerilmistir (Segalstad ve Larsen, 1978). Cevkinit mineralinin fiziksel ve bulunus 6zellikleri

Tablo 2. 9°da verilmistir.
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Tablo 2. 9: Cevkinit mineralinin ézellikleri (Webmin, 2017).

Klivaj Yok

Renk Kahverengimsi Siyah, Koyu Kirmizi
Yogunluk 4,5

Saydamhk | Yari saydam — Alt-yar1 saydam - Opak

Kirilma Gevrek - Konkoidal — Cok gevrek ¢atlaklar sonucu kiigiik konkoidal parga olusumu
Habit Ignemsi

Habit Yaygin ikizlenme- Kristalleri genellikle ikizlidir

Sertlik 5-5,5 - Apatit

Lidminesans | Fluoresan degildir

Parlakhk Adamantine — Recinemsi

Cizgi rengi | Grimsi beyaz

Bulunusu Granitlerde, siyenitler ve bunlarin pegmatitlerinde aksesuar mineraldir. Karbonatitlerde ve
volkanoklastik kayaglarda, catlak damarlarinda ve yiiksek tenorlii metamorfik kayaglarda;
akarsu ve sahil kumlarinda sik¢a detritik olarak, nadiren de seyl ve yogun ayrisma zonlarinda
otojenik olarak bulunabilmektedir

2.1.3. Dunya NTE Rezervleri ve Uretimi

Diinya’da bilinen NTE rezervleri 100 milyon ton civarinda olup bastnazit rezervlerinin en fazla
bulundugu iilkeler Cin ve ABD, monazit rezervlerinin en fazla bulundugu iilkeler Hindistan,
Avustralya, Giiney Afrika, Rusya, ABD, Brezilya ve Cin’dir. Ksenotimin en fazla bulundugu
tilkeler ise Malezya, Endonezya, Tayland, Avustralya ve Cin’dir. Diger NTE kaynaklari,
uranyum ve apatit madenciliginin ve proseslerinin atiklar1 olmaktadir. Bu kaynaklardan yapilan
uretimlerle ilgili proseslerde Y, Sc ve diger bazi NTE’ler yan {irlin olarak elde edilmektedir
Ayrica boksitten aliimina iiretimi sirasinda iiretilen kirmizi ¢gamur da Sc kaynagi olarak 6neme
sahiptir. Bununla beraber yan driinlerden NTE dretimi toplam NTE Gretiminin ¢cok az bir
kismini olusturmaktadir (Etibank, 1996).

NTE madenciligi ve zenginlestirilmesinin tarihi, 19. yy sonlarinda kum sedimanlarindan
monazit ayrica kuvars, rutil ve toryum (IV) oksit iiretilmesi ile baslamistir. Kuzey ve Gliney
Karolina’daki monazit plaserleri 1887°den 1911’e ve daha kiglk bir 0lgekte 1915°ten 1917’ye
kadar ticari olarak {iretilmistir. Bununla beraber, 1905 yilinda Brezilya’da ve 1909 yilinda ise
Hindistan’da monazit rezervleri bulunmustur ve liretilmeye baslanmistir. NTE endiistrisinin bu
erken déneminde, Avustralya, Brezilya, Cin, Hindistan, Malezya, Guney Afrika Cumhuriyeti,
Sri Lanka ve Tayland’daki yiiz binlerce ton monazit rezervi 6ne ¢ikmistir. 1950’lerde monazit

kumlar1 diinyanin ana NTE kaynag1 konumda olmustur (Mertie, 1953; Naumov, 2008).

1960’larda NTE florokarbonlar1 igeren derin magmanin bir kristalizasyon {irlinii olan basnazit
karbonatit madenciligi donemi baslamistir. Bununla beraber Mountain Pass (Kaliforniya, ABD)

ve Bayan Obo (Cin) olmak iizere iki biiyiikk karbonatit rezervi giindeme gelmistir. 1949°da
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kesfedilen Mountain Pass yakinlarindaki nadir toprak mineralleri iceren karbonatit rezervi 1954
yilinda NTE iiretimine baslanmis ve rezerv 1960’lardan 1990’larin ortalarina kadar diinyanin
en bliylik HNTE olmustur (Olson vd., 1954; Castor, 2008; Naumov, 2008). Dunya’daki belli

basli NTE rezervlerinin harita iizerinde gosterimi Sekil 2.2’de verilmektedir.

Sekil 2. 2: Dunya NTE rezervleri (Zhanheng, 2011).

Birlesik Devletler Jeolojik Arastirma Kurumu (USGS) verilerine gore diinyanin 6nemli NTE
uretici lkelerinin 2010-2015 yillar1 arasindaki NTE iiretimleri ve bu iilkelerin mevcut

rezervleri Tablo 2. 10’da verilmektedir.
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Tablo 2. 10: 2010-2015 Diinya NTE Gretimi ve rezervleri (USGS, 2016).

Olke Uretim (ton) Rezervler
2010 2011 2012 2013 2014 2015 (ton)
ABD - - 800 5.500 5.400 4.100 1.800.000
Avustralya - 2.200 3.200 2.000 8.000 10.000 3.200.000
Brezilya 550 250 140 330 - - 22.000.000
Cin 130.000 105.000 100.000 95.000 105.000 105.000 55.000.000
Rusya - - 2.400 2.500 2.500 2.500 19.000.000
Hindistan 2.800 2.800 2.900 2.900 - - 3.100.000
Malezya 30 280 100 180 240 200 30.000
Tayland - - - 800 2.100 2.000 -
Vietnam - - 220 220 - - -
Diger - - - - - - 41.000.000
Toplam 133.000 110.000 110.000 110.000 123.000 124.000 130.000.000

Ulke bazinda NTE iiretiminin yillara gore degisimi Sekil 2. 3’de verilmektedir.
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Sekil 2. 3: Ulke bazinda NTE iiretiminin yillara gore degisimi (Y1ldiz, 2016).

2.1.3.1 Cin Halk Cumhuriyeti Uretim ve Rezervleri

Gunumuzde Cin diinya NTE iiretiminde lider iilke konumundadir. 2014-2015 yillarinda tiretimi
105.000 ton olmustur, bagka bir deyisle diinya NTE iiretiminin %84’iinden fazlasini tek basina
gerceklestirmistir (USGS, 2016). Cin Diinya toplam NTE rezervinin yalasik olarak %40’1na
sahiptir. Cin’deki NTE endiistrisinin gelisimi, Dr. Ding Daoheng’in Cin, Isve¢ ve
Almanya’dan bir grup aragtirmaci ortakliginda kuzeydogu Cin’de yiiriitiilen bir arazi ¢aligmasi
sirasinda Bayan Obo demir cevherlesmesini bulmasi ile baglamistir (Wu vd., 1995). Cin’in NTE
rezervleri agirlikli olarak karisik bastnazit ve monazit (Cin'in toplam rezervinin %83,7’sini

teskil eden Bayan Obo, i¢ Mogolistan), bastnazit (%10,6 ile Sichuan ve Shandong eyaletleri)
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ve iyon adsorbsiyon Kkilleri (%2,9, giiney Cin'in yedi farkli bolgesi) seklinde bulunmaktadir.
(Yang vd., 2013).

2.1.3.2. Hindistan Uretim ve Rezervleri

Hindistan esasen monazitten elde edilen itriyum sayesinde diinya tretici iilkeleri arasinda ilk
siralarda yer almaktadir. Indian Rare Earth Ltd Aluva’da itriyum oksit Uretmekte; Kerala
Minerals & Metals Ltd ise Kerala, Taminland ve Orissa eyaletlerinde agir mineral kumlarindan

monazit konsantresi elde etmektedir (Naumov, 2008).
2.1.3.3. ABD Uretim ve Rezervleri

USGS raporlarina gére ABD’de 17 bolgede NTE cevherlesmesi bulunmaktadir. Bununla
beraber, bu rezervlere ait verilerin bir¢ogu, cevherlesmenin yiizeyinde az sayidaki numuneden
ve derin mineralizasyonun ne kadar genisledigine iliskin varsayimlardan elde edilmistir.
ABD’deki bu rezervler arasinda siniflandirilmis olan iki 6nemli rezerv, Kaliforniya eyaletinde
bulunan Mountain Pass ve Wyoming eyaletinde bulunan Bear Lodge rezervlerdir. Mountain
Pass rezervi ABD’de bilinen en biiylik NTE kaynagi olarak kabul edilmektedir. Mevcut
rezervlerin, ortalama %8,9 nadir toprak oksit (NTO) tenorii ile 22 milyon tonun {izerinde oldugu
tahmin edilmektedir. Bolgede NTE mineral kaynaklarinin ¢ogunlugunu barindiran biiytik bir
karbonatit govdesi vardir ve cevher yaklasik %10-15 oraninda bastnazit icermektedir (Long
vd., 2012).

Wyoming’in Crook idari bolgesi, Sundance’in yaklasik 8 km kuzeybatisindaki Giiney Bear
Lodge Daglari’nda dissemine ve damar tipi NTE-Th yataklar1 bulunmaktadir. Bear Lodge
rezervlerinde hava kosullarinin derinligine bagl olarak, okside, ge¢is ve okside olmamis olmak
Uzere li¢ mineralojik bolge tanimlamistir. 2010 yili itibartyla, oksit bdlgesinin, %4,3 NTO
tendrlii 4,5 milyon tonluk bir rezerve sahip oldugu tahmin edilmektedir (Long vd., 2012).

2.1.3.4. Rusya Uretim ve Rezervleri

Ulkedeki 14 rezerv NTE kaynagi olarak sayilmaktadir. Bunlarin  %60,2’si  Kola
yarimadasindaki apatit-nefelin cevherlesmelerinde bulunmakta ancak bunlarin islenmesi

sirasinda NTE iiretilmemektedir. Diger bir 6nemli kaynak ise tim Rusya kaynaklarinin
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%14,2’sini olusturan ve yaklasik %1 NTO, %0,24 niobyum pentaoksit ve %0,018 tantalyum

pentaoksit iceren Lovozerskoe rezervindeki loparit cevherleridir (Naumov, 2008).

Ulkedeki diger énemli yataklar ise Kii, Tomtor ve Chuktukon yataklaridir. Bu yataklarin
tamami1 Orta ve Dogu Sibirya bolgelerinde bulunmaktadir. Kii yatagi Sibirya’nin orta
kesimindeki Krasnoyarsk bolgesinde bulunmaktadir. Bastnazit, parizit ve monazit olmak iizere
tic ana NTE cevher minerali igermektedir. Yatagin ortalama NTE igerigi ise %2 civarindadir.
Cevherin yiiksek radyoaktivitesi yatagin ana dezavantajidir. Rusya’daki niyobiyumsuz NTE
cevher kaynaklariin %80’inden fazlasi, Tomtor ve Chuktukon yataklarinda yogunlagmaktadir.
Asimmis karbonatit kabuklari, Tomtor ve Chuktukon ¢okellerindeki NTE cevherlerinin temelini
olusturmaktadir. Bu tiir rezervler, mineral cesitliligi dolayisiyla verimsiz olan cevher tiirliniin

yiiksek yayilim gostermesi agisindan birbirlerine benzemektedirler (Kuzmin vd., 2012).
2.1.3.5. Avustralya Uretim ve Rezervleri

Avustralya 1990’larin ortalarina kadar, Avrupa’ya ihrag etmek amaciyla 6nemli miktarda
monazit liretimi gerceklestirmistir. Gegmiste Diinya’nin en biiyilk monazit iireticisi olan
Avustralya, lretiminin neredeyse tamamini Bati Avustralya, Yeni Giliney Galler ve
Queensland’deki plaj kumu rezervlerinden gerceklestirmistir. Gegtigimiz yiizyilin ikinci yarisi
boyunca, Avustralya genelinde c¢esitli sert-kaya ortamlarinda bir dizi kiigiik NTE rezervi
bulunmustur. Bu tiir olusumlara 6rnek olarak, Queensland’daki Mary Kathleen ve Giliney
Avustralya, Radium Hill’deki uranyum yataklar1 ve Avustralya genelindeki bazi kassiterit ve
volframit yataklarindaki skandiyum igerikleri verilebilmektedir. Karbonatit (Mount Weld) ve
trakit (Toongi) sokulumlar1 ve apatit tagiyan damarlar (Nolans Bore) ile iliskili daha biiytik
rezervler NTE aramalar1 agisinda son yillarda 6nemli bir ilgi yaratmistir. Mount Weld rezervi,
%13,8 NTE’ye kadar olan yiiksek tendrii ile diinyanin en zengin NTE yataklarindan biridir.
2012 yil1 itibar1 ile Lynas firmasi, rezervdeki ana yatak i¢in dl¢iilen, gosterilen ve tahmini NTE
rezervlerinin, Y203 de dahil olmak tzere %9,8 NTO tenorli toplam 14,95 milyon ton

seviyesinde oldugunu bildirmistir (Jaireth vd., 2014).
2.1.3.6. Turkiye Uretim ve Rezervleri

Ulkemizde bilinen en énemli NTE yatagi Kizilcadren Eskisehir bastnazit-fluorit-barit yatagidir.
Kompleks cevher sahasi, Eskigehir ili Sivrihisar ilgesinin 20 km kuzeybatisinda Kizilcadren,

Karkin ve Okgu kdyleri arasinda olup, 15 km?’lik alan1 kapsamaktadir. Saha, Ankara-Eskisehir
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karayoluna 35 km, demir yoluna ise 12 km mesafededir. Bélgenin temelini paleozoyik yash
metamorfikler olusturmaktadir. Bunlarin iizerine tektonik olarak fillit, metakumtasi, metaspilit
ve metadiyabazdan olusan Kizilcadren formasyonu gelmektedir. Kizilcadéren formasyonunda,
bindirmenin olusturdugu catlaklara hidrotermal kosullarda yerlesen cevher, daha sonra termal
sularin etkisi ile sahanin bazi kesimlerinde yiizeydeki tiifler igerisine taginarak zenginlesmistir.
Cevher, ¢ok cesitli mineral icermesi nedeniyle kompleks cevher olarak adlandirilmaktadir

(DPT, 2001; Eti Maden, 2006).

MTA Genel Miidiirliigii tarafindan yapilmig olan rezerv tespit ¢alismalar1 sonucunda Eskisehir-
Beylikova bolgesinde yedi farkli sektor tespit edilmistir. Toplam 30 milyon ton rezerv igeren
cevher yatagi, florit, barit, bastnazit ve bunlarla birlikte toryum ihtiva etmektedir (DPT, 2001;
Eti Maden, 2006). Eskisehir kompleks cevher rezervleri Tablo 2. 11°de verilmistir.

Tablo 2. 11: Eskisehir kompleks cevher rezervleri (Eti Maden, 2006).

Bolge Yogunluk Rezerv CaF2 BaSO4 NTO
(gr/icm®) (ton) (%) (%) (Ce/La/Nd)

Kiiguk Hoyukli Tepe 3,68 13.973.640 41,75 35,37 3,27
Deve Bagirtan Tepe 3,64 6.554.351 39,23 28,92 3,67
Canavar Ini Sirt1 3,72 4,929.543 27,75 25,92 2,65
Koca Deve Bagirtan Tepe 3,16 2.527.620 28,49 20,63 2,55
Kdyyeri Tepe 4,00 946.496 35,97 30,77 2,06
Yaylabasi Tepe 3,47 736.937 41,7 34,28 4,46
Koca Yayla Tepe 3,86 689.681 32,65 35,15 1,25
Toplam 3,64 30.358.268 37,44 31,04 3,14

Ayrica, Isparta yakinlarinda ince taneli ve hali hazirda neredeyse tamamen serbestlesmis,
cevher minerallerinin sikismamis ayrismis piroklastik tiifler igerisinde yataklandigi essiz yeni
bir tipte ¢cok mineralli NTE rezervi tanimlanmistir. Rezervde, ortalama 398 ppm Zr, %0,48 Ti,
725 ppm NTE ve %0,75 manyetit icerikli toplam 49 milyon ton cevherlesme tespit edilmistir.
NTE kaynagi mineraller allanit, ¢evkinit ve sfen oldugu belirtilmistir. NTE’lere ek olarak
manyetit, zirkon, titanyum, skandiyum, niobyum, uranyum ve toryum diger potansiyel yan
tirtinlerdir. Sahadaki cevherlesmeye yiizeyden ulasilabilmektedir ve sikigmamis yapisi
sayesinde diisliik maliyetli madencilik yontemlerine yatkindir (AMR-1, 2011). Sahanin yer
bulduru haritas1 Sekil 2. 4’de, bolgedeki tespit edilmis ve potansiyel rezervler ise Tablo 2. 12°de

verilmistir.
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Sekil 2. 4: Isparta NTE cevherlesmesinin yerbulduru haritasi (AMR-1, 2011)

Tablo 2. 12: Isparta NTE rezervleri (AMR-2, 2011).
Rezerv (Milyon

Bolge Ton) NTO (%) NTO (ton)
Canakli I 49 0,085 41.650
Canakli [TA 210 0,08 168.000
Canakli 1T 740 0,08 620.000
Cobanisa 324 0,09 290.000
Kuyubasi 48 0,07 33.600
Kuzca 88 0,07 61.600
Kurucaova 73 0,07 51.100
Toplam 1.532 1.237.950

Sivrihisar-Kizilcadren ve Isparta-Canakli yataklarinin potasik ve kuvvetli alkali bir volkanizma
(trakitik ve fonolitik) ile iligkili olmasi, Tiirkiye’de de alkali magmatizma igeren bdlgelerin
NTE potansiyeli agisindan arastirilmasini gerekli kilmaktadir. Bu veriler temel alindiginda,
Tirkiye’nin NTE potansiyelini belirlemek ve dolayisiyla gelecekte ihtiyaci olacak NTE
cevherini kendi kaynaklarindan elde etmesi amaciyla Tiirkiye’de alkali magmatizmanin
(volkanik-pliitonik) yogun olarak gozlendigi bolgelerin NTE cevherlesmesi agisindan detayl
olarak incelenmesi gerekmektedir (MTA, 2012).
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2.1.4. NTE Rezervlerinin Jeolojisi
2.1.4.1. Demir Iceren NTE Rezervieri

Diinya’nin bilinen en biiyilkk NTE yataklar1 demir iceren NTE yataklaridir. Bu yataklarin bir
ornegi olan Bayan Obo, Cin NTE yatag1 Diinya’daki en énemli NTE kaynagidir (Haxel vd.,
2002).

Toplam rezerv, en az 1,5 milyar ton demir (ortalama tendr %35), en az 48 milyon ton NTO
(ortalama tendr %6) ve yaklasik 1 milyon ton niyobyum (ortalama tenér %0,13) olarak
bildirilmistir. NTE’ler genellikle monazit ve bastnazitte bulunmaktadir, ancak en az 20 farklh

NTE igeren mineral de tespit edilmistir (Drew vd., 1990; Zhongxin, 1992).

Missouri, ABD’de bulunan Pea Ridge demir rezervi, monazit ve ksenotim igeren ortalama %12
NTE igerigine sahip yiiksek tendrlii bir NTE cevherlesmesini igermektedir. Kiruna, isveg’te
sirastyla ortalama %0,7 ve %0,5 NTO igeren Onemi manyetit ve hematit rezervleri

bulunmaktadir (Frietsch ve Perdahl, 1995; Long vd., 2012).

Giiney Avustralya’da bulunan masif Orta Proterozoyik Olympic Dam bakir-uranyum-giimiis-
altin rezervi de, cevherin blyuk bolimuUna kuvars, serisit, barit, stlfitler ve NTE mineralleri ile
birlikte %40-%90 aras1 hematit iceren bres olusturdugu icin bu tip rezervler arasinda

gosterilebilmektedir (Jaireth vd., 2014).
2.1.4.2. Karbonatit Rezervleri

Karbonatitler %50°’den daha fazla karbonat mineralinden olusan, genellikle alkalin felsik
magmalarla iligkili ve tartigmali kokenlere sahip olan magmatik kayacglardir. Primer
karbonatitler esas olarak kalsitik (sovit) ve/veya dolomitik (rauhaugit) kayag tiplerinden olusur.
Karbonat bakimindan zengin eriyikler, bunlara eslik eden silikat eriyiklerinden veya kati
maddelerden uyusmayan elementleri (NTE, zirkonyum, niyobyum, fosfor gibi) ¢ikararak bu
elementleri karbonat magmadan nadir element kimullerinin ¢okelmesi icin konsantre hale
getirmektedirler (Mungall, 2007).

Diinya’daki ¢ogu karbonatit sokulumu NTE acisindan zenginlesmistir. Literatiirde 100°den

fazla NTE mineralleri igeren karbonatit olusumu oldugu ortaya konulmustur (Orris ve Grauch,
2002).



21

NTE igeren karbonatit olusumlari baskin olmalarina ragmen NTE {iretimi sadece bir
tanesinden, Kaliforniya, ABD’deki Mountain Pass rezervinden yapilagelmistir. Yatakta %8,9
NTO tenorlii 20 milyon ton’dan fazla cevher rezervi bulunmaktadir. Cevher tipik olarak %10-
15 bastnazit, %65 kalsit veya dolomit ve %20-25 barit icermektedir. Bastnazit NTE i¢in islenen
tek mineral olmakla beraber yatakta 9 farklt NTE minerali olusumu daha bulunmaktadir (Castor

ve Hedrick, 2006).

Powderhorn Yoresi, Kolorado, ABD’deki biiyiik Kambriyen yasli Iron Hill karbonatit rezervi
%0,5 civarinda NTE tendriine sahip muhtemel bir NTE kaynagi olarak gz Oniinde
bulundurulmustur. Wet Daglar1 yakinindaki dayklar ise yaklasik %1,7 NTO tenoriine sahip

kiiciik bir rezerv konumundadir (Armbrustmacher, 1979; Armbrustmacher, 1980).

Kanada’nin dogusundaki karbonatit kompleksleri de NTE cevherlesmeleri igermektedirler.
Quebec’deki Geg¢ Protozeroyik yasli St-Honore kompleksinde %4,5 HNTE igerigine sahip

bastnazit ve monazit zonlar1 tanimlanmistir (Castor, 2008).

Araxa, Minas Gerais, Brezilya’da bulunan Barriero kompleksinde 450 milyon ton’luk bir

rezerve sahip yaklasik %2,5 Nb2OS5 igeren ve %4,4 NTO tenorlii niobium cevheri mevcuttur

(Castor ve Hedrick, 2006).

Kangankunde Karbonatit Kompleksi Malawi’de bulunan en biiylik ve ayn1 zamanda NTE
zenginligi acgisindan kayda deger karbonatit olusumlarindan biridir. NTE mineralleri
kompleksteki kayaclarin yaklasik %5 ila %10 unu olusturmaktadir. Kangankunde karbonatit
dayklarinin ¢ogunlugu boyunca parlak yesil monazit mineralizasyonlar1 yogun olarak
gbzlenmektedir. Rezevde karbonatitlere ek olarak kuvarslar icerisinde de NTE
mineralizasyonlar1 bulunmaktadir. Kompleksin bir baska dikkat ¢ekici 6zelligi ise NTE tasiyan

minerallerin toryum igeriklerinin oldukea diisiik olmasidir (Wall ve Mariano, 1995).

Dogu ve Giiney Afrika’da, Malawi kompleksi disinda bastnazit i¢eren karbonatit olusumlarina
Wigu Tepesi ile Tanzanya’da, Karonge, Burundi ve Wasakiile Kenya’da da rastlanmistir. Bu
olusumlar haricinde kuzeydoguda, Zambiya’da Nkombwa Tepesi karbonatiti de énemli bir
bastnazit iceren karbonatit olusumudur. Olusum ortalama olarak yaklagik %28 NTO
icermektedir. Nadir toprak elementleri arasindan, yliksek oranda Ce, La, Nd, Pr ve diisiik oranda
Sm, Eu, Gd ile HNTE’ler baskin olmakla birlikte ANTE’ler ihmal edilebilecek kadar diisiik

oranlarda bulunmaktadir (Zambezi vd., 1997).
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Kizilcaéren, Tiirkiye’de 30 m kalinliginda ve yaklasik %5 NTE igerigine sahip silt seklinde
basnazit-fluorit-barit kaya¢ lensleri bolgedeki karbonatitlerle iliskilendirilmistir. Karbonatitler
Tersiyer yasgh fonolit ve trakitlerle birlikte alkalin piroklastik kaya¢ sokulumlar: ile
iligkilendirilen dayklar igerisinde olusmuslardir (Stumpfl ve Kirikoglu, 1985; Giiltekin vd.,
2005).

2.1.4.3. Lateritik Rezervler

Lateritik rezervler yiiksek NTE icerigine sahip biiylk kaynaklar icerebilmektedirler. Son
yillarda Cin’in giineyindeki yiizey kil rezervlerinden giderek artan miktarlarda NTE {iretimi
yapilmaktadir (Castor ve Hedrick, 2006). NTE igeren iyonik absorbsiyon killeri olarak
nitelendirilen bu cevherler Jiangxi bdlgesinde bulunan Longnan ve Xunwu olmak Uzere iKi
sahadan gelmektedir (Yang vd., 2013). Cevher kiitlesi, 3 ila 10 m kalinlikta ve halloysit,
kaolinit ile kalinti miktarda kuvars ve feldspattan ibaret tamamen ayrismis bir bolgede olusmusg

olup, kitlenin NTO tenériiniin %0,05 ila %0,2 arasinda oldugu bildirilmektedir (Wu vd., 1995).

Bati1 Avustralya’nin glineyindeki Mount Weld NTE rezervi biiyiik bir karbonatit {izerindeki
lateritik sapka icerisinde bulunmaktadir. Laterit genel olarak ANTE ve itriyumca bolgesel
olarak zenginlesmistir. Yayinlanan rezerv bilgileri %11,2 NTO + Y203 tentrlu 15,4 milyon ton
ve %18 NTO tenorlii 2,3 milyon ton cevherlesme oldugunu gostermektedir (Castor ve Hedrick,

2006).

Brezilya’daki Araxa karbonatit kompleksi, esas olarak gorseyiksit ve goyazit fosfat mineralleri
icerisinde olmak tizere %13,5 NTO tenorli 800.000 ton siiperjen zenginlesmis laterit
icermektedir. Brezilya’daki baz1 diger fosfatik lateritler ise Cataldo I kompleksi ve Maicuru

kompleksidir (Castor ve Hedrick, 2006).

NTE agisindan zengin lateritler Afrika’da 17 adet sahada bulunmaktadir. Bunlar arasinda en
kapsamli olarak incelenmis rezerv ise Mrima Hill, Kenya’da karbonatitler {izerinde bulunan
%0,66 Nb20s ve %3,85 NTO tendrli 48,7 milyon ton cevherlesme i¢eren monazitce zengin

laterit olusumudur (Orris ve Grauch, 2002; Mackay ve Simandl, 2014).
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2.1.3.4. Plaser Rezervler

Onemli miktarlarda NTE mineralleri iceren birgok plaser birikimi granitik kayaclar ve yiiksek
dereceli metamorfik kayaclardan tiiremis Tersiyer veya Kuvaterner yash rezervler olmakla
beraber Prekambriyen yasa kadar olan paleoplaser rezervleri de NTE kaynagi olabilmektedir.
Literatiirde 300°den fazla NTE igeren plaser rezevinin varligini bildirilmistir (Orris ve Grauch,

2002)

Avustralya’da Yeni Guney Galler, Victoria ve Giiney Avustralya'daki Murray Havzasinda, Bati
Avustralya’daki Perth Havzasinin kuzey kesimindeki Eneabba ve Cooljarloo fosil hatlar
boyunca ve Yoganup ve Happy Valley boyunca uzanan giiney Perth Havzasinda da monazit
iceren agir mineral plaser rezervleri bulunmaktadir. Eneabba'daki orijinal kaynak, yaklasik
%0,5 monazit icerigine sahip 25 ila 30 milyon ton agir mineral rezervine sahiptir (Jaireth vd.,

2014).

Avustralya’ya ek olarak, Brezilya, Hindistan, Malezya, Tayland, Cin, Tayvan, Yeni Zelanda,
Sri Lanka, Endonezya, Zahire, Kore ve ABD’de bulunan sahil yataklarinda da monazit yan

iiriin olarak ¢ikarilmaktadir (Castor ve Hedrick, 2006).
2.1.4.5. Peralkalin Volkanik Agir NTE Rezervieri

Tipik olarak siyenit veya granit bilesimi olan birgok alkali magmatik kaya¢ diger magmatik
kayag tiirlerine gore daha yiiksek konsantrasyonlarda NTE igerigine sahiptir. Diinya’daki baz1
alkali magmatik kayaclar potansiyel ekonomik NTE rezervleridir ve bu rezervlerde NTE, Zr,
Be, Nb, Ta ve diger elementler, ayirma ve igsleme tabi tutulmalar1 zor olabilecek, alkali
magmatik kaya igerisinde yayilmis olan aksesuar minerallerinin biinyelerinde bulunur

(McLemore, 2015).

1970’lerden beri, Sovyetler Birligi’nin, niyobiyum (%80’e kadar), tantal (%50’ye kadar) ve
nadir toprak metalleri (%75’e¢ kadar) talebi bir peralkalin NTE yatagi olan Lovozero
rezervindeki cevherlerden tiretilen loparit konsantresi ile karsilanmistir. Giiniimiizde, Lovozero
loparit cevher yataklari, Rusya’da genis rezervlere sahip olan birka¢ olusumdan birisidir.
Lozorevo lopartinin ortalama igerigi %38-40 TiO2, %30-32 Ln203, %7-8 Nb2Os, %0,6-0,65
Ta20s seklindedir (Nikolaev vd., 2008).
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Loparitin ekonomik konsantrasyonlar1 biiylik 6l¢iide nefelin siyenit ile foidolit arasindaki
sinirlara, mineralize ijolit veya malignit olusumuyla smirlandirilmistir.  Loparitce
zenginlestirilmis kayaclar yaklasik olarak 20 nispeten ince (0,1-0,5 m) fakat genis yayilim
gosteren katmanli kompleksin beg iist serisi ile iliskili katmanlar olarak bulunmaktadir

(Pakhomovsky vd., 2014).

1980’ler boyunca, peralkalen siyenitik ve granitik kayagclarla iliskili, zirkonyum ve ANTE
agirliklt bir¢ok kaynak kesfedilmistir. Bu kaynaklarin bazilar1 ise berilyum, niyobyum ve
tantalyumla iliskilendirilmistir (Castor ve Hedrick, 2006).

New Mexico, Pajarito Dagi’nda siyenitler icerisinde dissemine Y-Zr yataklar1 bulunmaktadir.
Rezervde siyenit, nefelinli siyenit, kuvarsh siyenit, alkali granit ve gabronun farkl tiirleri
bulunmakta ve bunlar pegmatit ve gabroik dayklar tarafindan kesilmektedirler. 1990’da
Molycorp firmasi rezervdeki 2,7 milyon ton %0,18 Y203 ve %1,2 ZrO>’yi dissemine 6diyalit

olarak siniflandirmistir (McLemore, 2015).

Ontario Kipawa Lake’deki bresik siyenit, ddiyalit, mosandrit ve britolit igeren itriyum ve

zirkonyumca zengin kayaclarin oldugu bir zon igermektedir (Castor ve Hedrick, 2006).

Kanada’da bulunan Mezoproterozoyik Strange Lake plitonu, peralkalin bir granit
sokulumudur. Pluton yerel olarak, NTE ve diger yiiksek alan kuvvetli elementlerin yiliksek
konsantrasyonlarini igermektedir. Rezervde %0,94 toplam nadir toprak oksidi (bunun %38’i
agir nadir toprak oksitleri olmak iizere), %1,92 ZrO> ve 0,18% Nb2Os icerikli 278 milyon ton
belirtilen rezerv sinifinda mineral kaynagi oldugu bildirmistir. NTE cevherlesmesi, en altere alt
alasim granitinde pegmatitlerin ¢evresinde gelismistir ve kayda deger olarak allanit-(Ce),
armstrongit, bastnzsit-(Ce), elpidit, fluokerit-(Ce), gadolinit-(Ce), gagarinit-(Y), gittinsit,
kainozit-(Y), monazit-(Ce), piroklor, titanit ve zirkon olmak iizere ¢ok sayida mineral

icermektedir (Vasyukova ve Williams-Jones, 2014).

Guney Gronland Ilimaussaq’daki ge¢ proterozoyik peralkalen siyenit kompleksinde %27 kadar
odiyalit icerikli katmanlar bulunmaktadir. Isve¢ Norra Karr’da orta proterozoyik odiyalit

icerikli peralkalen siyenit %1,3 itriyum igermektedir (Castor ve Hedrick, 2006).

Kuzey Avustralya’daki Brokman yataklari, %1,3 zirkonyum, %0,15 Y203, %0,12 ANTE’ye ek
olarak niyobyum ve tantalyum da icermektedir (Castor ve Hedrick, 2006).
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2.1.4.6. Damar Rezervleri

Maoniuping rezervi Cin’in giiney dogusundaki orojenik bir kusak olan Kuzey Jinpingshan
Daglari’nda kesfedilen, iilkenin ikinci en biiyiik hafif nadir toprak elementi kaynagidir. Bu
damar tipi rezerv, karbonatit-alkalik kompleks igcinde bulunan ve bu kompleks ile genetik olarak
iliskili 2,6 km uzunlugundaki bir damar sisteminden olusmaktadir. Orijinal karbonatitteki
NTE’lerin hidrotermal sivilarla zenginlesmis oldugu diistiniilmektedir. Rezervin ortalama
%2,89 NTO igerikli 1,2 milyon ton cevher igerdigi tahmin edilmektedir (Wang vd., 2001; Lusty
ve Walters, 2010).

Cin'in Shangdong eyaletindeki Weishan NTE yatagi, siyenit intruzyonlariyla iliskili bastnatzit-
barit-karbonat damarlarindan olusmaktadir (Lusty ve Walters, 2010).

Guney Afrika’daki Steenkampskraal rezervinin, %45’e kadar NTO igeren Dinya’daki en
zengin monazit cevher kiitlesi oldugu disiiniilmektedir. Steenkampskraal monazit damari,

Mezoproterozoik yapraklanmis granit ve megakristal granit gnays igerisinde goriilmektedir

(Read vd., 2002).

Idaho-Montana, ABD sinirindaki Lemhi Pass’de NTE ve toryum igerikli kuvars damarlart
ortalama %1 NTO icermektedir (Long vd., 2012).

Avustralya Alice Springs yakinlarindaki Nolan’s Bore’daki damarimsi apatit yataklar1 6nemli

miktarda (%4 NTO) NTE icermektedir (Jaireth vd., 2014).
2.1.4.7. Diger Rezervler

Kirgizistan’daki Kutessay-II NTE yatagi, metasomatik olarak donligmiis stok tipi granofir
kitlelerinin icerisinde bulunan koér plitojen hidrotermal bir birikimdir. Kutessay rezervinde
NTE minerallerine ek olarak Th, Zr, Pb ve Zn mineralleri de dahil olmak {izere yetmis yedi
mineral tiirii saptanmigtir. Bunlar ikincil 6nemi olan diger nadir metaller (Sn, Mo, Nb, Ta, Be)
ile birlikte ekonomik cevherlesmeyi olustururlar. Rezervde NTE yaygin olarak bulunmaktadir
ve %0,05-%19,0 arasinda degisen ortalama %0,41 tendr ile dnemli bir bilesendir. Rezervden
1958-1991 wyillar1 arasinda, 22.109 ton NTE’den toplam ortalama 5.454 bin ton cevher
iiretilmistir. Olgiilen ve belirlenmis cevher rezervlerinin 44.300 ton metal oldugu tahmin

edilmektedir; Ote yandan, cevherlesmede %0,22-0,27 NTE tendriine sahip 7.200 ton daha
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rezerv bulundugu tahmin edilmektedir. Derin seviyelerdeki (2.093-2.193 m) olas1 rezervlerin
ise yaklasik 2.400 ton %0,16 NTO tenérlii oldugu tahmin edilmektedir (Djenchuraeva vd.,
2008; Malyukova, 2014)

Feldspat veya mika gibi diger minerallerden elde edilen pegmatitlerden NTE {iretimi
mimkunddr. Allaniticeren pegmatitler genel olarak ylksek oranlarda ANTE/HNTE ile birlikte
olduke¢a yaygindir. Avustralya’nin kuzey bolgesinde %4 allanit iceren pegmatit yataklart NTE
kaynag1 olarak aragtirilmistir (Castor ve Hedrick, 2006).

2.1.5. NTE Kullanim Alanlari1 ve Pazari
2.1.5.1. NTE Kullanim Alanlar:

NTE’lerin ilk kullanimi, gesitli lantanid oksitlerin ve diger metallerin bir karisimindan olusan
ilk gaz mantolarmin ticarilestirilmesi ile Viyana’da 1890’larda gergeklesmistir. 1903°te
Viyana’da, Carl Auer von Welsbach daha hafif ¢cakmak i¢in “Auermetal” olarak adlandirdig:
bir seryum-demir alasimi igin patent almistir. Gliniimiizde bu metallerin uygulamalar iistiin
Ozellikleri sayesinde artan bir basar1 ile kullanilmaktadir NTE’lerin en biiyiik kullanim
alanlarindan bazilar1 katalizorler (%19-20, biiyiik 6l¢iide Ce ve La), nadir toprak miknatislar
(%20-21, ¢ogunlukla Nd, Sm ve Dy), alasimlar (%18), parlatici toz iiretimi (%12-15) ve fosfor
uretimidir (%7) (AMR, 2011; Massari ve Ruberti, 2013; Haque vd., 2014). Endistride NTE

kullanim1 ve uygulamalar1 Tablo 2.13’te verilmistir.

Tablo 2. 13: Endiistride NTE kullanim1 ve uygulamalar1 (Castor ve Hedrick, 2006).

Kirlilik kontrolii i¢in katalizorler; Katalizor malzemesi; sarj edilebilir pil; yakat hiicreleri;

Otomotiv renkli plastikler
Seramik Oksijen sensorleri; Yapisal seramikler; Jet motoru kaplamalari; Refrakterler; Pigmentler
. Katalizor catlamalar1 igin petrol rafineri sivisi; Ilag; Su aritma; Katalizorler; Nem
Kimyasallar -
kontrolii; kurutucular ve algilama )
Lazerler; Fiize kilavuz ve kontrol; Gorsel ekranlar; Radar; Elektronik savunma; Iletigim;
Savunma
Koruyucu
. Konsandatorler; Katotlar; Elektrodlar; Yar1 iletkenler; Termistorler; Gezici dalga tiipleri;
Elektronik S S ’ .
Radyo frekans sirkilatérler ve toroidler; itriyum demir granat ferritler
Parlatic1 bilesim; Renk agma; Renklendirme; Refraksiyon artirma; Dispersiyon azaltma;
Cam D )
Radyasyon stabilizasyonu; Absorplayici
Ug renkli florasan lambalar; Civa lambalari; Karbon ark lambalari; Otomobil farlart;
Aydinlatma
uzun-igima fosforlar
Hoparlorler ve kulakliklar; Lineer motorlar; Antikilit blokaj sistemleri; teyp ve disk
Miknatislar

stirticuleri; gostergeler; elektrik motorlari; pompalar; ategleme
Sonar sistemler; Hassas aktliatorler; Hassa konumlandirma; Titresimli elekler;

Manyetostriktif Hoparlérler; Bakterileri 8ldirmek igin ultrasonikler




Tablo 2. 13: Endustride NTE kullanimi ve uygulamalar1 (Castor ve Hedrick, 2006).

Kontrast maddeleri; Manyetik rezonans goéruntileme (MRI); pozitron emisyon

Medikal tomografisi (PET); Radyoizotop izleyiciler ve yayicilar
Metalurii Aliiminyum, magnezyum, demir, nikel ve ¢elik alasim maddeleri; Siiper alagimlar;
] Pirofirik alagimlar; Cakmaklar; Silahlanma
Katot-1sinl1 tiipler (CRT); Florasan aydinlatma; Radar ve kokpit ekranlari; Yogunlastirict
Fosfor N
ekranlar; Sicaklik sensorleri
Diger Sahte taglar; Tekstil; manyetik sogutma; Hidrojen yakit depolama; Yaglama;

Fotografcilik; Niikleer kullanim

Nadir toprak elementlerinin hacimsel olarak tiiketim miktarlarinin dagilimi Sekil 2.5°te,

degersel olarak tiikketim miktarlarinin dagilimi ise Sekil 2.6’da verilmistir.

0
/60 9420 = Miknatis

%6
%7\” = Katalizorler
%09 _ = Alasim

® Parlatici
%19 = Cam
I ' = Fosfor

%1 :
015 = Seramik

0518 u Diger

Sekil 2. 5: NTE’nin kutlesel olarak tiikketim miktarlarinin dagilimi (AMR, 2011; Haque vd., 2014).



04%02 %2

= Miknatis

%010 o
* %39 Katalizorler
= Fosfor
® Parlatici
Cam
%15 = Seramik

%16 = Diger

Sekil 2. 6: NTE’nin degersel olarak tiiketim miktarlarinin dagilimi (AMR, 2011).

2.1.5.2. Hafif Nadir Toprak Elementleri (Seryum Grubu)

Fe ve Co gibi 3d elementleri ve Pr, Nd ve Sm gibi 4f elementleri ferromanyetik alagimli yiiksek
performansli miknatislar i¢in en iyi segeneklerdir. Neodimyum en bol bulunan manyetik HNTE
olmakla beraber, ayn1 zamanda 3,27 uB ile en biiyiik 4f momentine de sahip olan HNTE’dir.
Fe ise agik ara ile en bol bulunan ferromanyetik 3d elementtir ve 2,17 uB momenti ile
ferromanyetik 3d metallerin arasinda en biiyiikk atom momentine sahip olandir (Coey, 1995).
Bu nedenle neodimiyum-demir-bor miknatislar1 giiniimiizde piyasada bulunan en giiglii kalic1
miknatislardir ve dogrudan dogruya tahrikli riizgar tiirbinleri, elektrikli ve hibrid araglar, sabit
disk siiriiciileri ve cep telefonlarinda uygulama alanlar1 bulmalar ile diisiik karbonlu enerji

ekonomisine geciste Onemli bir bilesen olmaktadirlar (Miinchen ve Veit, 2017).

Nd baskin olarak kalici miknatislarda kullanilmakla birlikte, ayrica karakteristikleri modifiye
etmek amaciyla cam ve seramik uygulamalarinda da bir bilesen olarak kullanilmaktadirlar. Nd
katkilt itriyum aliiminyum garnetin (Nd:YAG), kuantum elektronigi tarihinde en iyi kat1 hal
lazer malzemelerinden biri oldugu kanitlanmistir. Cok c¢esitli lazer uygulamalarinda tartismasiz
istlinliigii, uzun spontan emisyon omri, yiiksek hasar esigi, mekanik mukavemeti, yiiksek
termal iletkenliginin sonucu olarak lazer 1sininin diisiik termal bozulmasi ile yiiksek emisyon

kesitinin bir kombinasyonu tarafindan belirlenir (Barnakov vd., 2006).
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Seryumun ¢ok sayida ticari uygulamasi olmakla birlikte, bu element ¢ogunlukla metaliirjik
amaclar i¢in migmetal formunda kullanilir. Mismetal nadir toprak metallerinin dogal olarak
olusan ¢esitli oranlardaki bir alagimidir. Tipik bir migmetal kompozisyonu, yaklasik %50 Ce,
%25 La ve az miktarda Nd ve Pr ihtiva etmektedir. Migmetal, metallerde bulunan saf olmayan
maddelerle kati bilesikler olusturmak icin reaksiyona girmekte ve bodylece bu kirliliklerin
metalin 6zellikleri tizerindeki etkisini azalmaktadir. Mismetal, ¢elik imalatinda sekil kontroliinii
tyilestirmek, sicakligin kisalmasii azaltmak ve 1s1 ve oksidasyon direncini artirmak icin
kullanilmaktadir. Ce’nin oksijen ve siilfiir acisindan yiiksek temizleme kapasitesi, alagimlarin

oksidatif direncini arttirmak i¢in kullanilabilmektedir (Dahle ve Arai, 2015)

Lantanyum yeniden sarj edilebilir nikel metal hidrid (NiMH) pillerde kullanilmaktadir.
Lantanyum ayrica yiiksek refraktif indeksi nedeniyle ¢ok parlak aydinlatmada kullanilmaktadir.
Bununla beraber lantanyuma olan talebin lityum iyon pillere gegis ve kompakt floresan

lambalar nedeniyle diismesi beklenmektedir (Romero ve McCord, 2012).

Praseodimyum oksit, 6zel optik ve elektriksel 6zelliklerinin yanisira yanma katalizorleri,
oksijen depolama bilesenleri ve daha yiiksek elektrik iletkenligi olan malzemelerde seramik
pigmentleri, katalizorler, yikselticiler, dengeleyiciler olarak kullanimi da dahil potansiyel

uygulamalar1 nedeniyle 6nemli bir nadir toprak oksididir (Ajabshira ve Niasaria, 2015).

La, Nd ve Pr kloriirler petrol rafinasyonunda katalizér olarak kullanilmaktadir. La veya Ce

iceren NTM fosfatlar1 kreosol ve ksenol iiretiminde katalizor olarak kullanilmaktadir (Etibank,

1996).

Prometyum, kararli izotoplarinin olmamasi nedeniyle lantanid serisinde en nadir bulunan
elementidir. Dogada bulunmayan orta agirliga sahip iki elementten biridir; bu durum ise en
istikrarli niiklidlerin kapali 82 nétron kabugunun {izerinde 2-4 notron oldugu gerg¢eginden yola
cikilarak  acgiklanmigtir. Prometiyumun endiistriyel uygulamalari, radyoaktivitesine
dayanmaktadir. Is1 kaynaklar1 (SNAP jeneratorleri), belirli radyasyon kaynaklari tiirleri ve
parlak boyalar i¢in kullanilmaktadir. Prometyum-147, yillarca enerji saglayabilen mini atomik
pillerde kullanilmaktadir. Bunun i¢in 5 gr Promethium-147 oksit (Pr.O3) p-radyasyonu absorbe
eden ve enerjisini kizil veya kizil 6tesi radyasyona doniistiiren ince toz haline getirilmis fosfor

ile karistirllmaktadir (Kistiakowski, 1952; Weigel, 1978; Naumov, 2008; Zhang, 2016).
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Samaryum, samaryum-kobalt miknatislarin {iretiminde kullanilmaktadir. Ilk basarih
samaryum-kobalt miknatis1 1967’de iiretilmistir. Daha sonra SmCos veya ilgili Sm2Co17 fazina
dayali miknatislarin gelistirilmesi, 200 kJ/ms’den fazla enerji iiriinlerinin iretilebilmesini
saglamistir (Coey, 1995). Samaryum ayica kanserin etkileri i¢in agr1 kesici olarak kullanilan
ilaglarm iceriginde kullanilmaktadir. 1*3*Sm-lexidronam kompleksi, osteoblastik lezyon alanlari
icin daha fazla avidansi olan kemige lokalize olur. Klinik arastirmalar, bu ajanin ¢esitli timdr
tirlerinden tiiretilen metastatik kemik lezyonlariyla iliskili agrinin hafifletilmesinde aktif
oldugunu gostermistir (Sartor vd., 2004). Samaryum katkili CeO2, kat1 oksit yakit pilleri
(SOFC) i¢in o6nde gelen bir elektrolittir (Li vd., 2004). Nadir toprak katkili seryumun
indirgenmis atmosferlerde iyonik/elektronik iletkenlik sergiledigi bilinmektedir. Aliyoverli
katyon katkili seryumlar arasindan, samaryum katkili seryum, yiiksek iyonik iletkenlige
sahiptir. Bu malzeme yiiksek iyonik iletkenligi nedeniyle elektrolit olarak ve karigik iletkenligi
nedeniyle de anot olarak veya SOFC i¢in kompozit anod sentezinde kullanilir (Patil ve Pawar,
2004).

HNTE olarak siiflandirilmamakla beraber skandiyum, ANTE’lere nazaran HNTE’lere daha
yakin karakteristiklere sahiptir. Modifiye Sc-Al alasimlar1 yeni tiir yiiksek performansh
alagimlardir. Bu alasimlardaki skandiyum, belirgin taneli rafine etme, gelistirilmis mukavemet
ve Al alasimlarindaki yeniden kristallesmeyi engelleme, kaynaklarin giliclendirilmesi ve
kaynaktan gelen sicak g¢atlamalari ortadan kaldirilmasi gibi avantajlar saglamaktadir. Bu
alagimlar ayrica korozyona karsi iyi direng gosterirler (Xin, 2007). Skandiyum ayrica yiiksek
metal-halit desarj lambalarinin iiretiminde de kullanilmaktadir. Ticari olarak kullanilan
lambalar arasindan Scl-Nal lambasi en yiiksek verime sahip olmaya devam etmektedir

(Sugiura, 1993).
2.1.5.3. Agwr Nadir Toprak Elementleri

ANTE’ler icerisinde, 6ropyum, terbiyum, disporsiyum ve itriyum kritik malzeme listesindedir.
Oropyum NTE’ler i¢inde en radyoaktif olamdir; su icinde saf kalsiyum reaksiyonuna
benzemektedir. Notronlar1 absorbe etme yetenegi sayesinde niikleer reaktdr kontrol gubuklar
icin Uretilen alagimlar kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda katot 1s1n tiipleri (CRT)’de ve kirmizi
fosfor iiretiminde kullanilmaktadir. Likit kristal ekranlar (LCD), plazma ekranlar ve hatta

organik 151k yayan diyot ekranlarin (OLED) olusturulmasiyla birlikte televizyon ekranlarinda
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NTE kullanim1 biiyiik 6l¢iide azalmistir. Divalent 6ropyum, baska bir aydinlatma formu olan

parlak mavi 151k tiretebilmektedir (Romero ve McCord, 2012).

Gadolinyum, manyetik rezonans goriintiilemede (MRG) hastalar i¢in intravendz kontrast aract
olarak tip alaninda kullanilmaktadir (Meaney vd., 2007). Bu amagcla kullanilan gadolinyum
selatlar1 kanin spin-kafes gevseme siiresini kisaltan paramanyetik ajanlardir (Prince, 1994).
Ayrica, gadolinyum-itriyum granatlarinda, itriyum aliiminyum granatlarinin bir varyasyonunda
kullanilmaktadir (Nwe, 2013). Gadolinyum yanabilir niikleer zehir olarak niikleer reaktdrlerde
kullanilmaktadir. Fransiz PWR’lere yiiklenmis UO2-Gd203 yakit ¢ubuklarinda yanabilir
gadolinyum miktar1 %8’e kadar ¢ikmaktadir (Kloosterman, 2003; Bernard ve Santamarina,
2016).

Ikinci kritik ANTE olan terbiyum, yesil fosfor iiretimi i¢cin CRT’lerde kullanilmaktadir.
Terbiyum kirmizi fosforda kullanilan 6ropyum ve mavi fosforda kullanilan gadolinyum ile
birlikte trikromatik aydinlatma olusturmak i¢in CRT televizyon ekranlarinda kullanilmaktadir

(Romero ve McCord, 2012).

Disprosyum, kisa vadede en kritik nadir toprak elementlerinden biri olarak nitelendirilmektedir.
Disprosyum talebinin yaklasik %95’ini kalict miknatis endiistrisi olusturmaktadir. Disprosyum
direkt tahrikli riizgar tiirbinlerindeki daimi miknatislarda, elektrikli tasitlardaki daimi
miknatislarda, daimi miknatis kullanilan baz1 diger uygulamalarda kullanilmaktadir.
Disprosyum talebinin geri kalani1 ¢ok katmanli seramik kondansatér (MLCC) endiistrisinden,

Terfenol-D iiretiminden ve diger birka¢ uygulamadan gelmektedir (Hoenderdaal vd., 2013).

Kritik malzeme listesinde yer almayan bir ANTE olan holmiyum Ho:YAG kristalleri seklinde
kat1 hal lazerlerde aktif lazer ortami olarak kullanilmaktadir. Yiiksek giiclii holmiyum lazer,
doku tizerinde higbir etkisi olmadig1 ve sagladigi enerji suda dagildig i¢in cerrahi tedavi igin

miitkemmel bir aractir (Lerner ve Tyson, 2009).

Erbiyum yaygin olarak fotografik mercek filtrelerinde kullanilmaktadir. Cam malzemeleri
cesitli pembe tonlarinda renklendirmek i¢in kullanilmaktadir. Erbiyumun ayrica tip ve discilik
alaninda da uygulamalari vardir. Tulyum az bulunan ti¢ ANTE’den biridir. Bu nedenle, pratik
olarak ¢ok fazla uygulamasi bulunmamaktadir. Tulyum tasinabilir X-1gin1 kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Ancak, yararli olmalari i¢in niikleer reaktor i¢ine daldirilmasi gerekmektedir.

Tulyum, praseodimyuma benzer olarak, ark-aydinlatmada kullanilmaktadir. Cogu NTE ile



32

birlikte, tulyum lazer bilesenlerinde kullanilmaktadir. Bu durum, bu elementlerin kritik olarak

degerlendirilmesindeki en biiyiik etmendir (Romero ve McCord, 2012).

Iterbiyum, 1,02 pm’lik bir dalga uzunluguna sahiptir ve bu dzelligiyle bir lazer kaynag: olarak
kullanilan granatta bir katki maddesi olarak kullanilir. Radyoizotop Yb'®®, teshis amach
medikal radyografik cihazlarda kullanilmaktadir. Iterbiyumun atomik hacim, yogunluk, metal
yaricapi, sertlik, siiblimasyon 1s1s1, elastik 6zellikler ve sikistirilabilirlik gibi birgok fiziksel
ozelligi, li¢ degerlikli nadir toprak metallerine gore alkalin toprak metallere daha g¢ok
benzemektedir. Buna bagli olarak giincel bilimsel aragtirmalar birgok yeni uygulamanin

gelistirilebilecegini gostermektedir (Hubicka ve Drobek, 1997).

Lutesyum, lantanid serisinin son elementidir ve NTE’nin en refrakter olamidir. En zor
buharlasan, en zor elde edilen ve en pahali elementlerden biridir. Diinya piyasasindaki
dalgalanmalardan bagimsiz olarak, lutesyum daima altindan daha pahali olagelmistir. Bununla

beraber, lutesyumun endiistriyel uygulamalar1 oldukga sinirlidir (Smirnov, 2012).

Kritik Malzemeler Listesi’nde bulunan son ANTE elementi ise itriyumdur. Son Gi¢ ANTE’nin
aksine itriyumun kullanim alanlar1 oldukga genistir. Itriyumun baslica kullanim alan1 renkli
televizyonlarda ve bilgisayar monitorlerinde, trikromatik florasan 1siklarinda, sicaklik
sensorlerinde ve X-1s1n1 yogunlastiric1 ekranlarda fosfor olarak kullanilmasidir. itriyum ayni
zamanda, asinmaya ve korozyona dayanikli kesici aletler, contalar ve rulmanlar, strekli dokim
nozullar icin yliksek sicaklik refrakterleri, jet motor kaplamalari, otomobil motorlarindaki
oksijen sensorleri ve zirkonyumun stabilizatorii olarak kullanilmaktadir. Elektronikte, itriyum-
demir-granatlar, yiiksek frekansli sinyalleri kontrol etmek i¢in mikrodalga radarlarin baslica
bilesenleridir. Itriyum, endiistriyel kesme ve kaynak, tibbi ve dis cerrahi islemleri, sicaklik ve
mesafe algilama, fotoliiminesans, fotokimya, dijital iletisim ve dogrusal olmayan optiklerde
kullanilan itriyum-aliminyum-granat lazer kristallerinde énemli bir bilesendir. itriyum ayrica
1sitma elemani1 alagimlari, sliper alasimlar ve yiiksek sicaklik siiper iletkenlerinde de

kullanilmaktadir (Ganjali vd., 2003).

Skandiyum kullaniminin  biiyik bolims uzay enddstrisinde ve spor malzemeleri
(motorsikletler, beyzbol sopalar1 vs.) iliretiminde olmaktadir. Aliiminyum ile alasiminda,
skandiyum ek dayanim ve silineklik saglamaktadir. Skandiyum alasimlarinin kullanimi

havacilik endiistrisi ve roket iiretim sistemlerinin gilivenilirligini arttirmistir. Sovyetler



33

Birligi’'nde bu alasimlar ilk kez MIG-29 savas ucaklarinin bazi aksamlarinda kullanilmistir.
Skandiyum siiper sert malzemelerin elde edilmesinde de kullanilmaktadir. Ornek olarak,
titanyum karbidin skandiyum ile katkilanmasi bu yeni alagimi elmastan sonra en sert (tek
eksenli basing dayanimi=~98,7-120 GPa) dordiincii malzeme konumuna getirmistir. Niikleer
endustrisinde, skandiyum hidrit nétron jeneratorlerinde ndétron dlzenleyicisi  olarak
kullanilmaktadir (Naumov, 2008).

Ozellikle otomotiv kirlilik katalizorlerinde, FCC’lerde ve kalici miknatislarda NTE’lerin
gelecekteki kullaniminin artacagi tahmin edilmektedir. NTE kullaniminin gelecekte daha da
bliylimesinin bu elementlerin lazer, fiber optik ve tibbi uygulamalardaki kullanimindan
kaynakli olacagi tahmin edilmektedir. Manyetik sogutma alasimlari, enerji verimliligi ve
maliyet avantajlar1 sergileyen diger teknolojilerde kullanilan NTE’ler i¢in uzun vadeli biiyiime

olacagi tahmin edilmektedir (Castor ve Hedrick, 2006).
2.1.5.4. NTE’lerin Teknik Ozellikleri ve Spesifikasyonlart

Son yillarda proseslerdeki gelismeler, baz1 diisiik NTE iiriinlerini pazardan kaldirmistir.
Ornegin, %90 seryum oksit {iriinii cogunlukla cam endiistrisinde kullanilmaktadir. Mountain
Pass’de yillarca ucuza mal edilmis, hemen hemen hi¢ fiyat artiginin da olmamasiyla yiiksek

dereceli seryum iiriinlerinin yerini almistir (Castor ve Hedrick, 2006).

Cevher ve iiriin spesifikasyonlar1 degisken olup NTO ve/veya Y203 icerigi belirtilmektedir.

Bunlar:

e Bastnasit: %60 NTO (¢ozindirilmemis), %70 (¢Oziindiirilmis) ve %90
(¢Ozilindiiriilmiis ve kalsine edilmis)

e Monazit: %55, %60 veya %65 NTO konsantreleri.

e Ksenotim: Min. %25 Y203 iceren 6n konsantreler ve min. %60 Y203 iceren itriyum

konsantresi elde edilebilir.

Uriinler, Karisik nadir toprak kloriirler (en az %45 NTO), karisik nadir toprak floriirleri (en az
%78 NTO) ve karisik nadir toprak oksitleri (en az %96 NTO) i¢cermektedir. Bu konsantrelerden
nadir toprak metalleri asetat, karbonat, nitrat, oksalat ve siilfat bilesikleri halinde, mismetal,

nadir toprak silisitleri, ferroseryum gibi alagimlar ve %99,999 saflikta nadir toprak metalleri
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iretilmektedir. Seryum oksit parlatma bilesiklerinin igerikleri %92-99 NTO arasinda
degismekte olup 50 ppm Fe2O3 ve 30 ppm MnO: igermektedir (Etibank, 1996).

2.1.5.5. NTE Fiyatlart

NTE’ler Londra Metal Borsas1 gibi bir emtia piyasasinda islem gérmediginden, NTE fiyatlari
hakkinda dogru ve giivenilir kayitlarin olusturulmasi zor olmaktadir. 2001 yilinda hemen
hemen 10 $/kg olan neodimyum oksit fiyatlar1 2011°de neredeyse 239 $/kg’a yiikselmekle
birlikte, 2014 yilinda 80 $/kg seviyesine gerilemistir. Oropyum, disprosyum ve terbiyum oksit
fiyatlar1 ise 2004-2014 yillar1 arasinda %300-500 oraninda artis gostermistir. NTE fiyatlar
2006 yilinda bir dip noktaya ulasmakla birlikte akabinde 2008 yilina kadar siirekli artis
gostermistir. 2008 ve 2009 yillar1 arasinda ise yine endiistrilerin hammadde talebini azaltmasina
neden olan finansal krizden kaynakli bir diisiis yasanmistir. Bununla birlikte, NTE fiyatlarinda
2009 yilindan beri keskin artiglar yasanmistir. 2010 yilinda bir¢ok tekil NTE’ nin fiyat1 %300
ila %700 oraninda artmistir; Ekim 2010 ile Temmuz 2011 arasinda NTO fiyatlar1 on kat artig
gostermistir (Brumme, 2014). NTO fiyatlari, 2011°in yaz aylarinda tiim zamanlarin en yiiksek
seviyesine ulagmig, 2011’in sonlarindan baslayarak 2013 yilinin bagina kadar HNTE’ler i¢in
%80 ve ANTE’ler icin ise %50-60 oraninda diisiis gdstermistir. Bununla beraber 6zel metallerin
ve baz1 endiistriyel minerallerin fiyatlarindaki bu tiir ani degisiklikler yaygindir (Campbell,

2014; Haque vd., 2014; Simandl, 2014) .
2.1.5.6. NTE Ithalat ve ihracan

Cin NTE hammadde fiiretimine hakim bir iilke olmasina ragmen, Diinya capindaki NTE
hammadde piyasalari, cevher ve iriinlerin ¢esitliliginden dolay1r karmasiktir. Ayrica, ¢esitli
ulkelerde NTE tesisleri, tesis beslemesi icin cevher ithal etmektedir. Fransa ve Japonya hicbir
NTE hammadde kaynagina sahip olmamakla birlikte islenmis NTE iiriinlerinin 6nde gelen
tireticilerindendir. Fransa’da, ayrilmigs NTE iiretimi Rhodia Electronics & Catalysis adl1 firma
tarafindan yapilmaktadir. Japonya’da bir¢ok sirket, iilkenin ¢elik, otomotiv ve elektronik
sanayilerinde kullanilan NTE iirlinlerini iretmektedir. Japon NTE fireticileri kendi
endustrilerinde Cin ham ve saf NTE malzemelerini giderek artan miktarlarda kullanmaktadirlar
(Castor ve Hedrick, 2006). Japonya ve ABD gibi siirekli ve tutarli bir NTE arzina ihtiya¢ duyan
tilkeler Cin’in iiretimine bagh kalmis durumdadirlar. Bu gibi iilkeler Cin’in NTE ihracatim

durdurmasi veya azaltmaya gitmesinden endise duymaktadirlar. Cin’in iilke ekonomisinden
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gelen talepler ve bu gibi kaynaklarin madenciliginin ¢evreye verdigi zararlar gibi nedenlerle
birlikte NTE ihracatin1 diistirme konusundaki gelismeler ABD ve Japonya’da alternatif NTE
kaynaklar1 ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir (Romero ve McCord, 2012).

Daha 6nce bahsedildigi iizere NTE cevherlerinin ana kaynagi Cin ve daha diisiik miktarlar da
ABD, Avustralya, Brezilya, Rusya, Hindistan, Malezya, Tayland ve Vietnam’dir. Bilesikler,
metaller ve alasimlar1 da igeren rafine nadir toprak iiriinleri ise esasen Cin, Japonya ve

Fransa’da Uretilmektedir (Schiler vd., 2011; USGS, 2016).

2010 yihi itibar1 ile ABD’nin NTE ithalatt %91 gibi yliksek bir oranla Cin tarafindan
saglanmistir. Bununla beraber Avrupa Birligi (AB) iilkeleri ithalatlarinin %90°1n1 ve Japonya

da ithalatinin %91°ini ayni y1l itibar ile Cin’den karsilamislardir (Schiiler vd., 2011).

NTE yart iirtinlerinin Cin disindaki ana ithalat¢ilar1 Japonya, ABD ve Avrupa’dir. Bu iilkeler,
birincil malzemeleri ¢ogunlukla Cin’den ithal etmekte ve bu malzemelerin islenmesi sonucu
tirettikleri yart mamulleri ihrag etmektedir (Schiiler vd., 2011). 2012 yilinin Mart ayinda Diinya
Ticaret Orgiitii (WTO), ABD, AB ve Japonya ile beraber, endiistriyi tekellestirmesi ve diger
tilkelerin ekonomik sistemlerini ¢okertme girisiminde bulundugu saviyla Cin yonetimine kars1
resmi bir nota yaymlamiglardir (Romero ve McCord, 2012). Cin ise ¢evre korumadaki yeni
kisitlamalar ve iilkenin ekonomisini gelistirme nedeniyle yeni politikalar ortaya koymakta 1srar
etmektedir. Kaliforniya, ABD’deki Mountain Pass madeninin tekrar agilmasi ve Diinya
genelinde insa halinde olan diger madenler ile NTE i¢in tamamen Cin’e bagimli uluslar
onlimiizdeki 15 yil igerisinde yavas yavas Cin’in NTE’leri ile rekabet edecek kadar kendilerini

gelistirmis olacaklardir (Hsu, 2010).

2.2. NADIiR TOPRAK ELEMENTLERININ URETIM VE ZENGINLESTIRME
PROSESLERI

NTE minerallerinin ¢ok ¢esitli olmasi, NTE zenginlestirme ve kazaniminin hem zor hem de
zaman alici1 olmasina neden olmaktadir. NTE'lerin endiistriyel olarak islenmesi icin ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler, li¢ yontemleri ile birlikte flotasyon, gravite,
manyetik ve elektrostatik tekniklerden olusan bir kombinasyonu igerir. Gravite, manyetik ve
elektrostatik zenginlestirme yontemleri sahil kumlarindan ve plaser yataklardan nadir toprak

minerallerinin kazanilmasinda kullanilirken (Sekil 2.7), flotasyon ise nadir toprak minerallerini
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kompleks, magmatik ve hidrotermal yataklardan (Sekil 2.8) geri kazanmak i¢in kullanilan

standart bir yontemdir (Eti Maden, 2006; Romero ve McCord, 2012; Reza vd., 2014).
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Sekil 2. 7: Ti-Zr-NTE mineral kumundan monazit ve ksenotim cevherlerinin zenginlestirme
prosesinin genel akim semas1 (Yildiz, 2016).
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Sekil 2. 8: Bastnazit konsantre Uretimi (Yildiz, 2016).

NTE’leri satilabilir bir iiriin tenoriine getirebilmek i¢in yapilan saflagtirma prosesleri karmagik
proseslerdir. Kimyasal benzerliklerinden dolayi, iic degerlikli NTE’lerin birbirlerinden
ayrilmasi zordur. NTE birbirlerinden ayrilmasi i¢in fraksiyonel kristalizasyon ve iyon degisimi
gibi cesitli yontemler mevcut olmakla birlikte, ticari ayirma genellikle sivi-sivi solvent
ekstraksiyon kullanilarak yapilmaktadir. Bu islem, bir dizi karistirma/¢okelme tanklarindaki

sulu c¢ozeltiye organik bilesim karigimlarindan olusan solvent ilavesiyle olusmaktadir.
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Ekstraksiyon agsamasindan sonra, NTE saf metal eldesi i¢in rafinasyon amaciyla metal {iretim

tesisine gonderilir (Kaczmarek, 1980; Castor ve Hedrick, 2006; Romero ve McCord, 2012).

Nadir toprak metallerinin elde edilmesi klorit ve floritlerin metal-termal indirgenmesi ile
gerceklestirilmektedir. ik durumda indirgeyici elementler sodyum ve kalsiyum olabilmekle
birlikte, ikinci asamada sadece kalsiyum olmaktadir. Ornek olarak, diisiik ergime noktali
lantanitler (La, Ce, Pr, Nd) klorit ve floritlerin kalsiyum ile indirgenmesi ile, refrakter NTM’ler
(Th, Dy, Ho, Er, Tm, Lu, Y) tantalyum potalarda floritlerden kalsiyum termal indirgemesi ile
Sm, Eu ve Yb gibi bagimsiz NTM’ler ise es zamanli damitma ile oksitlerinin lantanyum ile
indirgenmesi yoluyla elde edilmektedirler. NTM’ler ilk olarak okzalat formunda birikmekte ve
oksitleri elde edilene kadar sinterlenmektedirler. Yiiksek saflikta oksitler, iyon degistirme
teknolojisi kullanilarak elde edilmektedir. Daha sonra bu oksitler vakumlu ortamda lantanyum
ile indirgenmekte ve olusan bu lantanyuma kiyasla daha yiiksek buhar basincina sahip olan
metaller es zamanli olarak damitilmaktadir. NTM’leri genel olarak vakumda damitma ile

saflastirilmaktadir (Castor ve Hedrick, 2006; Naumov, 2008).

NTE’lerin tekil olarak son kullanimi i¢in biiyilkk 6neme sahip bir baska proses ise toz
metaliirjisidir. Toz metaliirjisi, toz haline getirilmis metallerin karistirilarak baska yollarla
kolayca getirilmesi zor olan sekillere getirme prosesidir. Ilk olarak belirli NTE ingotlar1 6zel
cihazlarda toz haline getirilmektedir. Daha sonra bu toz, binlerce pound/ingkare gibi asiri
basinglar altinda bir sekilli kalip haline getirilmektedir. Son olarak bu yesil kompakt, metalin
ergime noktasina ¢ok yakin bir sicaklikta pisirilerek sinterlenmekte, boylece sertlesmekte ve
bilesenlerin artan sertlik, stineklik ve parcanin ¢alisilabilirligi gibi metaliirjik 6zellikleri iirtine
gecmektedir (Sekil 2.9). Sinterleme ve toz metaliirjisi prosesleri bu elementlerin ¢esitli

teknolojik alanlarda kullanim yollar1 nedeniyle NTE alani igin vazgeg¢ilmezdir (Romero ve

McCord, 2012).
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Sekil 2. 9: Metalin toz haline getirilmesi, tozun kaliplandirilmasi, kalibin manyetiklestirilmesi ve kalibin
sinterlenmesini igeren toz metallrji prosesi akim semasi (Romero ve McCord, 2012).

Rusya’daki loparit konsantresi, indirgeyici ortamlarin varhiginda ve yiiksek sicaklikta gaz
klorinasyonu yontemi ile zenginlestirilmektedir. Bu yontemde daha cok ucucu titanyum,
niobyum ve tantalyum kloritler, daha az ugucu NTE ve diger element kloritlerinden ayrilmakta
ve geriye bu az ugucu kloritlerin fiizyon keki kalmaktadir. Bu fiizyon keki, amonyum siilfat
varliginda sicak siilfiirik asitte ¢oziindiiriilmektedir. Cozelti su ile seyreltilmekte, ¢oken nadir
toprak ve toryum ¢ift siilfatlar1 sodyum karbonat eklentisi ile karbonat formuna
donustiiriilmektedir. Elde edilen karbonat nitrik asitte ¢oziindiiriilmekte, toryum bilesikleri ise
cozeltinin pH’s1 yiiksektilerek ¢oktiiriilmekte veya solvent ekstraksiyonu ile kazanilmaktadir.
Geriye kalan nadir toprak nitrat ¢ozeltisi ise secimli ¢oktiirme ve solvent eksatraksiyonu ile

ayrilmakta ve saflastirilmaktadir (Hedrick vd., 1997).
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Sekil 2. 10: Irtis, Dogu Kazakistan, Oblast, Kazakistan ve Sillamjae, Estonya loparit rafineri akis
diyagrami (Castor ve Hedrick, 2006).

Loparit Konsantrest

Nadir Toprak SX
Ayirim




39

2.2.1. Nadir Toprak Minerallerinin Gravite Ayirimi

Gravite ayirma teknikleri genellikle en diisiik maliyetli zenginlestirme teknolojileridir. Gravite
teknikleri tam ayrilmanin saglanamadig1 durumlarda bile, genellikle bir 6n konsantre iiretilmesi
amaciyla kullanilabilmektedir. Bu sayede, nihai istenen {iriinli liretmek i¢in daha pahali ve
cevreye duyarli tekniklerle daha az miktarda iiriin zenginlestirilmekte veya islenmektedir

(Mular ve Bhappu, 1978; Falconer, 2003; Reza vd., 2014).

Gravite ayrimi, NTE minerallerinin nispeten yiiksek 6zgiil agirliklarina (4-7 gr/cm?) ve silikat
gangmin diisiik 0zglil agirliklarina sahip olmasi nedeniyle basarilidir. Nadir toprak
minerallerinin zenginlestirme islemi icin, agir mineral kumu zenginlesirtme prosesleri
kapsaminda, 6zellikle monazitin agir mineral kumlarindan kazanilmasinda, gravite ayrimi
yaygin olarak kullanilmigtir. Bununla birlikte, diger nadir toprak minerallerinin ayrilmasi, nadir
toprak igeren ince tozlarin etkisi ve baritin benzer 6zgiil agirligi nedeniyle zor olagelmistir

(Schriner ve Anderson, 2015; Jordens vd., 2016; Moghise vd., 2016).

Agir ortam deneylerinden elde edilen bilgiler, gravite ayirmasinin kolay ya da zor olup
olmayacagmin belirlenmesinde ve ayirmay1 yapmak i¢in hangi cihazlarin kullanilabilecegi

konusunda bir rehber gorevi gorebilmektedir (Schriner ve Anderson, 2015).

Gravite ayrimi, diinyanin en biiyiik NTE madeni Bayan Obo da dahil olmak tzere Cin’deki
bircok NTE tesisinde, bastnazit ve monazitin flotasyon oncesinde konsantre edilmesi icin
kullanilmistir (Jordens vd., 2016).

Spiraller ve sarsintili masa gibi ayiricilar, gravite yontemi ile 6n zenginlestirme adimlar1 olarak
kullanilmaktadir. Sarsintil1 masalar, spiraller, koni ayiricilar1 veya jig gibi yontemlerde, taneler
¢okelme hizlar1 farki ve hareketi etkileyen efektif kuvvetler uyarinca farkli iiriin gruplarina
ayrilmaktadirlar. Cok ince nadir toprak minerallerini konsantre hale getirmek icgin, Mozley
Multi Gravite Ayiricist, Falcon Konsantratorii ve Knelson Konsantrator gibi santrifij gravite
ayiricilart da basariyla uygulanmistir. Bu ayiricilarda kuvvet alaninin ivmesi yergekimi
ivmesinden birkag yiiz kat daha yiiksektir. Bu yontemlerin ayirma verimi yaklasik %60-90’dir
(Gombkdto ve Bohm, 2013; Jordens vd., 2016).

Humphrey spirali, gravite ayrimina dayali mineral zenginlestirme cihazlarindan biridir.

Humphrey spiralinin performansini etkileyen parametreler, besleme boyutu, besleme kati oran,
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besleme hizi ve bolme konumudur. Humphrey spirali ile basarili bir zenginlestirme, uygun
isletme kosullarinin se¢imine baglidir. Mineral zenginlestirme operasyonlarinda bazen tenor ve
verimi eszamanli olarak en iist diizeye ¢ikarmak esastir, ¢ilinkii bazi zenginlestirme tesislerinde
%1 veya %2’lik bir gelisme ve iyilesme bile ekonomik olarak dikkate deger olabilmektedir. Bu

nedenle, yiiksek degere ulagilan ¢alisma parametrelerini belirlemek 6nemlidir (Reza vd, 2014).

Ince tane boyutlar1 i¢in kullanilan en yaygin ve basarili gravite ayirici tiirii, Falcon santrifiijli
gravite konsantratordiir. Bu ayiricilarda, yercekimi kuvvetinden daha yuksek olan santrifiij
kuvvetleri tiretmek i¢in piilp hizla dénen bir hazne igine beslenmektedir. Taneler tzerindeki
santrifiij kuvvetleri, kabin kenarlarina kars1 yiiksek 6zgiil agirlikli materyali tutarak gravite
konsantresi haline getirmekte, daha diisiik 6zgiil agirlikli materyal ise akan sivi ile birlikte artik
olarak taginmaktadir. Bu konsantratorler, siirekli ya da kesikli olarak ¢aligmaktadir (Falconer,

2003; Jordens vd., 2014). Sekil 2.11’de Falcon konsantratoriiniin kesit goriiniimii verilmistir.
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Sekil 2. 11: Falcon konsantratériniin kesit gérinima (Er, 2011).

En yaygin santrifiij ayiricilardan bir digeri ise agir mineralin toplandig: sirtlarla kapli egimli bir
hazneye sahip olan Knelson Konsantratoriidiir. Bu sirtlar, biriken materyali akiskanlagtirmak
ve diisik 6zgiil agirhikli materyalin (baslangicta konsantre olarak belirtilen) yiksek 6zgul
agirlikli materyal ile degisimine izin vermek i¢in suyun pompalanacagi delikleri icermektedir.
Knelson Konsantratori, istenen yiiksek 6zgiil agirlikli mineralin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
mevcut oldugu durumlarda bile etkin olarak calismaktadir (Fullam ve Grewal, 2001). Sekil

2.12’de Knelson konsantratorii gosterilmistir.
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Sekil 2. 12: Knelson konsantratora (Er, 2011).

Falcon Ultra-Fine (UF) Konsantratorii ¢ok ince tane boyutlarimi zenginlestirmek {izere 6zel
olarak tasarlanmistir. Diger santrifiij konsantratorlerinde kullanilan akigkanlagtirict ortam olan
sudan yoksundur; bunun yerine yiiksek oranda 6zgiil agirliga sahip malzemenin muhafaza
edilmesi hazne duvarlarinin geometrisine dayanmaktadir. Bu tasarim, yiiksek yogunluga sahip
taneleri toplama mekanizmasini degistirmektedir. Bunun nedeni ise bir tanenin dénen kabin
ceperleri iizerine biriktirildikten sonra tane degisimi olanaginin olmamasidir (Jordens vd.,

2014).

Multi Gravite Ayiricist (MGS) ince tanelerin ayrim verimini arttirmak i¢in gelistirilmis, kapali
ve donen silindirik bir yuzey tzerinde merkezka¢ kuvvetleri yogunluk farki esasi ile ayrim
yapmaktadir. MGS’de piilp tamburun orta noktasindan tambur i¢ yiizeyine basingli olarak
beslenmektedir. Yikama suyu ise tamburun iist ¢ikis tarafina yakin bir noktadan verilir. Yiiksek
Ozgil agirliga sahip mineraller, merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle tambur yiizeyinde adeta yari
kat1 formda bir tabaka olusturmaktadir. Akigskan tabakanin {ist kismi ise diisiik oranda kat1 tane
igeren bir su tabakasi 6zelligindedir. Tamburun i¢ yiizeyindeki yiiksek 6zgiil agirliga sahip
taneler kireyiciler tarafindan iist ¢ikistan dogru tasinmakta ve sistemden ayrilmakta, hafif 6zgiil
agirliga sahip taneler ise yikama suyu etkisi ile alt c¢ikistan desarj edilmektedirler. NTE
zenginlestirme konusunda 6rnek bir ¢alismada asindirmali yikama ile elde edilmis Beylikahir
cevheri 6n konsantresi MGS ile zenginlestirilmis ve %35,5 NTO tenorlii bastnazit konsantresi

%48 verimle iiretilmistir (Ozbayoglu ve Atalay, 2000; Kursun, 2003).
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2.2.2. Nadir Toprak Minerallerinin Flotasyonu

Flotasyon, ¢ok ince tane boyutlarina sahip tanelerin zenginlestirilmesine olanak saglamasi ve
bir yatagin kendine 6zgiin mineralojisine gore prosesin bi¢cimlendirilebilmesi gibi nedenlerle
nadir toprak elementleri cevherlerinin zenginlestirilmesinde yaygin olarak uygulanmaktadir
(Jordens vd., 2013). Bununla beraber Bayan Obo ve Mountain Pass cevherlesmeleri disinda,
NTE zenginlestirmede flotasyon yonteminin kullanilmasi konusunda yayimlanmig literatiir

kisithdir (Sorensen ve Lundgaard, 1966).
2.2.2.1. Nadir Toprak Minerallerinin Yiizey Kimyasi

Ylzey karakterizasyon c¢alismalarinda, elektriksel cift tabaka (ECT) c¢esitli flotasyon
reaktiflerinin adsorbsiyonunu yonetmekte, bu da bir mineralin flotasyon 6zelligini direkt olarak
etkilemektedir. ECT; toplayicilarin mineral ylizeylerine adsorbsiyonunda mineral
yiizeylerindeki elektriksel yiiklerin isareti ve biiyiikliigiinii kontrol ederek, toplayicilarin
kimyasal adsorbsiyonunu engelleyerek flotasyon islemini etkilemektedir. Flotasyonda mineral
yiizeyleri i¢in, ECT’yi karakterize etmede kullanilan ¢ok 6nemli bir 6zellik, zeta potansiyelin
sifir oldugu pH degeri olan izoelektrik noktasidir (IEP). IEP, verilen bir pH aralifinda bir
mineral yilizeyindeki yilik isaretini tahmin etmede kullanilabilmektedir. Bir mineralin zeta
potansiyel degerindeki degisimleri ve IEP degerini anlamak, bununla beraber bir toplayicinin
suda ve cesitli pH seviyelerinde iyonlagsma davraniginin bilinmesi, mineral ylizeyindeki
toplayict adsorbsiyon mekanizmasini tahmin edebilmeye imkan saglamaktadir. Bir cevherdeki
farkli minerallerin IEP degerleri, bir mineralin diger minerallerden etkin olarak ayrilmasina
imkan saglayan flotasyon sartlarini belirlemede ve flotasyonu anlamada onemli olmaktadir

(Yigit ve Ozkan, 2007; Jordens vd., 2013).

Literatiirde onemli NTE minerallerinin IEP degerleri, monazit i¢in pH 1,1-7,0, bastnazit igin
pH 4,6-9,5 ve ksenotim icin pH 2,3-7,0 genis araliklarda degiskenlik gostermektedir. NTE
mineralleri i¢in gbzlenen tutarsizliklar, bu lic mineralin de sinirl derecede ¢oziinebilirlige sahip
olmalarina baglanmaktadir. Ayrica potansiyeli belirleyen iyonlar (elektriksel ¢ift tabakanin
olusmasi sirasinda hem mineral yiizeyi hem de sulu faz ile etkilesim gosterebilen iyonlar),
kompozisyon, mineral yiizeylerinin yapist mineral 6rneklerinin kaynagina bagl olarak 6nemli

derecede degisiklik gosterebilmektedir (Cheng, 2000).
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2.2.2.2. Bastnazit Mineralinin Flotasyonu

Flotasyon yontemi bastnazit zenginlestirmede, en biiyiik iki nadir toprak rezervi olan Mountain
Pass ve Bayan Obo da dahil diinyanin birgok bolgesinde kullanilmisir (Zhang ve Edwards,
2012).

Bastnazit Flotasyonunda Kullanilan Toplayicilar

Yag asitleri, yaygin olarak bulunabilmeleri ve flotasyondaki genel kullanimlari nedeniyle
bastnazit flotasyonunda tercih edilen toplayicilar olmuglardir. Bununla beraber konu ile ilgili
yapilan calismalarda yag asitlerinin bastanzit flotasyonunda sec¢imli olmadiklari, kabul
edilebilir bir ayrim i¢in biiyiik hacimlerde bastirict eklentisi ve sicaklik artis1 (Sekil 2.13)
gerektirdikleri ortaya konulmustur (Cheng vd., 2007; Bulatovic, 2010).
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Sekil 2. 13: Yag asidi kullanilan bastnazit flotasyonunda sicakligin etkisi (Bulatovic, 2010).

Anyonik toplayicilar olan yag asidi ve hidroksamatlarin bastnazit minerali yiizeyine
adsorbsiyonunun zeta potansiyelinin negatif oldugu pH degerlerinde gerceklesmesi nedeniyle
kimyasal adsorbsiyon olduguna inanilmaktadir. Hidroksamatlarin kullanimi ile daha iyi
flotasyon sonuglarinin elde edilmesi, toplayict molekiillerinin mineral yiizeyinde bulunan nadir

toprak katyonlariyla kismen stabil selatlar olusturmasi ile agiklanmaktadir. Bunun sonucunda
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da ayn1 mineral ylizeylerinde yag asitlerine kiyasla daha yiiksek stabiliteye sahip kompleksler
olusmaktadir (Pavez vd., 1996).

Hidroksamik asitler metal katyonlar1 ile selat olusturabilmektedir (Sekil 2.14). Bu bilesikler,
geleneksel reaktiflerle karsilastirildiginda seciciligi artirmayr amaglayan toplayicilar olarak
literatiirde kapsamli bir sekilde incelenmislerdir. Hidroksamik asitler bir ¢ozeltideki nadir
toprak katyonlariyla etkilesime girerek hidroksilat olmus nadir toprak iyonlarini

olusturmabilmekte, bunlar da mineral yiizeylerine adsorblanarak ek aktivasyon bolgeleri olarak

davranmabilmektedirler. (Assis vd., 1996; Cheng vd., 1996; Jordens vd., 2013).
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Sekil 2. 14: Bastnazit ylzeyi ve N-hidroksil fitalicimid arasindaki selatlasma reaksiyonunun sematik
gosterimi (Jordens vd., 2013).

Sicakligin bastnazit flotasyonu sec¢imliligi tizerindeki etkisi, bastnazit iizerine toplayici
adsorbsiyonu oranindaki kalsit ve barit gibi gang minerallerine goreceli olarak 6nemli artis ile
baglantilidir. Artan sicaklifin Mountain Pass cevherinin flotasyonu {izerindeki etkileri,
sicakligin artmasiyla yag asitlerinin ve mineral ylizeyindeki katyonlarin artan ¢oziiniirligi,
buna bagli olarak da bastnazit yiizeyinde gang minerallerine kiyasla se¢imli olarak artan
toplayici adsorbsiyonu ile agiklanmistir. Bastnazit lizerindeki bu sicakliga bagli toplayici
adsorbsiyonu artigi, Mountain Pass cevheri i¢in artan sicaklikla fiziksel adsorbsiyondan
kimyasal adsorbsiyon mekanizmalarina sadece bastnazit mineralinin gegis yapabilmesine bagl

oldugu sdylenebilmektedir (Sekil 2.15) (Pavez vd., 1996).
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Sekil 2. 15: Fiziksel adsorbsiyon ve kimyasal adsorbsiyon arasindaki gecis bolgesini gosteren
adsorbsiyon miktarina karsi sicaklik adsorbsiyon izobari (Jordens vd., 2013)

Pradip (1981) konsantredeki bastnazit tenoriiniin, optimum sicaklik olan 75°C den daha fazla
yukselmesi durumunda diistiigii, ancak bastnazit veriminde diisme olmadigini1 gozlemlemistir.
Bu bulgu 75°C tizerindeki sicakliklarda gang minerallerinin daha yiiksek miktarlarda toplayici

adsorbladigini, bu nedenle de bastnazit konsantre tenoriinii diisiirdiiglinti gostermistir.

Daha sonraki ¢aligmalarinda Pradip ve Fuerstenau (1985) hidroksamatin bastnazit, barit ve
kalsit yiizeylerine serbest adsorbsiyon enerjisini, sicakligin bir fonksiyonu olarak
hesaplayabilmiglerdir. ~ Caligmanin  sonuglar1  hidroksamatin ~ bastnazit  ylizeyine
adsorbsiyonunun aragtirilan tiim sicakliklarda, kalsit ve barite kiyasla termodinamik olarak

tercih edildigini gostermistir.

Literatiirde bastnazitin yag asidi ile flotasyon performansini gelistirmek i¢in fosforik asit,
hidroksamik asit, petrolyum sillfonat ve patentli toplayict emiilsiyonlar1 gibi farkli
toplayicilarin  kullanimi da aragtinnlmigtir. Bu alternatif flotasyon calismalarinda, reaktif
kullaniminin minimize edilmesi ve flotasyon piilpiinii 1sitma gibi masrafli islem kademelerini

elimine edilmesine odaklanilmistir (Cheng vd., 2007).

Karbonatlarin flotasyonunda fosfor bazli toplayicilarin basarili bir sekilde uygulanmalar1 i¢in
gereken asidik seviyelerdeki pH’larin korunmasinin bu tip mineraller i¢in zor olmasi nedeniyle
hidroksamik asit toplayicilarin fosforik/fosfonik asit gibi fosfor bazli toplayicilara tercih

edilebilecegi gorilmiistiir (Ni vd., 2012).
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Aslinda demir cevherlesmesi igerisinde nispeten diisiik miktarda nadir toprak minerallerinin
bulundugu biiyiik bir demir cevheri olan Bayan Obo cevherlesmesi i¢in ¢cok sayida proses akim
semast gelistirilmistir. Bu akim gsemalarinin birgogunun ortak o6zelligi, demir igeren
minerallerden nadir toprak ve benzer gang minerallerinin toplu flotasyonu ve akabinde NTO
konsantresi kazanimi ig¢in selektif bir flotasyon kademesi icermeleridir (Gupta ve
Krishnamurty, 1992; Zhang ve Edwards, 2012).

Cui vd. (2012) hidroksamatlarin bastnazit ve diger nadir toprak oksitleri ile etkilesimini
incelemisler, hidroksamatlarin nadir toprak minerallerinin sistemde bulunmadigi durumlarda
kalsit ve barit gang mineralleriyle selatlar olusturacagini teyit etmislerdir. Bununla beraber
nadir toprak minerallerinin mevcut oldugu durumda ise, hidroksamatlarin nadir toprak
minerallerinin yiizeylerine tercihli adbsorbsiyonunun (daha yiiksek yiiklii NTE*® katyonlarma

bagli olarak) gerceklestigini belirtmislerdir.

Bastnazit Flotasyonunda Kullanilan Bastiricilar

Uygulamada olan nadir toprak flotasyon prosesleri i¢in ¢esitli bastiricilar kapsamli olarak
incelenmislerdir. Mountain Pass’da lignin siilfonat, kalsit ve barit gang minerallerini bastirmak
icin bastiric1 olarak devreye eklenmistir ancak bu bastirici bir dereceye kadar bastnaziti de
etkilemistir. Bastnazit flotasyonunda sodyum karbonat (Na,COs3), hem flotasyon pH’sin1 hem
de bastnazit ve ilgili gang minerallerinin (COs2 bu mineraller igin potansiyel tayin eden
iyondur) yiizey 6zelliklerini etkileyen karbonat anyonlar1 miktarinin kontrolii i¢in kapsaml
olarak kullanilmistir (Jordens vd., 2013). Smith ve Shonnard (1986) sodyum karbonat
eklentisinin kalsit ve baritin negatif yiizey yiikiiniin biiyiikliigiinii tercihli olarak arttirdigini,
bastnaziti ise etkilemedigini gdstermislerdir. Bununla beraber Fuerstenau ve Pradip (1991)
artan sodyum karbonat eklentisi ile birlikte, pH 9 sartlarinda hem kalsit hem de baritin ylizey
yiikiiniin pozitif, bastanzitin ise negatif oldugunu gostermistir. Bu etki, negatif yiikli lignin
siilfonat molekiiliiniin pozitif yiizey yiiklii barite adsorblanarak bastirici etkisini gdstermesine,
boylece yag asidi molekiillerinin bastnazit minerali yiizeyine daha ylksek miktarlarda
adsorblanmasina yardimci olmaktadir. Ayni1 c¢alisma lignin siilfonatin segici 6zelliginin
Mountain Pass tesisinde uygulanan yliksek sicakliktan etkilenmedigini de ortaya koymustur

(Jordens vd., 2013).
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Sodyum florit ve sodyum heksaflorosilikat farkli arastirmacilar tarafindan Mountain Pass
sisteminde barit ve kalsit gang mineralleri i¢in genel bastiricilar olarak kullanilmiglardir. Bayan
Obo’da sodyum silikat, Mountain Pass cevherinde bulunmayan demir igeren ve silikath
minerallerin bastirilmasinda kullanilmistir. Bayan Obo cevherlerinin hidroksamik asit ile
flotasyonunda sodyum silikat basar1 ile kulanilmistir. Eklenen sodyum silikat tiim mineralleri
bastiracak kadar yiiksek (25 kg/ton) olmustur. Sodyum silikatin alim veya karboksimetil
seliiloz ile birlikte kullaniminin ise gang minerallerinin verimli olarak bastirilmasi icin gerekli
dozaj1 azalttigini ortaya koymustur. Sodyum metafosfatin hafif alkali pH ve bir hidroksamik
asit toplayict varhiginda kalsit i¢in verimli bir bastirict oldugu ortaya konmustur. Sodyum
hekzaflorosilikat da ayrica Bayan Obo cevherlerinde florit, kalsit ve barit minerallerini bastirici

ve de nadir toprak minerallerini canlandiric1 géreviyle kullanilmistir (Jordens vd., 2013).
2.2.2.4. Monazit Mineralinin Flotasyonu

Monazit iiretiminin biiyiik bir kismi1 mineral kumu rezervlerinden yapilmaktadir. Garnet,
ilmenit, seyl ve silikat mineralleri igeren mineral kumu rezervlerinden monazit kazaniminda,
fiziksel zenginlestirme veya fiziksel 6n zenginlestirme ile flotasyonun kombinasyonu
kullanilmaktadir (Bulatovic, 2010).

Monazit minerallerinin flotasyonu, rezervlerinin farklt mineralojisi ve de Bayan Obo ve
Mountain Pass proseslerinin aksine kisitli olmasi nedeniyle bastnazit mineralininkinden
farklidir. Monazit gang mineralleri arasinda ilmenit, rutil, kuvars ve zirkon yer alabilmekte, bu
minerallerin kabul edilebilir oranda bir ayrimi i¢in ise bastnazit cevherlerinden farkli flotasyon

reaktifleri gerekmektedir (Jordens vd., 2013).

Monazitin yizeyinde de bastnazitte bulunan bir¢ok nadir toprak katyonunun bulunmasi
nedeniyle, kullanilan toplayicilar (yag asitleri ve hidroksamatlar) basnazit flotasyonundakine
benzer sekilde davranmaktadir. Hem yag asitlerinin hem de hidroksamatlarin monazit
mineralinin yizeyine adsorbsiyon mekanizmalarinin bastnazit mineraline benzer sekilde
kimyasal olduguna inanilmaktadir. Bu toplayicilarin artan sicaklikla birlikte artan bastnazit

secimlilikleri, monazit flotasyonunda da benzer sekilde gegerlidir (Jordens vd., 2013).
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Monazit Flotasyonunda Kullanilan Bastiricilar

Iki tipik monazit gang minerali olan zirkon ve rutilin selektif flotasyonun miimkiin olabilmesi
icin bir bastirict kullanilmas1 gerekmektedir. Bu amagla yaygin olarak kullanilan bastiricilar
icerisinde sodyum silikat (bastnazit flotasyonunda da kullanilmaktadir), sodyum siilfit ve
sodyum okzalat yer almaktadir. Hem sodyum siilfit hem de sodyum okzalatin bastirma
mekanizmasinin  kismen monazit mineralinin selektif canlandirilmasimma baghi oldugu

bildirilmistir (Zakharov vd., 1967; Abeidu, 1972; Bulatovic, 2010).

Sodyum siilfitin zirkon iizerinde dozaja bagli olarak hem canlandirict hem de bastirici etkisinin
oldugu bildirilmistir. Zakharov vd. (1967), az miktarda eklenmesi durumunda (10 mg/L)
sodyum slfitin zirkon, piroklor ve monazit minerallerini canlandirdigini géstermistir. Bununla
beraber dojaz arttik¢a (37,5 mg/L’ye kadar) piroklor ve zirkon bastirilmig, monazitin flotasyon
durumu ise degismemistir. Zirkonun sodyum siilfit ile bastirilmasi, SH™ ve S iyonlarinin
mineral ylzeyine adsorblanmasi ve bunu takiben mineral yiizeyinde metal katyonlarinin
bulunmayisi, bunun da toplayici adsorblanmasi i¢in potansiyel bolgelerin azalis1 ile
aciklanmistir.  Monazit canlanisi ise SH™ iyonlarin1 oksitleyen ve yag asidi toplayici
molekdllerinin monazit yiizeyine adsorblanmasina imkan tantyan monazit ylizeyindeki nadir
toprak katyonlarinin genis oksitleme giliciiyle agiklanmistir. Alternatif bir agiklama ise sodyum
siilfit bulunmas1 durumunda sodyum oleatin zirkon ve piroklor yiizeylerinden selektif
desorbsiyonu ve buna eslik eden monazit ylizeyinden tam olamayan desorbsiyonuna isaret

etmektedir.

Abeidu (1972)’ye gore, sodyum siilfit ile monazit canlanmasinin tek olas1 mekanizmasi zirkon
mineralinin sodyum siilfit ile verimli olarak bastirilmast ve zirkon ylizeyindeki silikat

iyonlarinin baglanma veya reaksiyon gosterememesi ile agiklanabilmektedir.

Diger 6nemli monazit bastircilar ise nigastalardir. Nisastalar; siilfonatlar, katyonik aminler,
fosforik asit esterleri, 6zel bir toplayici emiilsiyonu (bastnazit flotasyonunda kullanilan patentli
tolayict emiilsiyonundan farkli olarak) gibi bir¢ok toplayici ile birlikte kullanilmistir. Bu
toplayict sistemlerinin birgogu, Mountain Pass veya Bayan Obo cevherlerinin aksine

endiistriyel kosullarda kapsamli olarak kullanilmamislardir (Jordens vd., 2013).
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2.2.2.5. Diger Nadir Toprak Cevherlerinin Flotasyonu ve Zenginlestirilmesi

Ksenotim gibi nadir toprak mineralleri veya Avustralya’daki Mount Weld gibi bazi yeni
kompleks cevher rezervlerinin flotasyonu konularinda bastnazit ve monazit flotasyonuna

kiyasla daha az sayida ¢aligma mevcuttur.

Ksenotim minerallerinin ylzey 6zellikleri Cheng (2000) tarafindan incelenmistir. Bu mineral
icin sifir yiik noktas1 (SYN) konusunda incelenen literatiir degerleri, bastnazit ve monazit i¢in
elde edilen sonuglara benzer sekilde genis bir aralik gostermektedir. Ilgili calisma ayrica hem
monazit hem de ksenotim minerallerinin kimyasal kompozisyonlarindaki degisimi ortaya
koymus, bunun da bu minerallerin bildirilen SYN ve IEP degerlerindeki genis degisimin
muhtemel nedeni oldugu kanaatine varilmistir. Monazit ve ksenotim minerallerinin flotasyonu
konusundaki bir bagka calisma, sodyum oleat toplayici kullanildiginda sodyum florit
eklenmesinin kopiige yapigsma zamanin sicakligin bir fonksiyonu seklinde etkiledigi sonucuna
varmistir.  Yiksek sodyum florit eklentisi ile, kopiige yapisma siireleri artan sicaklikla
azalmakla birlikte yetersiz sodyum florit eklenmesi durumunda kdpiige yapisma siirelerinin
esasen artti1 gozlenmistir. Bu bulgular, NTE minerallerinin zenginlestirilmesinde dogru tipte
toplayict kullanimina ek olarak, flotasyon reaktiflerinin optimum konsantrasyonlarinin

belirlenmesinin de 6nemini géstermistir (Cheng, 2000).

Baska bir nadir toprak flotasyon prosesi monazitin tamamen bastirilmasi ve tanimlanmamis bir
itriyum mineralinin asidik pH’da fosforik asit ve organik bir bastirict kullanarak ters flotasyon
yontemiyle kazanilmasini ortaya koymustur. Dogal hidrofobik gang mineralleri (albit, kloritler

ve aegirin) toplayici eklenmesine gerek olmadan ylizmiislerdir (Ferron vd., 1991).

1960’11 yillarda, Gronland’daki Kvanefield nadir toprak rezervi i¢gin, sodyum oleatin toplayici,
sodyum silikatin da bastirict olarak kullanildifi monazit ve steenstrupine flotasyonu
arastirllmistir. Caligmada ayrica nadir toprak minerallerinin canlandirilmasi i¢in lantan
iyonlarinin kullanimi incelenmis ve kisitli bir bagar1 elde edilmistir. Lantan iyonu artis1 monazit
ve steenstrupine flotasyon kazanimi ile direkt olarak korele edilmekle birlikte asir1 lantan iyonu
eklentisinin gang minerallerinin (arfedsonit ve aegirin) flotasyonunu arttirdigi bulunmustur

(Sorensen ve Lundgaard, 1966).

Jorjani ve Bagherieh (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Iran’daki Chadormlu demir

cevheri zenginlestirme tesisinin apatit iceren artiklar1 6nemli bir NTE kaynagi olarak
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tanimlanmistir. Apatit fosfat endiistrisi i¢in 6nemli bir mineraldir ve bu siiftaki minerallerin
yag asidi toplayici sistemleri kullanilarak flotasyonu detayli olarak incelenmistir. Kalsit ve
florit gibi yaygin gang minerallerinin benzer kimyasal yapilar1 nedeniyle, sodyum oleat gibi
yag asitleri apatit yerine tercihli olarak bu gang minerallerine adsorblanmaktadir. Rusya’daki
Kola Yarimadasi apatitleri, toplayici olarak tall yagi ve bastirici olarak sodyum silikat
kullanilarak basarili bir sekilde zenginlestirilmistir. Bir kaba, iki siiplirme ve {i¢ temizleme
basamag1 olmak iizere alt1 flotasyon kademesinden sonra %94,8 apatit igeren konsantre, %94

fosfat kazanma verimiyle elde edilmistir (Jorjani ve Bagherieh, 2007).

Bir diger 6nemli nadir toprak rezervi Avustralya’daki Mount Weld’dir. Buradaki rezervin
kompleks mineralojisi halihazirda isleyen NTE madenlerinden farklidir. Mount Weld cevherini
olusturan bazi nadir toprak mineralleri icerisinde monazit, cheralite, serianit, florensit ve az
miktarda rhabdophane yer almaktadir. Gétit, apatit, crandalite, dolomit, kriptomelan ve jakobsit
ise gang mineralleri olarak bulunmaktadir. Bu cevher ic¢in iki farkli flotasyon prosesi
onerilmistir. Chan (1992) tarafindan oOnerilen akim semasinda; ikincil amino modifiye
stilfonlatlasmis yag asidi igeren bir toplayict emiilsiyonu, kopiik stabilize edici bir yag,
bastiricilar olarak da sodyum siilfit, sodyum silikat ve nisasta kullanilmistir. Bu c¢alismada
ayrica uygun bir bastiric1 gelistirilmesi durumunda bir amin toplayici kullaniminin miimkiin
olacagt ve amin kullanominin, aminin flotasyon sonrasinda mineral yiizeylerinden
uzaklastirilmasinin kolaylig1 agisindan avantajli olacagi ortaya konulmustur. Guy vd. (2000)
tarafindan ortaya konulmus olan ikinci yontemde, toplayici olarak bir yag asidi, bastiric1 olarak
da sodyum siilfit, nisasta ve sodyum silikat kullanmistir. Bu iki ¢alismadan ulasilan sonu¢ NTE

cevherlerinin flotasyonunda yeni reaktifler gelistirmenin 6nemi olmaktadir.

Mount Weld (Avustralya) Kompleks Cevherinin Flotasyonu

Diinya’da Giiney Afrika ve Bati Avustralya’dakilerin de aralarinda yer aldig1 cesitli biiyiik
kompleks monazit cevher rezervleri mevcuttur. Bu tip cevherlesmelerden, Bat1 Avustralya’daki
Mount Weld cevheri iizerinde 6nemli arastirma ve gelistirme ¢alismalar ylriitiilmistiir. Mount
Weld cevheri, icerdigi monazitin yaklasik %50’sinin -25 um gibi ince bir fraksiyonda
bulundugu yiiksek derecede kompleks bir cevherdir. Hematit, demir hidroksitler, fosfatlar ve
aliminosilikatlar cevherde bulunan ana gang mineralleridir. Zenginlestirme asamasinda temel

hedef, maksimum miktarda slami en az NTO kaybiyla sistemden uzaklastirmaktir. Slam
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fraksiyonundaki NTO kayiplar1 slam atma boyutuna bagl olup, en az NTO kaybi, yaklasik 4
um d80 boyutunda slam atilmas1 durumuda gergeklesmektedir (Bulatovic, 2010).

Slam atma kademesinde farkli dagiticilarin kullaniminin slam fraksiyonundaki monazit kaybi
tizerinde etkisi bulunmaktadir. Bu dagiticilar bir ylizey aktif reaktif ile modifiye edilmis farkl
molekiil agirligindaki akrilik asiterin karigimidir. Dagiticilarin kullanildig slam fraksiyonunun
mineralojik analizi, slamin %80 kadarinin demir hidroksitler ve 2-3 pm boyutundaki ultra ince

killerden olustugunu ortaya koymustur (Bulatovic, 2010).

Flotasyon caligmalari, 6giitiilmiis ve slami1 uzaklastirilmis cevher tizerinde gerceklestirilmistir.
Optimum Ogiitme inceligi yaklasik 65 pm dso boyutudur. Cesitli toplayici ve bastiric sistemleri
incelenmistir. Mount Weld cevherinde en i1yi performanst modifiye yag asidi toplayicilar
gostermistir. Sartlandirmada Na>S-9H>0 kullaniminin monazit tendr ve verimi tizerinde 6nemli
etkisi gozlenmistir. Mount Weld cevherinin zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen nihai akim
semas1 Sekil 2.21°de goriilmektedir. Piilp, flotasyon sirasinda reaktiflerle yaklasik %60 piilpte
kat1 oraninda (PKO) sartlandirilmistir. CB110 toplayici, hidrokarbon yagi ile modifiye edilmis
ve daha sonra oksitlenmis yag asidi karistmindan olugmaktadir. Nihai sonu¢ olarak %58,5

monazit iceren konsantre, %77,5 monazit kazanma verimiyle elde edilmistir (Bulatovic, 2010).
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Sekil 2. 16: Mount Weld nihai flotasyon akim semas1 (Bulatovic, 2010).

Odyalit Flotasyonu

Stark vd. (2016) Norra Karr, Isve¢ ddyalit cevherinin zenginlestirilmesi i¢in manyetik ayirma
ve dogrudan selektif flotasyon yontemlerinin uygulanabilirligi test etmislerdir. Kullanilan
numunedeki Odyalit yaklasik %4 NTE icemektedir. Manyetik ayirma oOdyalit cevherinin
islenmesi ic¢in uygulanabilmektedir. Manyetik alan kuvveti artisina bagli olarak NTE
zenginlestirme verimi de artmaktadir. iki asamal1 kaba ve siipiirme kademesi iceren flotasyon

kademesi ile NTE igeriginin yaklasik %81°1 kazanilmis, giris miktarmin %48’1 ise sistemden
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uzaklagtirilmistir. Bununla beraber elde edilen 90,76 konsantre tendrii akabindeki
hidrometalurjik islem basamaklar1 i¢in yeterli degildir. Bu nedenler cevherden dogrudan
selektif flotasyon ile eudialyte kazanimi i¢in yeni bir reaktif regetesi gelistirilmis ve farkl
numuneler ile test edilmistir. Regetede, bastirici olarak oksalik asit ve sodyum heksametafosfat,
toplayici olarak mono/difosforik asit esterlerinin bir karigimi bulunmakta ve flotasyon pH 4’{in
altindaki gercgeklestirilmektedir. Calisma sonucunda, bu yeni yontemin, hem ham cevher, hem
de manyetik 6n konsantre i¢in uygulanabilir oldugunu ortaya konulmustur. Sonu¢ olarak

yaklagik %2 Y, Ce, La tenorlii konsantre elde edilmistir (Stark vd., 2016).

Steenstrupin Flotasyonu

Steenstrupin esasen bir sodyum lantanid fosfo-silikat olmasina karsin, kimyasal formiilasyonu,
yapisinda bir¢ok farkli element bulunabilmesi nedeniyle kolaylikla kavranamamaktadir. Kristal
kafes yapisinda gelisen radyasyon hasarina bagli olarak koyu kahverengi renktedir. Calismada
zenginlestirilen mineraller esas itibariyle nadir toprak mineralleri olup, toplayici olarak yag
asitleri ile ylizdiiriilebilmislerdir. Calismada toplayici olarak oleik asit kullanilmis ve ayrica

serbest asit ile sodyum oleat ilavesi arasinda bir karsilastirma yapilmistir (Sorensen ve

Lundgaard, 1966).

Sonuglar, lantanid fosfo-silikatlarin, toplayici olarak oleik asit ve bastirici olarak sodyum silikat
ile secici bir bigimde flotasyona tabi tutulabilecegini gostermistir. Deneyler ayrica linoleik
asidin oleik asitten daha etkili bir toplayict oldugunu ortaya koymustur. Deneylerde
karakteristik bir 6zellik ise proses suyundaki katyonlara karsi duyarlilik gozlenmis ve bu

nedenle canlandirici olarak da lantan kullanilmistir (Sorensen ve Lundgaard, 1966).
2.2.2.6. Allanit Flotasyonu

Plaskin vd. (1970) allanit mineralinin metamikt karakterinin flotasyon uzerindeki etkisini
belirlemek i¢in bes farkli mineral numunesi se¢mislerdir. Calismada toplayici olarak
stilfonatlanmis karboksilik asitler (C12-Ci6) kullanilmistir. Toplayici sulu bir emiilsiyon halinde
beslenmis ve 60°C’ye 1sitilmistir. Toplayici ile sartlandirma siiresi 3 dk; flotasyon siiresi ise 8
dk olmustur. Deney sonuglarina gore, dort metamikt allanit 6rneginin flotasyon 6zelliklerinin,
kristalin allanitinkinden belirgin olarak farklilik gosterdigi goriilmustiir. Kristalin allanitin
flotasyon verimi, 30 mg/L toplayict konsantrasyonunda %80°den fazla olmus ve 40-45 mg/L

bir toplayict konsantrasyonunda ise %90’a kadar ulagmistir. Metamikt allanitlerin flotasyon
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verimi ise ortalama %35-40, bir numune i¢in ise zayif aktiflestirilmis kuvars ile hemen hemen
ayni olan %25 seviyesinde olmustur. Ortamin pH degerindeki degisim, kristalin allanite kiyasla
metamikt allanit flotasyonu iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir. Daha sonraki arastirmalarda
anyonik toplayicilarin  kristalin ve metamikt allanit yiizeyleriyle etkilesimin olasi
mekanizmasimni  kizil 6tesi (IR) spektrumu ile yorumlanmistir. IR  spektrumlarinin
yorumlanmasi, anyonik bir kollektoriin kristal allanit yiizeyine gii¢lii bir sekilde adsorbe
oldugunu dogrulamistir. Metamikt allanitte ise ¢ok zayif bantlar izlenmis, bununla beraber
mineral yiizeyinde toplayici ile kimyasal tepkimeye girmeyen ve son derece gelismis yiizeylere
sahip kolloidler olarak bulunan ¢ok gii¢lii demir, magnezyum ve aliiminyum hidroksil bandlar
gozlemlenmistir. Flotasyon sirasinda, bu kolloidal yapilar muhtemelen kolayca mineral
yiizeyden ayrilmakta, boylece toplayicinin saglam bir sekilde baglanmasini engellemektedirler

(Plaskin vd., 1970).

Allanit flotasyonu konusunda Jordens vd. (2014)’nin yaptig1 calismada ii¢ farkli toplayici
sinifinin (yag asidi, hidroksamat ve amin) varliginda allanit ve kuvarsin yiizey kimyasi
Ozellikleri ve flotasyon ozellikleri incelenmistir. Calismadaki incelemelerde tane yiizeyindeki
toplayici etkilesimini anlamak amaciyla zeta potansiyeli 6l¢iimleri yapilmis, minerallerin farkli
toplayicilarla flotasyon cevabinin  degerlendirilmesi i¢in mikro flotasyon testleri
gerceklestirilmis ve flotasyon sonuglarinin gorsel olarak agiklamasini yapmak amaciyla hava
kabarcigi-tane tutunma fotograflari ¢ekilmistir. Sonug olarak allanitin genis bir pH araliginda
ve 200 gr/ton dozajinda dodesilamin (DDA) toplayict kullanilarak yiizdiiriilebilecegi
gorilmiistiir. Bu toplayicinin allanit ylizeyine muhtemel adsorbsiyon mekanizmasinin zeta
potansiyeli sonuclarinin da deste8i ile fiziksel adsorpsiyon oldugu diisiiniilmektedir. Bu
kosullarda, kuvarsin daha yiiksek bir flotasyon verimine sahip olmasi nedeniyle allanitin
kuvarstan se¢imli olarak ayirimi miimkiin degildir. Calisgmada DDA dozajim1 20 gr/ton’a
diisiirerek, kuvars ganginin ters flotasyonu yoluyla kuvarsin allanitten selektif olarak ayirimi
miimkiin olabilecegi belirtilmistir. Bu toplayici ile pH 7°de allanit verimi ¢ok diisiik seviyelerde
iken yaklasik %60 kuvars verimi elde edilmektedir. Ayirca hem sodyum oleat hem de
benzohidroksamik ile allanitin kuvarstan selektif flotasyon ile ayrilmasinin miimkiin
goriinmedigi ifade edilmistir. Benzohidroksamik asit i¢in bu bulgu nadir toprak minerallerinin
flotasyonunda hidroksamat kullanimi hakkindaki mevcut literatiir bilgileri ile gelismektedir.
Bununla beraber benzohidroksamik asit ile mikroflotasyonun kdpdrtiic secimine ylksek

derecede duyarli oldugu ortaya konulmustur. Metil izobiitil karbinol (MIBC) gibi zayif
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kopiiriitiiciilerin  hidroksamatlar ile basarili bir flotasyon igin yeterli kopiik olusumu
saglamadig1 gorilmistiir. Kopiirtiicii olarak F150 kullanildiginda ise benzohidroksamik asit ile

hem allanit hem de kuvars veriminde artis goriilmiistiir (Jordens vd., 2014).

Kanada’daki Thor Golu rezervinde hafif nadir toprak mineralleri olarak bastnazit, synchysite,
allanit ve monazit bulunmaktadir. Thor Golii, Kuzeybat1 Bolgeleri’'nde bulunan Nechalacho
NTE Projesinde NTE minerallerini konsantre hale getirmek i¢in gelistirilen ilk flotasyon akim
semasinda toplayict olarak alkil fosfatlar ve fosforik asit ester kullanilmistir. A¢ik devre ve
kapal1 devre flotasyon testleri ile birlikte pilot tesis testleri, Thor GOlU cevherindeki: zirkonyum
oksitin %90, niobyum oksitin %69 ve tantal oksitin %63 oranlarinda verimlerle
kazanilabildigini ortaya koymustur. Ayrica flotasyon akim semasini potansiyel olarak
basitlestirmek ve geri kazanimlart iyilestirmek amaciyla, NTE mineralleri icin alternatif
toplayicilar olarak hidroksamatlar kullanan bir test programu yiiriitiilmustiir. Xia vd., (2014) {i¢
ayr1 hidroksamat kullanarak NTE tenorii ve veriminde mikroflotasyon testlerinden elde edilen
sonuglari sunulmuslardir. Sonuglarda ayn1 zamanda alkil fosfatlar fosforik asit esteri ile
karsilagtirtlmistir. Fosfonik toplayicilardan farkli olarak, hidroksamatlar1 toplayici olarak
kullanildig1 deneylerde slamin uzaklastirilmast NTE geri kazanimi iizerinde énemli bir etki
gostermemistir. Ug hidroksamat arasinda, salisilik hidroksamat tarafindan iiretilen konsantreler
icin La, Ce ve Nd tenorleri toplam ~%10 ile en yiiksek seviyede goézlenmistir (Chelgani vd.,
2013; Xia vd., 2014).

Yang vd.’nin (2015) yaptig1 bir baska ¢alismada, NTE minerali olarak karbonatlar, silikatlar,
oksitler ve diger NTE minerallerini (zirkon, piroklor vs.) igceren bir karmasik yapida NTE
cevherinin flotasyon ve yliksek gradyanli manyetik ayirici ile zenginlestirilmesi arastirilmigtir.
Caligmadaki flotasyon deneyleri kapsaminda hidroksamat, yag asidi, siilfosiikkinamat tipi
reaktifler ve sodyum oleat toplayici olarak kullanilmistir. Serit-(Ce) ve allanit gibi silikatli NTE
minerallerinde oldukca yiliksek kazanma verimleri elde edilmis olup, serit ve allanit i¢in

kazanma verimleri sirasiyla %86 ve %65 olmustur (Yang vd., 2015).

2.2.3. Nadir Toprak Cevherlerinin Kimyasal Cozindurme (Li¢) YoOntemleri ile

Zenginlestirilmesi

Nadir toprak cevherlerinin kimyasal ¢dziindiirme ile kazanilmasi, cevherde bulunan nadir

toprak minerallerinin bir 6n islem ile ayristirilmasini ve nadir toprak elementlerinin bu ayirsan
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minerallerden kimyasal c¢6zindirme kademelerini icermektedir. Cevher zenginlestirme
yontemleri ile elde edilen konsantreler; asit ile kavurma, kostik catlatma ve klorlama gibi
proseslerle ile ayristirilabilmektedir. Nadir toprak elementleri se¢imli olarak kazanilabilen
elementlerdir. NTE’nin kazanim isleminin se¢imi konsantredeki minerallerin turine,

konsantrenin tenodriine ve hedeflenen tiriinlere baglidir (Zhang ve Zhao, 2016).

NTE li¢ islemlerinde kinetik inceleme nadir toprak cevher ve minerallerinin li¢ mekanizmasini
bilmek ve kazanimina uygun nadir toprak elementi teknolojisini segmek igin bir gerekliliktir.
Cevherlerde ve minerallerdeki nadir toprak elementlerinin yiiksek verim ve diisiik kimyasal
tiikketimi ile li¢ islemine tabi tutulabilmesi icin ise bilimsel bir yaklasim ve teorik bir temelde

li¢ kosullarinin optimize edilmesi buyik 6nem arz etmektedir (Jun vd., 2010).

NTE kazanim iglemlerinde, mineralleri ayristirmak ve nadir toprak elementlerini ¢ozeltiye
almak icin bir veya daha fazla reaktif kullanilmaktadir. Bu reaktifler esas olarak inorganik
asitler, alkaliler, elektrolitler ve klor gazidir. Sik kullanilan asitler siilfiirik asit (H2SOa),
hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asittir (HNOz). Sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat
(Na2CO3) en yaygin kullanilan alkalilerdir. Yaygin kullanilan elektrolitler arasinda ise
amonyum sulfat ((NH4)2.SO4), amonyum Klorir (NH4Cl) ve sodyum klorir (NaCl) yer
almaktadir. HCl, HNOs ve H,SOs4, gadolinit, odyalit ve allanit gibi silikat cevheri
minerallerinden NTE liginde siklikla kullanilir. Alkaliler ve H2SO4 esasen monazit ve ksenotim
gibi fosfat cevheri minerallerinden nadir toprak elementlerini li¢ yontemiyle kazanmak icin
kullanilirlar. Bastnazit gibi karbonatit nadir toprak mineralleri H2SO4 veya alkaliler kullanilarak
kazanilir. HNOs esas olarak Odyalit ve apatit licinde kullanilir. Nadir toprak elementlerinin
iyon-adsorpsiyon kil ¢okeltilerinden ekstraksiyonunda, elektrolit ¢ozeltileri kullanir. NTE’lerin
ayrilmasi igleminde, karisik nadir toprak oksitler veya tek tek nadir toprak oksitler tiretmek icin
solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi veya kimyasal ¢oktiirme kullanilmaktadir (Zhang ve
Zhao, 2016).

2.2.3.1. Hidroklorik Asit (HCI) Lici

Seyreltik HCI, kalsiyum karbonat1 ¢6zmek i¢in; konsantre HCI ise bastnaziti ¢ozeltiye almak
i¢in kullanilir. Bastnazitin HCI ile reaksiyonu Esitlik 2.1°de verilmektedir.

3NTCO3F + 6HCI = 2NTCls + NTF3 | + 3H,0 + 3CO1 (2.1)
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NT fluoriirler, HCI ile ¢dziindiirme sonrasinda kalintida kalirlar. ilk kati-s1v1 ayirmadan sonra,
NaOH, denklemde gosterildigi gibi kalintida kalan NT flortirleri NT hidroksitlerine
dontistiirmek icin kullanilir (Esitlik 2.2).

NTFs + 3NaOH = NTOH | + 3NaF (2.2)

Nadir Toprak
Mineral Konsantresi
(-100 pm)

Seyreltik HC1 Cozeltisi 4’| Seyreltik HC] Yikama I—’ Atik

Konsantre HC1 Cozeltisi 4b| Konsantre HCl 1le Céziindirme |

OF

Koyulagtirma

Yikama

Y

| NaOH ile Cozindiirme |
| Filtrasyon ve Yikama |—> Atk
Y

| ReCl; HCI Cozeltisi

Sekil 2. 17: Bastnazit cevheri i¢in HCI liginin genel akim semasi (Zhang ve Zhao, 2016).

Konsantre HC1 ayrica allanit, serit ve gadolinitin kazanimi i¢in siklikla kullanilir. HC1, nadir
toprak oksitleri, nadir toprak karbonati ve diger nadir toprak ara iiriinlerini sonraki islem

asamalarinda ¢6zmek icin de kullanilabilir (Zhang ve Zhao, 2016).
2.2.3.2. Nitrik Asit (HNOs) Lici

Bir nadir toprak silikati olan 6dyalit mineralinin konsantresi %30-50 nitrik asit (HNO3)
kullanilarak ¢ozeltiye alinabilmektedir. Nadir toprak elementlerine ek olarak Zr, Ta ve Nb

elementleri de 6dyalitten kazanilabilmektedir.
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NTE’ler, izomorf yerdegistirme ile apatitin kristal matrisine girebilir. Apatitteki dogal nadir
toprak icerigi cok diisiiktiir. Bununla birlikte, apatit, nispeten yaygin olarak bulunan bir mineral
oldugundan, 6nemli nadir toprak element kaynaklarindan biri olarak nitelendirilmektedir.
Apatitin HNO3, HC1 veya H2SO;4 ile ¢ozindirilmesi sonucunda li¢ ¢ozeltisine nadir toprak
elementleri de gegmektedir. Apatit, Esitlik 2.3’de verilen denklem uyarinca gibi 60-70°C’de ve
% 0-60 HNO3 asit konsantrasyonunda kolaylikla ¢ézulebilmektedir (Zhang ve Zhao, 2016).

Cas(PO4)3F + 10HNO3 = 3H3PO3 + 5Ca(NOs3), + HF (2.3)

2.2.2.3. H2SOq4 ile Kavurma ve Su Ligi

Asit kavurma, diisiik (<300°C) veya yiiksek sicaklikta (>300°C) kavurma olarak siiflandirilan
temel bir NTE mineral ayristirma prosesidir. Diisiik sicaklikli proses uygulanmasi durumda li¢
cozeltisindeki safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in uzun ve karmasik islemler gerekmektedir. Bu
nedenle giinimizde, asit-kavurma igeren NT ekstraksiyon islemlerinin ¢ogunlugu yiiksek
sicaklikta gergeklesmektedir. Yiiksek sicaklikta asit-kavurma islemi nispeten basittir ancak
hidrojen florir (HF), kukdrt dioksit (SO.), kukurt trioksit (SOz) ve silikon tetrafliorir (SiFs)
gibi potansiyel olarak tehlikeli gaz ¢ikislarina neden olmaktadir. Bu gazlarimin ¢ogunu
yakalamak i¢in ilk asamada genellikle bir sulu gaz yikama sistemi kullanilmaktadir. Bu ilk
yikamada HF, H2SO4 ve HoSiFs iceren karisik bir asit geri kazanilabilmektedir. Seyreltilmis
sodyum karbonat ¢ozeltisi kullanan ikinci bir gaz yikayic1 ise ¢ikis gazinin atmosfere

salinmadan Once arindirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Zhang ve Zhao, 2016).

Bastnazit ve monazit i¢in genel bir asit-kavurma ve li¢ islemine ait akim semasi1 Sekil 2.18’de
gosterilmektedir. Proses; 0giitme, karistirma, kavurma, li¢ ve kati-sivi ayirma islemlerinden
olugmaktadir. NTE mineral konsantresi konsantre asit ile karistirllmadan 6nce genellikle 100
um’den daha ince boyuta ogiitiiliir. Asit kavurma i¢in doner firin kullanilir. Kalintidan li¢
¢Ozeltisini ayirmak i¢in bir filtre veya tikiner kullanilabilir. Daha yiiksek asit / cevher
oranlarinda, NTE’ler ve toryum daha ¢6ziliniir hale getirilir. NTE'ler, toryum ve uranyum,
H2SO4 asit-kavurma iglemi sirasinda kolay ¢oziinebilir siilfatlara dontistiiriiliir (Zhang ve Zhao,
2016). Genellikle H2SOg ile li¢ isleminden sonra, depolama i¢in ve hafif ve agir fraksiyonlarin
kaba bir ayrimini elde etmek i¢in kullanilmak amaciyla NTE’ler, NT oksalat veya sodyum NT
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cift sulfatlar olarak ¢oktirme ile geri kazanilir. Bu bilesikler daha sonra istenen ticari NT

tuzlarma doniistiriiliir (Kul vd., 2008).

Nadir Toprak
Mineral Konsantresinin
-100 pm’a ogutilmes:

l
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ile karigtirma
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Asit Kavurma » (Gaz

|

Su Ligi

!

Filtrasyon veya Koyulagtirma

'

Lig Cozeltisi

1%
=

Sekil 2. 18: Bastnazit ve monazit i¢in genel asit kavurma ve li¢ prosesi akim semasi (Zhang ve Zhao,
2016).

2.2.3.4. Bastnazitin Li¢ Prosesi

NTE’leri bastnazit konsantresinden kazanmak i¢in kullanilan konvansiyonel yontem HoSOy4 ile
kavurma ve NaOH muamelesidir. Cin’de uygulanan kazanim isleminde Oncelikle bastnazit,
flotasyon ile yaklasik %66 oraninda NTO iceren cevherlerden konsantre edilmektedir.
Bastnazit konsantresi daha sonra H2SOys ile kavrulur ve ardindan nadir toprak elementleri HCI
lici ile ¢ozeltiye alinir. Nadir toprak iirtinleri, daha sonra elde edilen nadir toprak kloriirleri lig

stvisindan, okzalik asit kullanilarak ¢oktiiriilerek geri kazanilir.

Genellikle, konvansiyonel islemlerde, cevher zenginlestirme islemleri ile tiretilen yaklasik %60
NTO igeren bir bastnasit konsantresi kullanilir. Flotasyon yoluyla iiretilen konsantrelerde
bastnazit benzer fiziksel ozellikler gosteren kalsit (CaCOs) ve diger karbonat mineralleri ile
bulunur. Mountain Pass’te, sicak flotasyon ile elde edilen bastnazit konsantresi, kalsiyum
karbonat minerallerini uzaklastirmak icin pH 1’de %10 derisimdeki HC1 soliisyonu ile

¢ozinddrulir. Buradan elde edilen CaCl; stzdirme ¢ozeltisi, %68-72 NTO igeren bastnazit
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konsantresinden koyulastiricilar ve tambur filtreler yardimi ile ayrilir ve akabinde kalsine edilir

(Kul vd., 2008).

Kruesi ve Duker tarafindan gelistirilen alkali muamelesi, Esitlik 2.4, Esitlik 2.5 ve Esitlik 2.6’da

verilen reaksiyonlarla tanimlanan ti¢ adimli bir iglemdir:

NTF3-NT2(CO3)3(s) + 6HCl — NTF3is) + 2NTCl3 + 3H20 + 3CO2 (2.4)
NTF3s) + 3NaOH — NT(OH)z(s) + 3NaF (2.5)
NT(OH)3s)+ 3HC1 — NTCl3z + 3H20 (2.6)

Esitlik 2.4°de verilen reaksiyon, NTE karbonati ¢6zmek ve NTE kloriirler olusturmak iizere,
%31,45 derisimde HC1 ¢ozeltisi ile gergeklestirilmektedir. Esitlik 2.5’deki reaksiyon ise
serbest hale gelen NTE floritlerini hidroksitlere doniistiirmek icin 96°C'de NaOH ile
gerceklestirilmektedir. Daha sonra bu NTE floritler Esitlik 2.6’da verilen reaksiyon uyarinca
HC1 lici ile ¢oziilmektedir. Ilk li¢ adimini atlayan alternatif prosesler de mevcuttur. Bu
alternatif proseslerde bastnazit 6nce alkalinle muamele edilmekte ve daha sonra HCL1 ile
yikanmaktadir. Bu, yalnizca NTE floriirleri degil tiim NTE'leri hidroksitlere doniistiirse de daha
fazla NaOH tiiketmine neden olmaktadir. (Peelman vd., 2016).

2.2.3.5. Monazitin Li¢ Prosesi

NTM’leri kazanmak igin, monazit igeren zenginlestirilmis cevher konsantresi, genellikle
hidrometalurjik ve bazen pirometalurjik islemler sonrasinda iglenmektedir. Bir¢ok arastirmaci,
monazit mineralinde bulunan NT fosfatlarinin ayrigsmasi i¢in farkli prosesler bildirmistir (Panda

vd., 2014).

Monazitin endiistriyel olarak zenginlestirilerek toryum, uranyum ve lantanidlerin kazanilmasi
igin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu metotlar arasinda 155-200°C’de H.SOs lici,
140°C’de NaOH c¢ozeltileriyle alkali li¢, 900°C’de Na.COs ve 800-825°C’de Na2.CO3 ve flaksla
(sodyum fluorid) sinterleme, 400-500°C’de NaOH ile sinterleme, komiir ile yapilan bir
karistmimin 700-800°C’de Klorinasyonu, bunun sonucunda toryum ve lantanid kloritlerin
distilasyonu ve 1750°C’de bir elektrik ark firminda kok, kire¢ ve flaks ile ergitme yontemleri
yer almaktadir (Abdel-Rehim, 2002).
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Ticari olarak hem alkali hem de asit li¢i yaygin olarak kullanilmaktadir, fakat monazitin alkali
ligi bir¢cok avantaji1 olmasi1 nedeniyle tercihli ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu avantajlarin
en onemlisi fosforun li¢ sirasinda es zamanli olarak uzaklastirilmasi, buna bagli olarak da giibre
tiretimi ve kullanilan alkalinin yenilenmesinde de kullanilabilen bir yan {iriiniin elde
edilmesidir. Monazitin alkali prosesinden elde edilen hidroksit keki 80°C’de HCI ile
¢cozlndurulmekte, daha sonra su ile seyreltilmektedir. Toryum ve uranyumun lantanidlerden
ayrimi ise ¢ozeltilerin amonyak ile pH 5-6 seviyesine kadar alkali ile selektif ndtrlestirilmesi
ile gerceklestirilmektedir. Sonugta toryum ve uranyum, %3 kadar lantanid iceren toryum

konsantresi seklinde neredeyse tamamen ¢oktiiriilmektedir (Abdel-Rehim, 2002).

H2SO4 ile ¢oziindiirme yoluyla iiretilen NTE yiiklii ¢ozelti ayrica U, Th ve Fe gibi diger
elementleri de igermektedir. Yiklii ¢ozeltiyi saflagtirabilmek icin NTE’ler genelde sodyum
stlfat eklentisi yoluyla Esitlik 2.7 uyarinca nadir topraklar ve sodyum c¢ift siilfatlar olarak

coktirilmektedir.

Na* + NT* + 2504% + xH20 <> NaNT(SO4)2 . XH20 (2.7)

NT-Na cift stlfatlar asidik ¢Ozeltilerde sadece az miktarda ¢ozunebildikleri icin ¢ift stlfatlar
NT-hidroksit gibi yiiksek derecede ¢oziinebilir bilesiklere doniistiirilmektedir. NT-Na cift
stilfatlarin NT-hidroksitlere doniistiiriilmesi NaOH eklentisiyle metatetik reaksiyon ile Esitlik
2.4 uyarinca gergeklestirilmektedir (Abreu ve Morais, 2010).

NaNT(SOa4)2 . XH20 + 3NaOH < NT(OH)3z + 2Na;SO04 + xH20 (2.8)

Moustafa ve Abdelfattah (2010) tarafindan yiiksek miktarlarda Ce, La ve Nd ayrica az
miktarlarda Y, Pr, Sm, Gd, Dy ve Eu i¢eren Misir sahil kumu monazitinin li¢i incelenmistir.
Malzeme 6zellikle hafif NTE’ler (seryum grubu) acgisindan zengindir. NTE’lerin, Th ve U’un
ayr1 ayri elde edilmesi amaciyla siilfiirik asit ile kimyasal olarak ¢6ziindiiriilmesi sonrasi yeni
bir iyon degistirme yontemi kullanilmistir. HoSOg ile kimyasal ¢oziindiirme isleminde; %50
kat1 oraninda ve 200-220°C’de iki saat siiresince ¢oziindiirme yapilmis, bunun akabinde elde
edilen gri camur ise distile suda ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonraki agamada ise sicaklik, NTE
stilfatlarin duisiik sicakliklarda daha iyi ¢6ziinebilir olmalart nedeniyle 30°C’nin altinda

tutulmustur. Elde edilen ¢ozelti daha sonra filtre edilip yikanmistir. Ayrimin verimliligi,
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toryumun ve uranyumun bir sentetik katyon degistirme kolonunda elde edilebildigi, nadir
toprak metali iyonlarinin ise absorbe oldugu ve daha sonra birbirlerinden ayrilabildigi bir
sistemle test edilmistir. Yiiksek saflikta bir toryum iiriinii, okzalat ile ¢oktliirme akabinde ise
uranyumun NaOH kullanilarak diuranat olarak ¢oktiiriilmesi ile elde edilebilmektedir

(Moustafa ve Abdelfattah, 2010).

2.2.3.6. Skandiyum Iceren Cevherlerin Lici

Skandiyum igeren nadir toprak elementleri, Sc iceren cevherin 250-300°C’de konsantre stlfurik
asit icinde kavrulmasi ve daha sonra su li¢i ile elde edilebilmektedir. Bu proseste, toryum,
demir, kalsiyum, florir ve fosfor gibi imprite elementler de Sc ile birlikte lic edilmektedir.
Skandiyum, asidik organik fosfor oziitleyicilerle safsizliklardan ayrilabilmektedir. Iyon
adsorpsiyon nadir toprak yataklari (IARED), iyonik yapili skandiyumdan iz miktarda (9-11
ppm) icerebilmektedir. IARED icindeki nadir toprak elementleri, stlfat tuz ¢ozeltileri ile lig ve
okzalat gibi tuzlarla ¢oktiirme yontemleri ile zenginlestirilmektedir. Daha sonra elde edilen
NTE konsantreleri nadir toprak oksitleri elde etmek i¢in kalsine edilmektedir. Diger nadir
toprak elementlerinden skandiyumu ayirmak i¢in nadir toprak oksitleri ile skandiyum oksit,
HCI kullanilarak birlikte ¢oziindiiriilmiis ve daha sonra iki asamali solvent ekstraksiyon
uygulanmistir. Bu islem sonucunda NTO icindeki Sc.O3  %0,02-0,04’den %15-20’ye
zenginlestirilmektedir. Ikinci devrede ise elde edilen skandiyum konsantresi ii¢c asamali
ekstraksiyon ve ters akimli yikama devresiyle %99,99-99,999’a kadar saflastirilmaktadir
(Wang vd., 2011).

2.2.3.7. Nadir Toprak Elementlerinin Biyoli¢c Yontemiyle Zenginlestirilmesi

Klasik yontemler ile ¢ozeltiye alinamayan diisiik tenorlii cevherler ve endiistri atiklar1 bakteriler
ile ekonomik bicimde geri kazanilmaktadir. Bakterilerin yaptigt is suda c¢oziinmeyen
mineralleri suda ¢oziiniir hale getirmektir. Biyoli¢ normal basing altinda ve 5-90°C sicaklik
araliginda, mikroorganizmalarin katalizoér etkisini kullanarak cevher veya konsantrelerden
metallerin ¢6ziindiiriilmesi islemlerini kapsamaktadir. Biyoli¢ islemi her tiir kalitedeki cevher
ya da atik malzemeye uygulanabilmesi, daha az sermaye gerektirmesi, dogada zaten var olan
su, hava ve bakteri gibi bilesenleri kullanmasi, SO2 ve CO2 emisyonu olusturmamasi, atmosfer
basincinda ve ortam sicakliginda basit ve ekonomik bir sekilde uygulanmasi gibi avantajlara

sahiptir. Avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlar; biyoli¢ yontemi uzun
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stireli bir islem olmasi, proses kontroliiniin zorlugu, mikroorganizmalarin stirekli takip edilerek
faaliyetlerini sirdirmeleri saglanmak zorunda olunmasi ve ¢ok yaygin endiistriyel kullanim

alaninin olmamasidir (Arslan, 2008).

NTE’lerinin biyoli¢ci konusunda g¢esitli c¢aligmalar mevcuttur. Orman sitelerinde bir
ectomycorrhizal mantar tiri olan Russula pectinatoides’de La, Ce ve Nd birikimi bildirilmistir.
NTE’ler arasinda, La*® kalsiyuma (Ca*?) benzer bir iyonik yarigapa sahiptir ve bu nedenle
biyolojik sistemlerde Ca iyonlarimin yerine basariyla gecebilmektedir. Ayrica Agaricales
mantarinda da La, Ce ve Nd birikimi belirlenmistir, ancak NTE’lerin mantar
mikroorganizmalar lizerine etkileri hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur. D'Aquino vd. (2009)
calismasinda tiim Trichoderma suslarinin kiiltiir ortami i¢inde NTE’lerin varligina iyi tolerans
gosterdigi ve T. harzianum suslarinin sivi kiiltiirlerinde bazi1 biiylime arttirict etkileri
gozlenmistir ancak bu durum T. atroviride’de gozlenmemistir. Bagka bir ¢alismada, filamentli,
asit Ureten Penicillium ¢ renkli RM-10 mantar suslar1 kirmizi gamurdan izole edilmistir. Tek-
asamal1 biyoli¢ deneylerinde kullanilan %2 (a/h) arasinda bir toplam konsantrasyondaki
kirmiz1 gamurun NTE’ler ve radyoaktif elementler acisindan genel olarak en fazla li¢ oranlari

verdigi bulunmustur (Amin vd., 2014).

Hewedy vd. (2013), Wadi Abu Thor, Sinai, Misir’daki diisiik tendérlii cevherden uranyum ve
NTE geri kazanmak igin, aknomisetlerin kullaniminin fizibilitesi arastirmistir. U biyoli¢inin en
etkili izolat1 Streptomyces aureofaciens 3001 iken, NTE biyoli¢inin en etkili izolati
Streptomyces fungicidicus YH04 olmustur. Streptomyces aureofaciens 3001, numune iginde
mevecut %12,56 U’nun biyoli¢ islemine tabi tutulurken; Streptomyces fungicidicus YHO04,

numune i¢inde mevcut % 37,13 NTE’nin biyoli¢ islemine tabi tutulmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez kapsamindaki deneysel galismalar ii¢ ana baslik altinda yiiriitiilmiistiir. Ilk asamada maden
yatagindaki cevher mineralleri i¢in kapsamli bir karakterizasyon ¢alismasi yapilmistir. Ikinci
asamada karakterizasyon calismalarindan elde edilen bulgular 1518inda gravite ayirmasi ve
flotasyon yontemleri kullanilarak 6n zenginlestirme deneyleri gergeklestirilmis, bu yontemlerin
numuneden li¢ ¢alismalarinda kullanilmak iizere bir Oon konsantre elde edilmesi ig¢in
uygulanabilirligi

ortaya konulmustur. ve nihai

Deneysel c¢alismalarin  son asamasi
zenginlestirme prosesi kademesi olarak kimyasal ¢oziindiirme deneyleri gerceklestirilmistir.

Tez kapsaminda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarin akim semasi Sekil 3. 1’de verilmistir.
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Sekil 3. 1: Deneysel ¢aligmalarin akim semasi.
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3.1. MALZEME

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiivenan NTE cevher numuneleri Isparta ili sinirlar1 i¢inde yer
alan Canakl1 bolgesindeki 6zel bir tesise ait pilot liretim aynasindan temsili olarak alinmistir.
Sahadan alinan numuneler plastik variller icerisinde korunakli olarak deneysel ¢aligmalarin

yapilacagi laboratuvarlara nakledilmistir. Numune alimi ve numune nakliye islemleri Sekil 3.

2’de verilmistir.

o

S Sl M
(¢) Numune alma islemi (d) Numune nakliyesi

Sekil 3. 2: Numune alimi ve nakliye iglemleri.

3.1.1. Calisma Sahas1 Hakkinda Bilgiler

Calisma sahas1 Antalya’nin yaklagik 100 km kuzeyinde ve Isparta smirlar igerisinde yer
almaktadir. Bolgede tanimlanan en eski kayaglar Kambriyen oncesi donemden oldugu
Ongoriilen, sahanin dogusuna dogru mostra veren sistler ve meta-kumtaglaridir. Bunlarin

iizerinde kuvarsit, kirectasi, dolomit, seyl, kumtasi ve kongolmera Paleozoyik dizileri ve
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Beydaglari serisinin olusturdugu ana yatak kayaci birimi Mezozoyik karbonat sekanslariyer

almaktadir.
Isparta bolgesinde dort ana jeolojik birim bulunmaktadir. Bunlar;

1. Allokton Mezozoyik klastik agirlikli sedimanter kayaclar — Kizilcadag olistostrom melanji
(karisik litolojiler), Dutdere (kirectasi) ve Karakustepe (klastik sedimanlar) formasyonlari,

2. Mezozoyik karbonath birimler - Allokton Mezozoyik klastik agirlikli sedimanter kayaglar
tarafindan bindirmeye ugramis masif karbonathh kayaclardan olusan Beydaglar
formasyonunu da igermektedir.

3. Ge¢ Miyosen sedimanter birimler — Aksu formasyonu (Aksu havzasida dogu ve batiya
dogru kalinlasan tersiyer klastik sedimanlar),

4. Dorduncul ve yeni sedimanlar — Bolgedeki topografik g¢okiintiilerin ¢ogunda bulunan
konsolide olmamis, aginmis tiifler, aliiviyel ve eliiviyal rezervler (NTE cevherlesmesini

icermektedir.)

Calisma sahasindaki jeolojik birimler Sekil 3. 3’te goriilmektedir.

Lejand
Husterner (ve karaszl
reojen ) Flivosen

B Miyosen - sedimentler

B Karbonath cevher igeren
platform

W Aloktonlar (Antalya, Likys ve
Hoyran-Beygehir-Hadim
kompleksleri]

¢ Ters faylar
Gdller ve deniz

4

Okm 25km S0km
[ A i

Sekil 3. 3: Caligma sahasindeki jeolojik birimler (AMR, 2011)

Sahada agir mineraller merceklerde olugsmakta ve kanalli dokiintii akiglari iginde yayilmaktadir.

Bunlarin, rezervin yaklasik 20 km kuzey-batisinda bulunan alkali Gélciik volkanina bagl



67

olarak, Plio-Kuvaterner yash tekrarlanan freatoplininan patlamalardan kaynaklandigi

diistiniilmektedir (Deady vd., 2016).

Golciik volkanin olusumunu saglayan asamalar 200 m kalinhigindaki piroklastik akinti
birikintilerinden olugsmustur. Buna gore tefrifonolitik lav kubbeleri, ge¢ patlayici olaylarla ilgili
kaldera ve tiif halkas1 ¢okeltileri boyunca haddelenmistir. Magmadaki yogun H>O degisimleri
patlayic1 dongiisel olaylardan sorumlu oldugu ve Golciik magmasindaki kuvvetli NTE
zenginlesmesinin olasi karbonatitik bilesenler ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir (Platevoet

vd., 2014).
3.2. KARAKTERIZASYON CALISMALARI
Karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda sahadan alinmis olan temsili numuneler Uzerinde:

e Numunenin fiziksel 6zelliklerinin saptanmasi amaciyla nem, yogunluk, tane boyut dagilimi
analizleri,

e Numunenin agir mineral igeriginin belirlenmesi amaciyla yiizdiirme-batirma deneyleri,

e Numunenin manyetik mineral igeriginin belirlenmesi amaciyla kuru ve yas yiiksek alan
siddetli manyetik ayirma deneyleri,

e Kimyasal 6zelliklerin saptanmasi amactyla, ICP-MS ve Elementel C/S analizleri,

e Mineralojik 6zelliklerin saptanmasi amaciyla, X-Isin1 Kirinim1 (XRD), optik mikroskop
incelemesi ve fotograflanmasi, desktiptif petrografik incelemeler, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Elektron Prob Mikro-Analiz (EPMA) analizleri, Minerallerin
Taramali1 Elektron Mikroskobisi ile Kantitatif Degerlendirmesi (QEMSCAN) / Mineral
Serbestlesme Analizi (MLA),

o Elektrokinetik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla, pH profili 6l¢timleri gergeklestirilmistir.

Mineralojik karakterizasyon kapsaminda gerceklestirilen jeokimyasal g¢alismalarda izlenen

yonteme ait akim semasi Sekil 3. 4’te verilmistir.
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Sekil 3. 4: Jeokimyasal karakterizasyon ¢aligmalari yol haritasi.

3.2.1. Fiziksel Analizler

3.2.1.1. Numunenin Nem Iceriginin, Tane Boyut Dagilimimin ve Yogunlugunun

Belirlenmesi

Deneylere esas olan numunenin nem igerigini, tane boyut dagilimini ve yogunlugunu saptamak
amaciyla Memmert ULMS500 etiivde 105°C’de nem analizi, yas eleme yontemiyle tane boyut

dagilimi analizi ve piknometre yontemi ile yogunluk analizi yapilmistir.

Tane boyut dagilimi analizleri TS 3530 EN 933-1 standardina uygun olarak gergeklestirilmis
olup analizlerde Retsch AS200 Basic titresimli elek sallayici ve Impact marka ISO3310-1:2000

standardinda test elek serisi kullanilmustir.

Piknometre yontemi ile yogunluk deneylerinde %80’1 -75 pum tane boyutuna Ogiitiilmiis
numuneler kullanilmis olup, deneyler Borucam marka 50 mL hacimde cam piknometrelerde
gerceklestirilmistir. Deneylerde Merck Millipore Milli-Q Synthesis A10 cihazi ile saflastirilan
Tip 1 (25°C’de resistivite: 18,2 MQ.cm) standardinda ultra saf (DI) su kullanilmustir.

Numunenin yogunluk degeri Esitlik 3.1°te verilen denklem uyarinca hesaplanmistir.
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(P, — P1) X (Ry)

P, = (3.1)
g (P4+P2)_(P3+P1)
P1: Piknometre bos agirligi P4: Piknometre + su agirligi
P,: Piknometre + numune agirlig Pw: Suyun yogunlugu

P3: Piknometre + numune+ su agirligt

3.2.1.2. YUzdUrme-Batirma ve Manyetik Aytrma Deneyleri

Numunenin agir ve manyetik mineral oranlarinin ve igeriklerinin belirlenmesi amaciyla
yuzdirme-batirma ve manyetik ayirma deneyleri gergeklestirilmistir. Islemler &ncesinde
tilvenan numune ayirma veriminin arttirilmast amaciyla -1000+212 pum ve -212+38 pm olmak
tizere iki ayr1 boyut grubuna siniflandirilmistir. -38 pm fraksiyonu ise ¢ok ince tane boyut
dagilimina sahip olmasi nedeniyle deneylerde kullanilmamistir.  Yizdiirme-batirma
deneylerinde agir ortam olarak Merck Bromoform (2,9 gr/cm®) kullanilmis ve deneyler 1 L’lik
cam beherler igerisinde gerceklestirilmistir. Deney sonrasinda elde edilen fraksiyonlar tanelerin
yuzeylerinde kalan bromoformun ortamdan uzaklastirilmasi amaciyla elde edilen siiziintii 1

gr/cm3 yogunluga gelene kadar yikama islemine tabi tutulmustur.

Numunede bulunan manyetik (ferromanyetik ve paramanyetik) minerallerin mineralojik
analizlerde incelenebilmesi amaciyla manyetik ayirma islemleri gerceklestirilmistir. Manyetik
ayirma islemleri 6ncesinde tlivenan numune -1000+212 pm ve -212+38 pum iizere iki ayr1 boyut
grubuna siiflandirilmistir. -1000+212 pm boyut grubu yiiksek alan siddetli (YAS) doner diskli
kuru manyetik ayiricida, -212+38 um boyut grubu ise YAS hazne tipi yas manyetik ayiricida
manyetik ayirma iglemine tabi tutulmustur. Manyetik ayirma deney sartlar1 Tablo 3. 1’de ve

deneyde kullanilan manyetik ayiricilar ise Sekil 3. 5’te verilmistir.

Tablo 3. 1: Manyetik ayirma deneyi sartlari.

Parametre YAS Kuru YAS Yas Manyetik
Manyetik Ayirici Ayirici

Disk Yiiksekligi (6n / arka, mm) (3/1) -

Bant Hiz1 (cm/dk) 100

Grid Sayisi ve Acikhigi - 6/1,5mmx3mm

Akim Siddeti (A) 4 20

Manyetik Alan Siddeti (Gauss) (10.600 / 16.600) (19.200)

Piilpte Kat1 Oram (%) - 25

Besleme Hizi (kg/sa) 0,6 4,8
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Sekil 3. 5: Manyetik ayirma deneylerinde kullanilan YAS doner diskli kuru manyetik (a) ve YAS hazne
tipi yas manyetik (b) ayiricilar.

3.2.2. Kimyasal Analizler

Numunenin kimyasal igeriklerinin belirlenmesi amaciyla ICP-ES (emisyon spektrometrisi),
ICP-MS (kitle spektrometrisi) analiz cihazlar1 ile komple kimyasal analiz, nadir toprak
elementleri (NTE) fraksiyonel analizi i¢cin de ICP-MS yo6ntemi ile NTE analizleri yapilmistir.
Numunenin komple kimyasal analizi kapsaminda; major oksitlerin ve ¢gesitli mindr elementlerin
toplam icerikleri, 0,2 gr 6rnek tizerinde lityum metaborat/tetraborat flizyonu ve seyreltik nitrik
asitte ¢oziindiirme islemleri akabinde gergeklestirilen ICP-ES analizi sonucu belirlenmistir.
Kizdirma kaybi ise numunenin 1000°C’ye 1sitilmasi sonrasinda hesaplanan agirlik degisimi ile

bulunmustur.

NTE ve refrakter element icgerikleri ise yine 0,2 gr 6rnek izerinde lityum metaborat/tetraborat
flizyonu ile nitrik asitte ¢oziindiirme islemleri akabinde gergeklestirilen ICP-MS analizi sonucu
belirlenmistir. Degerli ve baz metal igerikleri ise 0,5 gr’lik ayr1 bir 6rnek kral suyu ile

cozindurulerek yine ICP-MS analizi ile belirlenmistir.
3.2.3. Mineralojik Analizler

Deneylere esas numunelerin mineralojik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmesi amaciyla Istanbul
Universitesi (IU) Teknoloji Transfer Merkezi Merkez Laboratuvari’nda ve Istanbul Teknik
Universitesi (ITU) Jeoloji Miihendisligi Béliimii Jeokimya Arastirmalar1 Laboratuvar

(JAL)’nda XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu kapsamda en yliksek HNTE icerigine sahip
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olan -106+75 um tane boyut fraksiyonu, yiizdiirme batirma deneyi sonucu elde edilen batan
agir mineral {iriinii, manyetik ayirma deneyi sonucu elde edilen manyetik {iriiniin ve en yiiksek
ANTE igerigine sahip olan -38 pm tane boyut fraksiyonunun XRD analizleri
gerceklestirilmistir. XRD analizi yapilan bu numuneler biinyesindeki XRD tespit sinir1 altinda
olan veya maskelenen diger mineralleri de gozlemleyebilmek i¢in tane boyut
fraksiyonlarininin, batan agir mineral fraksiyonlarimin ve manyetik ayirma deneyi sonucu elde

edilen iiriinlerin mikroskop fotograflart ¢ekilmistir.
3.2.3.1. XRD Analizleri

XRD analizlerinde Rigaku D/Max-2200/PC ve D8 Advance Bruker XRD cihazlari
kullanilmistir. XRD analizleri sonucunda numunelerin X-1s1m1 kirinim verileri elde edilmis
olup, Jade yazilimi1 (MDF, Kaliforniya) kullanilarak PDF 2 veri tabanindaki yaklasik 120.000
adet maddenin PDF (toz kirinim dosyast) verileri ile karsilastirilmasi sonucu kalitatif mineral
analizi yapilmistir. XRD analizleri toz numuneler tizerinde gergeklestirilmis olup analizlerde
kullanilan numuneler %80’i -75 pm tane boyutuna sahip olacak sekilde agat havanda

ogiitiilmiistiir.
3.2.3.2. Optik Mikroskop Incelemeleri

XRD analizlerinde yontemin tespit sinirlari altinda olan veya maskelenen diger mineralleri de
gozlemleyebilmek igin; tane boyut fraksiyonlarinin, batan agir mineral fraksiyonlarmin ve
manyetik ayirma deneyi sonucu elde edilen iiriinlerin bagl olarak mikroskop fotograflar:
cekilmigtir. Optik inceleme ve fotograflama caligsmalarinda kullanilan SOIF BK-POL
Trinokuler mikroskop Sekil 3. 6’da gésterilmektedir.
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Sekil 3. 6: SOIF BK-POL Trinokiler mikroskop.
3.2.3.3. Deskriptif Petrografik Incelemeler
Numunelerin petrografik 06zellikleri hakkinda bilgi edinilmesi amaciyla ITU Jeoloji

Miihendisligi Boliimii’nde deskriptif petrografik incelemeler gergeklestirilmistir. Petrografik
incelemelerde kullanilan Nikon LV100 polarize mikroskop Sekil 3. 7°de verilmistir.

Sekil 3. 7: Nikon LV100 polarize mikroskop
3.2.3.4. SEM Analizleri
Deneylere esas numunelerdeki NTE tasiyan fazlar hakkinda bilgi edinilmesi amaciyla 1U

Kimya Miihendisligi Boliimii’nde SEM analizleri ger¢eklestirilmistir. SEM’de goriintiileme,

yiikksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
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demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli etkilesimler sonucunda meydana gelen sinyallerin uygun algilayiclarda toplanmasi
esasina dayanmaktadir. Daha sonra bu sinyaller sinyal giiclendiricilerinden gecirilmekte ve
dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitorine verilmektedir. SEM analizleri 6ncesinde
numunenin iletken hale getirilmesi i¢cin numuneye Au kaplama islemi uygulanmistir. SEM
analizleri en yiiksek HNTE igerigine sahip olan -106+75 pum tane boyut fraksiyonu Uzerinde
gerceklestirilmis ve bu kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalarda Ce, La, Nd, Fe ve Ti elementlerinin
iligkilerini ortaya koymak amaciyla i¢in elementel haritalama da yapilmigtir. SEM analizlerinde

kullanilan Quanta FEG 450 markali SEM cihaz1 Sekil 3. 8’de goriilmektedir.

Sekil 3. 8: Quanta FEG SEM cihazi.

3.2.3.5. EPMA Analizleri

EPMA analizleri i¢in numune hazirlanmasi noktasinda yiizdiirme batirma deneylerinden elde
edilmis olan -1000+212 pm boyut grubuna ait agir mineral fraksiyonuna, deney sartlari
manyetik ayirma deneyleri boliimiinde Tablo 3.1°de verilmis olan YAS kuru manyetik ayirma

prosesi uygulanmaistir.

Deneyler sonucunda Paramanyetik 1 (10.600 Gauss), Paramanyetik 2 (16.600 Gauss) ve
Diamanyetik olmak {izere 3 adet farkli manyetik duyarliliga sahip fraksiyon elde edilmistir. Bu
ti¢ fraksiyona ek olarak SEM analizlerinde de kullanilmis olan en yiiksek HNTE igerigine sahip

olan -106+75 pum tane boyut fraksiyonu ve -212+38 pum agir mineral fraksiyonunun da ince
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parlak kesitleri hazirlanarak EPMA analizleri i¢in uygun hale getirilmistir. Elektron mikroprob
analizleri ITU Prof. Dr. Adnan Tekin Malzeme Bilimleri ve Uretim Teknolojileri Uygulama
Arastirma Merkezi (ATUM)’da gerceklestirilmis olup analizlerde kullanilmis olan Cameca
SX100 EPMA cihaz1 Sekil 3. 9’da gosterilmistir.

Sekil 3. 9: Cameca SX100 EPMA cihaz:.

3.2.3.6. QEMSCAN / MLA Analizleri

Numunedeki bulunan minerallerin numune igerisindeki oransal dagilimlarini1 ve NTE tasiyan
fazlarin faz boyut dagilimlarini belirlemek amaci amaciyla Kanada, Ontario’da bulunan
ActLabs laboratuvarlarinda QUEMSCAN / MLA yontemleri ile modal analiz ve tane
serbestlesme analizleri gergeklestirilmistir. Numuneler temsili olarak mikro Riffle Splitter
kullanilarak hazirlanmis ve parlak kesitlerin hazirlanmasi amaciyla iki gram temsili numune
epoksi recinesine gomiilmiistiir. Mineralojik analizler, modal mineraloji i¢in XMOD ve
parcacik verileri i¢in XBSE kullanilarak FEI MLA 650F cihazi ile yapilmistir. Yontemde
mineraller ve diger Ozellikler; atom numarasina gore kontrast goriintiileme (geri sagilmis
elektron veya BSE-sinyal yogunlugu) ve Enerji Dagilimli Spektrometri (EDS) kullanan bir
gorintl analizi kombinasyonu ile Bruker 5010 SDD dedektorleri kullanilarak otomatik SEM
sistemleri lizerinde dogrudan Ol¢lilmiistiir. BSE sinyal yogunlugu, minerallerin ortalama atom

numarasi ile orantilidir. Alan Emisyon Tabancasi, 25 kV'lik bir hizlanma voltajinda ve 5,8’lik
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bir spot boyutunda kullanilmistir. Analizlerde kullanilan FEI MLA 650F cihaz1 Sekil 3. 10°da
verilmektedir.

Sekil 3. 10: FEI MLA 650F cihaz1

3.2.4. Elektrokinetik Analizler
3.2.4.1. pH Profili

Farkl1 derecelerde asitlik/alkalilik derecelerine sahip ortamlarda numuneden ortama iyon gegis
derecesinin, buna bagli olarak da numunede tampon pH 06zelligi varliginin incelenmesi
amaciyla zamana bagli pH profili deneyleri yapilmistir. Bu amagla %801 -38 um tane boyutuna
ogiitiilen numune ve ultra saf (DI) su kullanilarak %1 kati oraninda siispansiyonlar
hazirlanmistir. Asidik ortam i¢in 0,1 M HCI ve alkali ortam i¢in de 0,1 M NaOH ile hazirlanan
stispansiyonlar, bir beher igerisinde manyetik karistirici ile 500 dev/dk hizda karistirilmis ve bu
islem esnasinda belirli periyotlarla siispansiyonlarin pH degerleri okunmustur. pH profili 61¢iim

diizenegi Sekil 3. 11°de gosterilmektedir.



76

Sekil 3. 11: pH profili 6l¢iim diizenegi.

3.3. SARSINTILI MASA iLE YAPILAN ON ZENGINLESTIRME DENEYLERI

Karakterizasyon deneylerinden elde edilen bulgular 1s18inda sarsintilt masa ile zenginlestirme
yontemi kullanilarak 6n zenginlestirme deneyleri gerceklestirilmis, yontemin numuneden bir
6n konsantre elde edilmesi i¢in uygulanabilirligi aragtirilmigtir. Sarsintili masa deneylerinde,
farkli parametrelerin  zenginlestirme Tlizerine etkilerinin belirlenmesi ve parametre
optimizasyonu i¢in faktoriyel tasarim uygulanmis olup, deney tasarimi Yates teknigi ile

olusturulmus ve sonuglar varyans analizi kullanilarak incelenmistir.
3.3.1. Taggart Konsantrasyon Kriterinin (K) Belirlenmesi

Karakterizasyon deneyleri kapsaminda 2.9 gr/cm® yogunluktaki ayirma ortaminda
gergeklestirilmis olan yiizdiirme-batirma deneyinden elde edilen veriler kullanilarak Esitlik 3.3
uyarinca -1000+212 pm ve -212+38 pum boyut gruplarinin Taggart konsantrasyon kriteri (K)

hesaplanmastir:

0 p—
K — A p
Oy —pP
oa: Agir fraksiyonun 6zgiil agirhig: (gr/cm?®)
on: Hafif fraksiyonun 6zgiil agirligi (gr/cm®)
p: Ayirma ortammin yogunlugu (gr/cmq)

(3.3)
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3.3.2. Sarsintilh Masa Deneyleri
3.3.2.1. Sarsintili Masa On Islemler

Sarsintil1 masa ile 6n zenginlestirme isleminde; karakterizasyon deneyleri kapsaminda yapilmis
olan ylzdurme-batirma deneyleri ile de gravite ayirmasi ile zenginlestirilebilirligi ortaya
konulmus olan -1000+38 pum tane boyut fraksiyonu kullanilmistir. Bununla beraber -1000+38
um tane boyut fraksiyonunun nispeten genis bir araliga sahip olmasi ve bu durumun da sarsintili
masa ile zenginlestirme veriminde diislise yol agma ihtimalinin minimize edilmesi amaciyla, -
1000+38 pum boyut grubu -1000+212 pum (Ust boyut/alt boyut orani 4,717, tiivenan numune
icerisindeki oran1:%29,79) ve -212+38 um (iist boyut/alt boyut orani1 5,57 tlivenan numune
icerisindeki oran1:%33,39) olmak iizere iki boyut grubuna siniflandirilmis ve gravite deneyleri

bu iki boyut grubu iizerinde ayri olarak yiiriitiilmiistiir.

Sarsintili masa deneylerine esas olan fraksiyonun hazirlanmasi amaciyla; konileme dortleme
yontemi ile numune azaltma, pervaneli karistirici ile dagitma, dekantasyon ve eleme islemleri
uygulanmistir. Pervaneli karistiric1 ile dagitma islemi %20 PKO ve 10 dk siire sartlarinda
gerceklestirilmis olup, dagitilmis malzemenin -38 pm fraksiyonun Stokes yasasindan
hesaplanan ¢okme siiresi uyarinca dekantasyon yontemi ile uzaklastirilmistir. Cokme hizi

formiilasyonu Esitlik 3.4’de verilmistir.

_ ngZX(pp_pm)

3.4
‘ 18x u (34)
Yergekimi ivmesi (g): 9,81 m/s?
Tane gapi (dp): 38x10°m
Tanenin yogunlugu (pp): 2,5 kg/m?®
Ortamin yogunlugu (pm) (Su @ 25°C): 1 kg/m?®
Ortamin viskozitesi (W): 0,001 kg/m-sn

Esitlik 3.4°te verilen esitlik uyarinca 38 pm tane boyutunda ve tiivenan numune yogunluguna
(2,5 gricm®) esit bir tanenin ¢dkme hiz1 7,2 cm/dk olarak hesaplanmistir. Coktiirme siiresi,
¢oktiirme tanki yiiksekligi (50 cm) ve emniyet katsayist (%30:1,3) da hesaba katilarak 10 dk
olarak alinmigtir. Cokme siiresi sonunda dekantasyon islemi uygulanmistir. Akabinde, ¢oken
malzeme sirasiyla, 1000 um, 212 pm ve 38 um eleklerden elenip siniflandirilarak -1000+212
pm ve -212+38 pum boyut fraksiyonlar1 elde edilmistir. Sarsintili masa ile zenginlestirme

sonrasinda elde edilen ara {iriin ve artik bolgelerinden alinan iirlinler birlestirilerek nihai artik
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olarak siniflandirilmistir. Sarsintili masa ile zenginlestirme islemlerine ait akim semasi Sekil 3.

12’de verilmistir.

Tuvenan
Numune
Numune Sahit
Azaltma Numune
Temsili
Numune
Dagitma
A
-38 um Dekantasyon
Fraksiyonu
v
+1000 pm Eleme
Fraksiyonu (1000 pm)
Eleme
(212 um)
Eleme
(38 pm)
' )
-212+38 pm -1000+212 pm
Fraksiyonu Fraksiyonu
Sarsintilt Sarsintili
Masa Masa
-212+38 um l l
Konsantre  »1513g um -212+38 pum -1000+212 pm  -1000+212 pm  -1000+212 pum
Ara Uriin Artik Konsantre Ara Uriin Artik
-212+38 um -212+38 um
Nihai Artik Nihai Artik

Sekil 3. 12: Sarsintili masa deneyleri akim semasi.

3.3.2.2. Sarsintili Masa Deneysel Tasarimi

Cevher hazirlama disiplininde deneysel tasarim amaciyla uygulanan 2" faktoriyel tasarim

(Ozbayoglu ve Atalay, 2000; Naik vd., 2004; Arslan, 2008; Tuncuk ve Akcil, 2014), Taguchi
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yontemi (Demir ve Donmez, 2008; Shojai vd., 2012) ve merkezi kompozit tasarim (Obeng vd.,
2005; Aslan, 2008; Simate vd., 2009) gibi farklt modeller bulunmaktadir. Sarsintili masa ile
On zenginlestirme deneyleri i¢in deneysel tasarimda kullanilacak yontemin belirlenmesinde
ilgili modeller incelenmis olup, parametrelerin ana etkileri disinda aralarindaki etkilesimi de
istatistiksel olarak ortaya koyabilmesi ve diger modellere gore gergeklestirilmesi gereken deney
sayisinin azaltilmas1 gibi avantajlari nedeniyle faktoriyel analizin kullanilmasina karar

verilmigtir.

Yates Deneysel Diizen Teknigi

Kontrol edilmesi gereken bircok degisken parametrenin bulundugu deneysel islemler icin
matematiksel modeller gereklidir. Istatistiksel deney tasarmm, bir defada bir degiskeni
inceleyen klasik yontemlere gore avantajlara sahiptir. Faktoriyel deney tasarimi birden fazla
degiskenin ayni anda, olabilecek en az sayida deneyin uygulanma seklidir. Tam faktoriyel
deney tasarimi, deney parametrelerinin temel ve sinerjik etkilerinin dnemini incelemek i¢in
istatistiksel bir planlama ve analiz ile deney sonuglarinin degerlendirildigi bir deney tasarim
yontemidir. Ozellikle, degiskenlerin ana etkilerini ve aralarmdaki etkilesimini belirlemek icin
cesitli faktorlerin arastirilmasi gerektigi durumlarda kullanilirlar. Faktoriyel tasarim ayni
zamanda daha onceki deneylerde elde edilen bulgularin yeni deney serilerinin tasariminda da
kullanilabilmesine olanak saglar (Ozensoy, 1982; Naik vd., 2004; Naik vd., 2005; Arslan, 2008;
Tuncuk ve Akgil, 2014, Vapur vd., 2017) .

Deneysel tasarim uygulamasinda, deneyler organize bir sekilde yiiriitiilebilir ve gerekli bilgileri
elde etmek icin sistematik olarak analiz edilebilir. Gerekli toplam deney sayisi, Yates teknigi
ad1 verilen faktoryel olarak tasarlanmis bir model kullanilarak azaltilabilir. Bu model tiim
parametreler i¢in degil, sadece deneysel etkin parametreleri i¢in gelistirilmistir, bu nedenle bu
teknigin ilk adimi, 6n testler icin makul parametrelerin secilmesidir. Deneylerden elde edilen
bulgular optimizasyon amaciyla kullanilabilir. Gegerli bir optimizasyon stratejisi, sonug
tizerinde etkili olan manipiile edilebilir degiskenlerin ayarlanmasina izin verir. Boylece, deney
sonuglarinin istatistiksel analizleri ANOVA kullanilarak yapilabilir (Ozbayoglu ve Atalay,
1995; Naik vd., 2004; Naik vd., 2005; Tuncuk ve Akgil, 2014)

Sarsintili masa ile 6n zenginlestirme deneylerinde deneysel tasarim Yates deneysel diizen

teknigi ve 2n faktoriyel tasarimi ile yapilmis olup, sarsintili masa ile zenginlestirmede temel
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etken parametreler olan masa egimi, masa hizi ve yikama/besleme suyu miktar1 temel
degiskenler olarak sec¢ilmistir. Deneylerde besleme hizi (6 kg/sa), besleme PKO (%25) ve
genlik (15 mm) sabit tutulmustur. Yates teknigine gore incelenen degisken parametreler icin
secilen araliklar -1000+212 pm ve -212+38 pum boyut gruplari i¢in sirasiyla Tablo 3. 2°de ve
Tablo 3. 3’te, verilerin Yates teknigine gore siralanisi ise -1000+212 um ve -212+38 um boyut
gruplari icin sirastyla Tablo 3. 4’te ve Tablo 3. 5’te verilmistir.

Tablo 3. 2: -1000+212 pm boyut grubu igin degisken parametrelerin araliklari.

Parametre DKeon dea/ Diisiik Deger Orta Deger Yiiksek Deger  Artis Arahgi
Masa Egimi (°) A 8 9 10 1
Masa Hizi (dev/dk) B 340 370 400 30
Y. Suyu (L/dk) C 8 9 10 1

Tablo 3. 3: -212+38 um boyut grubu i¢in degisken parametrelerin araliklari.

Parametre ?(eon dea’ Diisiik Deger ~ Orta Deger  Yiiksek Deger  Artis Aralig
Masa Egimi (°) A 6 7 8 1
Masa Hizi (dev/dk) B 400 430 460 30
Y. Suyu (L/dk) C 6 7 8 1

Tablo 3. 4: -1000+212 pm boyut grubu i¢in degiskenlerin Yates teknigine gore siralanisi.

Deney No Yates Kodu A B C
1 1 8 340 8
2 A 10 340 8
3 B 8 400 8
4 Ab 10 400 8
5 C 8 340 10
6 Ac 10 340 10
7 Bc 8 400 10
8 Abc 10 400 10
9 Orta Deger 9 370 9
10 Orta Deger 9 370 9
11 Orta Deger 9 370 9

Tablo 3. 5: -212+38 pum boyut grubu i¢in degiskenlerin Yates teknigine gore siralanis.

Deney No Yates Kodu A B C
1 1 6 400 6
2 A 8 400 6
3 B 6 460 6
4 Ab 8 460 6
5 C 6 400 8
6 Ac 8 400 8
7 Bc 6 460 8
8 Abc 8 460 8
9 Orta Deger 7 430 7

10 Orta Deger 7 430 7
11 Orta Deger 7 430 7
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Yates deney diizeni sonug¢ tablolarinda asagidaki sira ile verilen hesaplama islemleri

kullanilmastir;
Kolon 1: Yates duzenidir.
Kolon 2: Yates dlizenine gore yapilan deneylerin sonuglaridir.

Kolon 3, 4, 5: Etki kolonlaridir. Etki kolonlarinin hesaplanmasinda deney sonuglari sirasiyla
ciftlere ayrilir. Bu ciftler yukaridan asagiya dogru toplanarak 3. kolonun ilk 4 sirasinda, alt
deger iist degerden cikarilarak da 3. kolonun son 4 sirasina iglenir. Deneyler 3 degiskene
(parametre) gore yapildigi i¢in bu islem 3. kolondaki veriler 4. kolon i¢in ve 4. kolondaki veriler

5. kolon i¢in iteratif olarak tekrarlanir.
Kolon 6: Her bir toplam etki degerinin karesinin deney sayisina bdliinmesi ile elde edilir.

Kolon 7: Serbestlik derecesi kolonudur. Modeldeki popiilasyon sayisi, gozlem sayist ve giiven

araligi ile iligkili olarak alinir (1; 8; 0,05).
Kolon 8: F-hesap kolonudur. 6. kolonun 7. kolon ile standart hatanin (S2) ¢arpimina oranidir.
Kolon 9: F-tablo kolonudur. F (1, 8, 0,05) icin F-istatistiginin degeri tablodan bulunur.

Kolon 10: Kolon 8 ve Kolon 9’daki degerlerin karsilastirilmasi sonucu olusturan karar

kolonudur. F-hesap degerinin F-tablo degerine gore etkin olup olmadig: belirlenir.
Kolon 11, 12 ve 13: Kolonlar (f) fonksiyonundaki kodlanmis degerlerdir.

Kolon 14: Kolon olusturulan modelden elde edilen Y degerleridir (Ozensoy, 1982; Milton vd.,
1995; Arslan, 2008).

Yates deneysel diizen teknigine gore elde dilen deney sonuglart ANOVA Varyans analizi ile
birlestirilerek her bir degerlendirme i¢in Minitab yazilimi kullanilarak fonksiyonlar
bulunmustur. Deneysel hatanin (S2) hesaplanmasi i¢in merkez (orta) noktasi tekrarli yonteme
basvurulmus ve Tablo 3. 2’de ve Tablo 3. 3’°te verilmis olan orta degerlerde 3 adet deney tekrari

yapilmustir.
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3.4. YUZEY KIMYASI CALISMALARI VE FLOTASYON DENEYLERI

Yiizey kimyasi ¢alismalart kapsaminda numunede flotasyon yontemi ile kazanilmasi
hedeflenen oncelikli NTE minerali olan saf allanit numunesi zerinde amin grubundan bir
katyonik kollektdr olan Flotigam EDA (EDA) (Clariant, Isvigre), siilfo siikkkinamat grubundan
bir anyonik kollektor olan R845N (Cytec Solvay, Belcika) ve selatlastirict bir anyonik kollektor
olan Benzohidroksamik Asit (BHA) (Sigma-Aldrich, ABD) olmak iizere ii¢ farkli kollektor
sistemi varliginda ve kollektdrsiiz olarak zeta potansiyeli, temas acisi, kabarcik-tane yapisma
stiresi ve mikro-flotasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda ise allanit
mineralinin flotasyon 6zellikleri ortaya konulmustur. Yiizey kimyasi ¢alismalar1 kapsaminda
gergeklestirilen deneylerde Merck Millipore Milli-Q Synthesis A10 cihazi ile saflagtirilan Tip
1 (250C’de resistivite: 18,2 MQ.cm) deiyonize (DI) su kullanilmistir.

3.4.1. Yizey Kimyas1 Calismalarinda Kullanilan Numuneler

Yiizey kimyasi ¢alismalarinda Aussie Minerals sirketinden temin edilmis olan Mary Kathleen,
Queensland, Avustralya masif allanit numunesi kullanilmistir. Allanit numunesi hakkinda
tedarik¢i firmadan alinan bilgi ve numunenin HCI ile test edilmesi sonucunda safsizlik olarak
bir miktar kalsit igerdigi belirlendiginden numunenin ylizey kimyasi deneylerinde
kullanilabilecek kadar saf hale getirilmesi amaciyla porselen havanda boyut kii¢liltme ve kuru
eleme yontemi ile -500+212 um boyutuna smiflandirildiktan sonra YAS manyetik ayirma
prosesi uygulanmistir. YAS manyetik ayirma deneylerinde EPMA analizinde de kullanilmig
olan prosediir uygulanmistir (Tablo 3.1). Numune hazirlama islemleri Sekil 3. 13’te, manyetik

ayirma prosesi sonrasinda elde edilmis olan numuneler ise Sekil 3. 14’°te verilmistir.
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Sekil 3. 14: Manyetik ayirma sonucu elde edilen (a) saf allanit ve (b) kalsit agirlikli gang mineralleri

Manyetik ayirma sonucu elde edilen manyetik allanit fraksiyonunun saflik derecesinin
belirlenmesi amaciyla ITU Jeoloji Miihendisligi Béliimii Jeokimya Arastirmalar1 Laboratuvari
(JAL)’'nda XRD analizi gergeklestirilmis olup numunenin XRD grafigi Sekil 3. 15°te

verilmistir.
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Sekil 3. 15: Manyetik ayirma sonucu elde edilen allanit numunesine ait XRD grafigi.

Sekil 3. 15’te goriildiigii lizere numuneye ait XRD grafiginde sadece Allanit-(Ce) piklerine
rastlanmistir. Bu sonuglar da, Sekil 3.14’te gorsel olarak da verilmis olan manyetik allanit

numunesinin (a) ylizey kimyasi ¢alismalarinda kullanilabilecek oranda saf oldugunu ortaya

koymaktadir.
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3.4.2. Temas Acis1 Olciimleri

Tez kapsaminda gergeklestirilen temas acis1 Ol¢iimlerinde KSV Attension Theta Lite Optik

Gonyometre kullanilmistir. Temas agis1 6l¢timlerinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3. 16’da

gorilmektedir.

Sekil 3. 16: KSV Attension Theta Lite gonyometre.
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Temas acis1 Olciimlerinde kullanilan numune Istanbul Teknik Universitesi Ince Kesit
Labortuvari’nda hazirlanmistir. Yaklasik 2 cm % 4 cm x 1 cm boyutlarinda bir allanit numunesi
tas hizarinda uygun geometride kesilerek numunenin bir yiizeyi ince parlak kesit parlatma
prosediirii uygulanarak parlatilmistir. Olgiimlerde “sessile drop” ydntemi kullanilmis olup su
damlasinin olusturulmasi 1 mL cam siringa (Dynatech Precision Sampling, ABD) kullanilarak
manuel olarak saglanmistir. Olgiimlerde olusturulan su damlalarinin hacimleri, ilgili literatiirde
(Cansoy, 2013) cok kiigiik veya c¢ok biiylik su damlast olusturmanin temas agisit Ol¢imii
tizerinde etkisinin olmadig1 ortaya konulmus olan araliklarda olacak sekilde 3-5 pL hacim
araliginda standart olarak tutularak 6l¢iim hatalar1 en aza indirilmeye ¢alisilmistir. Uygulamada
belirli bir boyuttan kii¢iik damlalarin kullanilmasinin yaratacagi ¢izgisel gerilim interferansinin
ve belirli bir boyuttan biiyiikk damlalarin da yer ¢ekimi deformasyonunun oniine gecilebilmesi
amacuyla islatici faz olarak suyun kullanildig1 temas agis1 dl¢timlerinde 1-5 pL arasindaki damla

hacimleri literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir (Rupp vd., 2014).

Olgiimlerde her bir parametre icin kesitin 10 farkli noktasindan &lgiim alinmistir. Farkli
toplayicilar ile yapilan dl¢limler dncesinde ise numune yiizeyi sirasiyla 0,1 M HCIl ve 0,1 M

NaOH ¢ozeltileri, distile su, DI su ile yikanarak toplayicit kalintilarindan arindirilmistir.
3.4.3. Zeta Potansiyeli Ol¢umleri

Deneylerde allanit mineralinin pH’ya bagli zeta potansiyel profilini elde etmek ve farkli
reaktiflerin allanit minerali yiizeyine adsorbsiyonlarinin yiizey yiikii degisimleri agisindan
incelenmesi hedeflenmistir. Zeta potansiyel dl¢iimleri elektroforetik yontemle yapilmistir. Bu
yontemde elektrik akimai tabi tutulan taneler elektrik yiiklerine gore hareket etmekte, kullanilan
cihaz ise tanelerin hareketinin hizin1 6lgmektedir. Zeta potansiyeli Esitlik 3.2°de verilmis olan
denklem uyarinca hesaplanmaktadir.
Ar

yo = 2 (32)
ys = Zeta potansiyeli, mV
n = Suyun vizkozitesi, CP
D = Suyun dielektrik sabiti
v = Siispansiyonun hareket hizi, cm/sn

V = Potansiyel, V
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Zeta potansiyel 6l¢iimleri icin Brookhaven Zetaplus zetametre kullanilmistir. Cihaz ve deney

diizenegi Sekil 3. 17°de goriilmektedir.

Sekil 3. 17: Brookhaven Zetaplus zetametre.

Zeta potansiyel Olciimleri %1 kati oraninda yapilmistir. Bu amagla 0,3 gr -38 pm tane
boyutundaki allanit numunesi 30 mL iyonlarindan arindirilmis DI su ile manyetik karistiric
kullanilarak 500 dev/dk hizda 5 dk siire ile karigtirilmigtir. Karistirma iglemi sonrasinda iri
tanelerin ¢6kmesi ve stabil bir siispansion elde edilebilmesi i¢in 10 dk beklenmistir. Asidik
ortam i¢in 0,1 M HCI, bazik ortam i¢in de 0,1 M NaOH kullanilarak istenilen pH degerlerine
ulagilmistir. Daha sonra da bu siispansiyonlar 5 dak. siire ile karistirilarak sistemin pH ag¢isindan
dengeye gelmesi saglanmistir. pH agisindan dengeye ulasan siispansiyonlarin yiizeylerinden
yaklagik 3 mL’lik alikotlar ¢ekilerek 4 mL’lik 6l¢iim hiicresi igerisinde zeta potansiyel 6l¢lim
cihazina aktarilmis ve zeta potansiyeli dlgiimler gerceklestirilmistir. Olgiimler her bir pH degeri
icin 20 tekrarli olarak gergeklestirilmis olup Ol¢limlerin standart sapma degeri 2 altinda

tutulmustur.
3.4.4. Kabarcik-Tane Yapisma Deneyleri

Literatiirde kabarcik-tane etkilesimini incelemek icin kabarcik-tane yapisma zamani, tane
diisiirme teknigi, AFM kabarcik-tane 6l¢limleri, kabarcik ve tane zeta potansiyel dlgiimleri ve
flotasyon verimi deneyleri gibi gesitli deney teknikleri kullanilmaktadir. Glnimuzde bir tane
yatagi ile hava kabarcig1 arasindaki yapisma siiresini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan

yontemlerden birisi Glembotsky tasarim konseptine dayanmaktadir (Glembotsky, 1953;
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Albijanic, 2010; Albijanic, 2014). Glembotsky tasarim konseptinde bir tane yatagi ile hava
kabarcig1 arasindaki yapigma siiresinin belirlenmesinde kullanilan prosediiriin adimlar1 Sekil 3.

18’de gosterilmektedir.

Hareket
mekanizmasi
Kabarcik ylizeyine
—H yapismis taneler
———4F— Kapilary
Tap
Kabarcik 1\
Lens
\ Isik kaynag
Bilgisayar i Tane yatag!

CCD Kamera

Sekil 3. 18: Kabarcik-tane yapisma zamani 6l¢iimii diizeneginin sematik gosterimi (Ozdemir vd., 2009).

Yontemde bilinen boyutta, cam bir kapilerin u¢ kisminda olusturulan bir tutsak kabarcik tane
yatagi ve sivi fazin bulundugu hiicre boyunca asagiya dogru itilmekte ve kabarcik ucunun
kontrollii bir temas siiresi boyunca tane yatagi ile temas halinde tutulmasi saglanmaktadir.
Bundan sonra kabarcik cam kapiler ile birlikte orijinal konumuna geri dondiiriilmektedir.
Ardindan kabarcik kontrollii temas siiresi sonrasinda ylizeyinde tanelerin yapisip
yapismadiklarini belirlemek i¢in bir mikroskop veya bir video kamera ile gdzlemlenmektedir
(Albijanic vd., 2010). Kabarcik-tane yapisma deneyleri Istanbul Universitesi Maden
Miihendisligi Boliimii Yiizey Kimyas1 Laboratuvari’nda bulunan Bratton Engineering, ABD
tarafindan temin edilen kabarcik-tane yapisma siiresi tayini cihazi ile gergeklestirilmistir.

Kabarcik-tane yapisma zamani Olgiimlerinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3. 19°da

gorulmektedir.
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Sekil 3. 19: Kabarcik-tane etkilesimi deney diizenegi.

Olgiimler 6ncesinde kollektoriin mineral yiizeyine etkin bir sekilde adsorplanmasini temin
etmek amaciyla 0,5 gr allanit numunesi ile 50 mL kollektor ¢ozeltisi (%1 kat1 orani) 5 dk
boyunca kondiisyonlanmistir. Kondiisyonlama isleminden sonra siispansiyondan yeterli
miktarda alinarak 6l¢iim hiicresine konulmustur. Hiicredeki yatak kalinlig1 yaklagik 1 mm ve

hiicre hacmi ise 4 mL’dir.

Kabarcik-tane yapisma siiresi 0lglimlerinde 1 ms, 10 ms, 100 ms ve 1000 ms temas siireleri

kullanilmistir. Her bir siire i¢in 10 adet 6l¢iim yapilmistir.
3.4.5. Mikro-flotasyon Deneyleri

Mikro-flotasyon deneyleri, 10-16 um gozenek agiklikli seramik frite sahip, 65 mL hacimli
mikroflotasyon hiicresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Mikro-flotasyon deneylerinde 0,65 gr
allanit numunesi ve 65 ml farkli derisimlerdeki kollektor c¢ozeltileri ile %1 kat1 oraninda
hazirlanan siispansiyon, bir manyetik karistirict yardimiyla, 5 dk siiresince 500 dev/dk
karistirma hizinda kondisyonlanmistir. Deneylerde kopiirtiicti kullanilmamis, 15 mL/dk hava
debisinde 2 dk boyunca flotasyon gerceklestirilmistir. Flotasyon sonrasinda tagsma haznesinden
alman yiizen kisim ile hiicrenin dibinde kalan batan kisim, filtre kagidi vasitasiyla
susuzlandirilarak, 12 sa stire ile 60°C’de etiivde kurutulmus ve tartilmistir. Deneylerde saf

allanit numuneleri kullanildigindan, verim hesabinda yiizen ve batan miktarlar1 gravimetrik



olarak, tenor analizine ihtiya¢ duyulmadan dogrudan kullanilmistir. Kullanilan mikro-flotasyon

deney diizenegi Sekil 3. 20°de, mikro-flotasyon deney kosullar1 ise Tablo 3. 6’da goriilmektedir.

Sekil 3. 20: Mikro-flotasyon deney diizenegi.

Tablo 3. 6: Mikro-flotasyon deney kosullari.

Parametre Kosul
Hiicre hacmi 65 mL
Su Dl su
Mineral miktart 0,65 gr
Tane boyutu -106+38 pm
Kat1 orani %1
Kondisyon karistirma hizi ~500 dev/dk
Gaz (N2) debisi 15 mL/dk
pH Dogal (EDA/BHA) — 4 (R854N)
Kollektor EDA/R845N/BHA
Kollektor kondisyon siiresi 5dk
Koplirtici Yok
Flotasyon siresi 2 dk

3.4.6. Konvansiyonel Flotasyon Deneyleri

Yiizey kimyasi calismalart sonucunda belirlenen sartlar altinda konvansiyonel flotasyon

deneyleri gerceklestirilmistir. Konvansiyonel flotasyon deneylerinde Denver marka flotasyon

cihazi kullanilmigtir. Flotasyon deneylerinde kullanilan flotasyon cihazi ve deney diizenegi

Sekil 3. 21°de, sabit deney kosullar1 ise Tablo 3. 7°de goriilmektedir.
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Sekil 3. 21: Deneylerde kullanilan Denver flotasyon cihazi ve deney diizenegi.

Tablo 3. 7: Konsansiyonel flotasyon deneyleri sabit kosullari.

Parametre Kosul
Hiicre hacmi 1L
Su Distile Su
Mineral miktari 100 gr
Tane boyutu -106+38 pm
PKO %10
Kondisyon karigtirma hizi 1000 dev/dk
Hava debisi 10 L/dk
Bastirici kondisyon siiresi 5 dk
Kollektor kondisyon siresi 5dk
Kopdrtict kondisyon siiresi 1dk
Kopiik alma suresi 1dk

3.4.6.1. Flotasyon Deneyleri icin Numune Hazirlama Prosediirii

Konvansiyonel flotasyon deneylerine esas olan -1000+38 um tane boyut araligindaki
ylzdirme-batirma deneylerinden elde edilen agir mineral konsantresi, ¢elik bilyali degirmende
kapali devre olarak ogiitiilerek dgo -106 pm tane boyutuna indirilmistir. Deneylerde, tez
kapsaminda yapilan mikro-flotasyon sonuglarinin 6lgek biiyliltme sonucu elde edilecek
sonuglarla kiyaslanabilmesi ve NTE flotasyonu ile ilgili literatirde (Ren vd., 2000) tercih

edilmis olmasi1 ve slamin NTE minerallerinin flotsyonundaki olumsuz etkileri (Xia vd., 2014)
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nedenleriyle, saf allanit ve agir mineral konsantresi mikro-flotasyon deneylerinde de kullanilan
tane boyut aralig1 olan -106+38 um flotasyon besleme tane boyutu olarak tercih edilmistir.
Ogiitiilmiis numunenin -38 pm tane boyut aralig1 ise deneylere dahil edilmemistir. Ogiitme

isleminin sartlar1 Tablo 3. 8’de verilmistir.

Tablo 3. 8: Flotasyon 6giitme sartlari.

Parametre Deger

Degirmen Dis Cap (cm) [D4] 22
Et Kalinlig1 (cm) [EK] 0,95
Degirmen I¢ Cap (cm) [D2 = D1 - EK x 2] 20,1
Degirmen I¢ Yarigap (cm) [Rp = D2/ 7] 10,05
Degirmen I¢ Yiikseklik (cm) [Hi] 16,7
Conta Yukseklik (cm) [H2] 0,2
Toplam Yukseklik (cm) [Hr = Hy + H3] 16,9
Bilya Cap1 (cm) [Dg] 3,1
Bilya Yari¢ap: (cm) [Rs =Dg / 2] 1,55
Degirmen Hacmi (cm®) [Vp = 7 x Rp? % H+] ~5360
Bilya Hacmi (cm®) [Vs = 4/3 x & x Rg®] ~15,6
Bilya Sarj Miktar1 (adet) [Bs= ((Vp % 0,35) / Vs) /1,35] ~90
Malzeme Sarj Miktan (kg) [Ms = Vp x 35 x 1,5 gr/cm?] 2800 gr
Ogiitme Siiresi (dak) 10-60

3.5. KIMYASAL COZUNDURME (LiC) DENEYLERI

Kimyasal ¢o6ziindiirme (li¢) deneylerinde numunede NTE tasiyan minerallerinin
¢Oziindiirilmesinde farkli asitlerin farkli kosullarda NTE ¢6ziinme verimleri iizerine etkileri
incelenmis olup; NTE tasiyan minerallerin ¢oziinme kinetikleri ortaya konulmustur. Lig
deneyleri tiivenan numune {iizerinde gerceklestirilen direkt li¢ deneyleri ve ¢dziinme
kinetiklerinin de incelendigi, on konsantre iizerinde gergeklestirilen li¢ deneyleri olmak iizere

iki farkli grupta yiiritilmiistiir.

Direkt li¢ deneylerinde tlivenan numunede bulunan nadir toprak elementleri minerallerinin
herhangi bir 6n zenginlestirme islemi uygulanmadan ¢6ziinebilirliginin incelenmesi
hedeflenmistir. On konsantre iizerinde gergeklestirilen lic deneylerinde ise direkt li¢ deneyleri
sonucunda elde edilen sonuglar 15181nda, sarsintili masa ve flotasyon islemleri sonucunda elde
edilen ©On konsantre tizerinde, nihai zenginlestirme prosesi olarak li¢ prosesinin
uygulanabilirliginin incelenmesi hedeflenmistir. Ayrica flotasyon sonrasi li¢ deneylerinde NTE

minerallerinin ¢oziinme kinetikleri de ortaya konulmustur.
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Lic deneylerinde Daihan Scientific MSH-20A 1siticili manyetik karistirici, 500 mL cam balon
ve cam spiral sogutucudan olusan deney diizenegi kullanilmistir. Direkt li¢ deneylerinde

kullanilan deney diizenegi Sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22: Li¢ deneylerinde kullanilan deney diizenegi.

Li¢ islemi sonrasinda ise ¢ozeltiler 4 um aciklhiga sahip filtre kagitlar1 (Whatman, ABD) ile
filtre edilmistir. Tiim deneylerde li¢ keki %1°lik asit ¢ozeltisi ile 2 defa yikanmistir. Kat1 sivi
ayrimi sonrasinda li¢ keki kurutulmus ve analize hazir hale getirilerek kimyasal analize
gonderilmistir. Li¢c verimleri ise Esitlik 3.5’e¢ gore hesaplanmustir (L.V.: Li¢ Verimi, B:
Besleme, K: Kalint1).

Berwre) — K,
L. V.= —NTE)  TUNTE) o 109 (3.5)

B(TNTE)

3.5.1. Direkt Li¢ Deneyleri

Direk li¢ deneylerinde ¢Ozuctu kimyasal olarak, karakterizasyon c¢aligmalari sonucunda
numunede NTE tasiyict mineraller oldugu ortaya konulmus olan allanit ve ¢evkinit gibi NTE
silikat-titanyum minerallerini ¢6ziindiirme islemlerinde kullanilabilirligi ilgili literatiirde

(Kalinkin vd., 2004; Kalinkin, 2007; Jun vd., 2010; Zhang ve Zhao, 2016) ortaya konulmus
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olan H2SO4, HNOs ve HCI tercih edilmistir. Bu kapsamda deneylerde kullanilacak belirli
konsantrasyonlardaki asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ise %98 derisimde HoSO4 (Tekkim,
Turkiye), %55 derisimde HNO3 (Tekkim, Tiirkiye) ve %37 derisimde HCI (Tekkim, Tiirkiye)

kullanilmistir.
3.5.1.1. Tane Boyutunun ve C6zuclu Cinsinin Etkisi

Direkt li¢ deneylerinin ilk agamasinda tane boyutu celik bilyali degirmende kapali devre 6glitme
ile temin edilen -500 pm, -106 pm ve -38 um olmak iizere farkli tane boyutundaki numuneler
kullanilmais, ¢oziicii cinsinin ve tane boyutunun TNTE ¢oziinme verimine {izerindeki etkileri

arastiritlmistir. Direkt li¢ deney sartlar1 Tablo 3. 9°da verilmistir.

Tablo 3. 9: Direkt li¢ deneyleri deney sartlari.

Parametre Deger
Tane Boyutu (digo) (um) -500, -106 ve -38
Asit Konsantrasyonu (M) 1

PKO (%) 20

Lic Sdresi (dk) 240

Piilp Sicakligi (°C) 20
Karigtirma Hiz1 (dev/dk) 500

3.5.1.2. Direkt Li¢ Deneyleri Deneysel Tasarum

H2S0O4 deneyleri i¢in parametre optimizasyonunda deneysel tasarim gravite deneylerinde de
uygulanmis olan Yates deneysel diizen teknigi ve 2" faktoriyel tasarimi ile yapilmis olup, ligte
temel etken parametreler olan asit konsantrasyonu, ¢dziindiirme siiresi ve piilp sicakligi temel
degiskenler olarak se¢ilmistir. Deneylerde karistirma hizi (500 dev/dk) ve PKO (%20) ise sabit
tutulmustur. Yates teknigine gore incelenen degisken parametreler i¢in seg¢ilen araliklar Tablo

3. 10’da, verilerin Yates teknigine gore siralanisi ise Tablo 3. 11°de verilmistir.

Tablo 3. 10: Direkt li¢c deneylerinde incelenen degisken parametrelerin araliklari.

Deney - < Orta . - <
Parametre Kodu Diisiik Deger Degier Yiiksek Deger  Artis Arahg
H2SO4 Kons. (M) A 1 3 5 2
Lic Siresi (sa) B 1 3 5 2

Piilp Sicaklig1 (°C) C 70 85 100 15
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Tablo 3. 11: Direkt li¢c deneylerinde incelenen degiskenlerin Yates teknigine gore siralanist.

Deney No Yates Kodu A B C
1 1 1 1 70
2 A 5 1 70
3 B 1 5 70
4 Ab 5 5 70
5 C 1 1 100
6 Ac 5 1 100
7 Bc 1 5 100
8 Abc 5 5 100
9 Orta Deger 3 3 85
10 Orta Deger 3 3 85
11 Orta Deger 3 3 85

Yates deneysel diizen teknigine gore elde dilen deney sonuglart ANOVA Varyans analizi ile
birlestirilerek her bir degerlendirme i¢in Minitab yazilimi kullanilarak fonksiyonlar
bulunmustur. Deneysel hatanin (S2) hesaplanmasi i¢in merkez (orta) noktasi tekrarli yonteme

basvurulmus ve Tablo 3. 10’da verilen orta degerlerde 3 adet deney tekrar1 yapilmaistir.
3.5.2. Nihai Li¢ Deneyleri ve Li¢ Kinetigi

Nihai li¢ deneylerinde, direkt li¢ deneyleri sonucunda elde edilen sonuclar g6z ©nunde
bulundurularak flotasyon konsantresi iizerinde lic deneyleri gergeklestirilmistir. Flotasyon

sonrasi li¢ deneylerinde NTE’lerin ¢6ziinme kinetikleri de ortaya konulmustur.

Kati1 pargaciklarin ¢éziinme kinetikleri ve li¢ prosesleri, kat1 parcaciklarin yapisal 6zelliklerinin
reaksiyon gelisimini ve optimizasyonunu dnemli derecede etkilemeleri nedenleri ile endiistriyel
uygulamalarla direkt olarak ilgili islemlerdir (Velardo vd., 2002). Li¢ proseslerinin kinetik

incelemesinde en yaygin olarak kullanilan modeller Sekil 3. 23°te gosterilmistir.

O O @ (a)Kiigiilen Tane
Q @ @ (b)Kiigiilen Cekirdek - Sabit Tane Boyutu

Q © @ (c)Kiigiilen Cekirdek - Kiigiilen Tane

Lig Stiresi

Sekil 3. 23: Kinetik li¢ modelleri (Safari vd., 2009).
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Sekil 3. 23 (a)’da verilen kiiclilen parcacik modeli (SPM) reaksiyonun ¢dzilinen bir tanenin
cOziiciiye maruz kalan yiizeyinde ger¢eklestigi ve iirlinlin sivida tamamen ¢6zindigi
durumlarda kullanilmaktadir. SPM, literatiirde ¢esitli arastirmacilar tarafindan solestit, kursun
flotasyonu artiklari, saf MnO3 gibi farkli malzemelerin li¢ islemleri i¢in incelenmistir (Velardo
vd., 2002; Espiari vd., 2006; Aydogan vd., 2006). Bir bagka durumda ise eger iiriin siv1 i¢inde
¢oziilmezse, partikiil boyutu degismemekte ancak reaksiyona giren ¢ekirdek parcacik icinde
kiculmektedir. "Kuctulen Cekirdek-Sabit Parcacik Boyutu” modeli olarak adlandirilan bu
durum Sekil 3. 23 (b)’de goriilmektedir. Bu model literatiirde ¢esitli arastirmacilar tarafindan
kullanilmistir (Liddell, 2005; Liu vd., 2006; Szubert vd., 2006). Sekil 3.23 (c)’de ise yaygin
olarak kullanilan bir diger model olan “Kiiciilen Cekirdek-Kiiciilen Parcacik” modeli sematik
olarak goriilmektedir. Bu modelde reaksiyon ilerledik¢e, parcacigin reaksiyona girmemis
cekirdegi kiigiiliir ve ¢ekirdek etrafinda jelatinimsi bir tabaka olusur. Bununla birlikte, bu tabaka
yumusak oldugundan, pargaciklar ile carpistiginda parcalanir. Bununla birlikte, ¢ekirdek
etrafinda ince bir tabaka kalir. Bu tabaka, ¢ozeltiden ¢ekirdegin yiizeyine asit aktarimi sirasinda
bir diren¢ olusturmaktadir. Mevcut calismada, NTE silikat mineralleri olan allanit ve ¢evkinitin
asit ¢oOzeltisinde tamamen ¢oziinmedigi géz Onlinde bulundurularak “Kiiclilen Cekirdek-
Kiiciilen Parcacik” temel kinetik model olarak tercih edilmistir. Bu nedenle jel filmi boyunca

gergeklesen i¢ difiizyon hesaba katilmalidir (Safari vd., 2009).

Cevherde bulunan bir tane kiiresel olarak kabul edildiginde, li¢ islemi Sekil 3. 24’te gdsterilen

modelle agiklanabilmektedir.
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Sekil 3. 24: Lic prosesinin diyagrami: 1- Reaksiyona girmemis cevher tanesi; 2-Uriin/kiil tabakasi; 3-
CoOzicunin difizyon bolgesi (Co-Sivi fazdaki li¢ reaktifinin konsantrasyonu; cs-Tane
yuzeyindeki li¢ reaktifinin konsantrasyonu; cs-reaksiyon alanindaki li¢ reaktifinin
konsantrasyonu; ro-uriin / kiil tabakasi yarigap1; r-Coziinmemis cevher tanesinin yarigapi).

Reaksiyon dort basamakta ger¢eklesmektedir:
S1v1 sinir tabakasi boyunca li¢ reaktifinin dis difiizyonu;
Uriin/kiil tabakas1 boyunca lig reaktifi veya sivi iiriinlerin i¢ difiizyonu;

Ara yuzeyde gergeklesen kimyasal reaksiyon;

a w0 N

S1vi dirtinlerin li¢ sistemindeki siv1 faza difiizyonu.

S1v1 sinir tabakasi boyunca li¢ reaktifinin efektif diflizyon katsayis1 D1, {iriin / kiil tabakasi
boyunca li¢ reaktifi veya sivi lriinlerin etkin diflizyon katsayis1 Do, tanecik yizeyindeki lig
reaktifi tabakasinin kalinlig1 6 ve kr reaksiyon hizi sabitleri oldugu durumda J’nin ise birim
zaman basma TUriin/kiil tabakasi boyunca gergeklesen reaksiyonun mol aki oldugu

varsayilmaktadir.

Bu durumda, difiizyon prosediirleri, kat1 film difiizyonu ve ara yiz kimyasal reaksiyon

tarafindan karisik kontrol edilen reaksiyon oran denklemi soyle tanimlanabilir:

LT PR §]+1 [1 1 %]—bc"t (3.6)
3D1x 3D, 3% (1= kr] (1=x)  apr, '
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Genel reaksiyon hizi, li¢ islemlerinde uygulamada en yavas kontrol basamagi tarafindan
belirlenir. Coziindiirme islemi kimyasal reaksiyon kontrolii altinda oldugunda, kinetik denklem

su sekilde ifade edilebilir:

1 bk,c
1-(1—-n)3= t=k't (3.7)
apry

Coziindiirme islemi karisik kontrol altinda oldugunda, kinetik denklem su sekilde ifade

edilebilir:

1 k.D,c
1-(1-n3=—2¢r=k"t (3.8)
pro?

Coziindiirme islemi i¢ diflizyon kontrolii altinda oldugunda ise kinetik denklem su sekilde ifade

edilebilir:

1 4 + (1 )é—Zbk t=k"t (3.9)
37 = o 4 '

Esitliklerde k', k" ve k' lineer reaksiyon sabitleri, 1 ise kiitle degistirme oramidir (Feng vd.,

2013).

Li¢ kinetigi incelemeleri kapsaminda genel reaksiyon hizim1 kontrol eden basamagin
belirlenmesi amaciyla li¢ isleminin kimyasal reaksiyon, i¢ difiizyon ve karisik kontrol altinda
oldugu durumlar ayr olarak incelenmistir. Incelenen kontrol durumlari arasindan deneylerde
elde edilen ¢oziinme verileri ile uyumlu modelin kimyasal reaksiyon kontrollii 1-(1-x)Y® modeli

oldugu belirlenmistir.

Bu modelin entegre hiz ifadesi Esitlik 3.10°daki gibi ifade edilebilmektedir:

E
1—{1—mU3=kxl%abexﬂFXemﬁﬂﬁxT)xt (3.10)
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Esitlik 3.10’a gore tane boyutu (Dp), asit konsantrasyonu (Ca), piilpte kat1 oran1 (SR) ve
reaksiyon sicakligina ait parametreler sirasi ile hesaplanarak Tablo 3. 12°de verilen hiz sabitleri

ve ¢ozumleri elde edilebilmektedir.

Tablo 3. 12: Lig kinetigi tizerinde etkili olan hiz sabitleri ve ¢oziimleri.

Parametre Matematiksel ifade  Cozimii

Tane Boyutu Hiz Sabiti ki =k’x Dp? Inki=Ink’+axIn Dy
Asit Konsantrasyonu Hiz Sabiti k2 = k?’x CaP Inkz =Ink’’+ bx In Ca
PKO Hiz Sabiti ks = k’’x SR°® Inks=Ink’’+cx In SR
Sicaklik Hiz Sabiti Ks= Ax exp(-Eo/RT)  Inks=In A - EJRT

Coziinme kinetigi incelemelerinde farkli tane boyutlari, H2SO4 konsantrasyonlari, piilpte kati
oranlari, sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde ¢oziindiirme siiresince 10 dk’lik periyotlarda
pilp igerisinden 4 mL’lik alikotlar alinmistir. Daha sonra bu alikotlar 46 mL destile su ile
seyretilmis ve ¢ozeltiler 0,2 pm agikliga sahip Whatman siringa ucu filtreler ile filtre edilerek
kimyasal analize hazir hale getirilmistir. Li¢ kinetigi deneylerinde ¢6ziinme verimleri Esitlik
3.6’daki denklem uyarinca hesaplanmistir.

Cirnte)

%LV = x 100 (3.6)

(TNTE)
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4. BULGULAR

4.1. KARAKTERIZASYON SONUCLARI
4.1.1. Fiziksel Analizler
4.1.1.1. Nem Analizi, Tane Boyut Dagilimi Analizi ve Yogunluk Tayini Sonuclart

Numune orijinal nem igerigini kaybetmeden gergeklestirilen nem analizi sonucunda,
numunenin toplam % 9,17 nem igerdigi belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglardan da 105°C
sicaklikta yaklasik olarak 180 dk’lik bir kurutma siiresi sonunda numunenin nem kaybi
egrisinin platoya ulastig1 belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar kapsaminda besleme numuneleri
icin gerekli numune agirliklarinin hesaplanmasinda ve direkt lig islemleri i¢in numune 6giitme
gibi numunenin 6nceden kurutuldugu islemlerde nem analizleri sonucunda elde edilen veriler

esas alinmustir. Sekil 4. 1’de numuneye ait nem analizi grafigi verilmistir.

[EEN
o

Kiimiilatif Nem Kaybi (%)

O P N W B~ O O N 00 ©

CI 1 1 1 1 1
0 100 200 300

Sure (dk)

Sekil 4. 1: Numunenin zamana bagli nem degisim grafigi.

Numuneye ait tane tane boyut dagilimi grafigi Sekil 4. 2’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 2: Numunenin tane boyut dagilimm grafigi.

Sekil 4. 2’de verilen tane boyut dagilimi grafiginden numunenin dso boyutu 100 pm ve dgo
boyutu 335 pm olarak bulunmugstur. Yine tane boyut dagilimi sonuglarina gére numunenin
yaklasik %34’liniin 38 pum’den daha ince oldugu, 1000 pm’den daha iri tane boyutlarinin

oraninin ise yaklasik olarak %3 oldugu belirlenmistir.

Deneyler sonucunda tiivenan numunenin ortalama gercek yogunlugu 2,52 gr/cm® olarak

hesaplanmustir.
4.1.1.2. YuzdUrme-Batirma Deneyi Sonuclart

Iki boyut grubu iizerinde ayr1 olarak yapilan yiizdiirme batirma deneyi sonuglar1 Tablo 4. 1°de

verilmigtir.
Tablo 4. 1: Yiizdiirme batirma deneyi sonuglari.
-1000+212 pm -212+38 pm -1000+38 pm
Toplam
Uriinler o 0 o Nadir Toprak ~ Dagilim
(%) (%) (%) Elementleri (%)
(Ppm)
Yizen 93,03 89,53 91,18 423,15 43,26
Batan 6,97 10,47 8,82 5737,73 56,74

Toplam 100,00 100,00 100 891,90 100,00
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Ylzdurme-batirma deneylerinin sonuglarina gére numunenin -1000+38 pm boyut araligindaki
agir mineral orani (p > 2,9 gr/cm?®) yaklasik olarak %8,82 olarak hesaplanmistir. Ayrica tane
boyutundaki azalmaya bagli olarak batan miktarinin arttigi gézlenmistir. Yiizdiirme-batirma
sonucu elde edilen fraksiyonlar TNTE igerikleri agisindan degerlendirildiginde ise NTE
iceriginin %56,74’linlin batan {irlin fraksiyonunda bulunmasi ve TNTE tendrii acgisindan
yaklasik 6,5 kat artis gostermesi sonucunda, numunede NTE tasiyan minerallerin konsantre

edilmesinde gravite yontemlerinin incelenebilecegi sonucuna varilmistir.
4.1.2. Kimyasal Analizler
4.1.2.1. ICP-MS Sonuclart

Tuvenan numunenin ICP-MS yontemi ile gergeklestirilen kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4.

2’de verilmistir.

Tablo 4. 2: Tuvenan numunenin ICP-MS kimyasal analiz sonuglari.

Element (%) Element (ppm) Element (ppm) Element (ppm)
SiO; 57,09 Ni 53,00 Y 36,00 Mo 4,20
Al;O3 18,57 Sc 8,00 La 207,30 Cu 21,40
Fe20s 6,61 Ba 2744,00 Ce 372,60 Pb 45,00
MgO 0,98 Be 4,00 Pr 35,09 Zn 90,00
CaO 1,70 Co 20,20 Nd 118,90 As 10,70
Na.O 2,92 Cs 4,80 Sm 16,21 Cd 0,60
K20 4,60 Ga 24,10 Eu 4,13 Sh 0,50
TiO, 0,82 Hf 14,40 Gd 11,89 Bi 0,50
P20s 0,25 Nb 51,90 Th 1,34 Ag <0,10
MnO 0,19 Rb 146,80 Dy 6,85 Au (ppb) 1,70
Cr,03 0,018 Sn 3,00 Ho 1,28 Hg <0,01
Toplam/C 0,31 Sr 3202,20 Er 3,47 TI 0,50
Toplam/S <0,02 Ta 3,00 m 0,51 Se <0,50
K.Kayb1 5,30 Th 40,80 Yb 3,40 w 4,20
Toplam 99,06 U 10,50 Lu 0,54 Zr 668,60
V 144,00 TNTE 819,51

Calisma kapsaminda NTE kazanimi arastirildigi i¢in, kimyasal analizler kapsaminda 6ncelikli
olarak numunenin HNTE ve ANTE iceriklerinin belirlenmesi ve fraksiyonel degisimlerinin
incelenmesi hedeflenmistir. Numunenin komple kimyasal analizi sonucunda tlivenan
numunenin 754,23 ppm oraninda HNTE ve 65,28 ppm oraninda da ANTE icerdigi

belirlenmistir. Fe,O3 ve TiO> igeriklerinin ise sirastyla %6,61 ve %0,82 oldugu goriilmistiir.
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4.1.2.2. Fraksiyonel Analiz

Kimyasal analizler kapsaminda HNTE, ANTE ve diger bazi iz elementlerin fraksiyonel
degisimlerinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen analizi sonuglar, Tablo 4.3, Tablo 4.4 ve

Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4. 3: HNTE fraksiyonel analiz sonuglari.

Boyut La Ce Pr Nd Sm Eu HNTE HNTE
Arahg icerik icerik  Qcerik  licerik  licerik icerik  icerik Dagihm
(pm) (ppm) (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) (%)
-4000+2000 98,4 186,1 15,51 50,1 6,9 1,84 358,85 0,54
-2000+1000 117,2 217,9 16,72 54,6 7,42 2,24 416,08 0,88
-1000+500 141 245 21,36 73,8 9,81 2,83 493,8 3,80
-500+300 171,9 318,3 29,51 105,7 1421 3,89 643,51 10,85
-300+212 207,3 379,1 37,77 129,4 18,56 477 776,83 9,32
-212+150 273,3 476 45,97 157,7 21,32 512 979,41 12,13
-150+106 282,7 485,2 48,9 169,7 23,46 5,57 1015,53 8,49
-106+75 300,9 506,9 48,57 168,1 23,25 531 1053,03 8,35
-75+53 288,6 495,3 46,43 153,9 20,95 4.8 1009,98 6,75
-53+38 251,6 419,4 40,03 136,3 19,06 4,25 870,64 4,87
-38 245 384,8 38,08 128 19,03 4,14 819,05 34,02
Toplam 232,45 392,55 37,93 129,67 18,31 4,33 815,25 100

Tablo 4. 4: ANTE fraksiyonel analiz sonuglari.

Boyut Y Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ANTE ANTE
Arahg icerik licerik icerik icerik icerik icerik icerik icerik icerik licerik Dagihm
(Lm) (ppm)  (ppm) (ppm) (PPM) (PPM) (PPM) (PPM) (PPmM) (PPm) (ppm) (%)

-4000+2000 15,6 484 058 298 059 172 025 159 024 2839 0,52
-2000+1000 15,6 492 05 294 047 15 021 141 023 27,88 0,72
-1000+500 18,2 6,42 0,74 352 059 148 024 149 023 3291 3,08

-500+300 22 942 101 48 079 206 032 188 028 4256 8,73
-300+212 29,5 1143 133 609 099 281 043 2,75 037 55,7 8,13
-212+150 33,9 13557 148 7,14 124 332 047 32 048 64,8 9,76
-150+106 38,3 13,79 159 782 134 3,74 057 379 057 7151 7,27
-106+75 40,8 1413 161 792 138 399 059 412 0,62 7516 7,25
-75+53 41,2 13,71 159 843 147 397 061 421 065 7584 6,17

-53+38 43,3 1169 145 758 146 44 067 432 068 7555 5,14

-38 49,4 1326 162 8,79 168 478 07 465 069 8557 43,24

Toplam 37,13 1195 139 711 128 358 053 351 052 67,02 100,00
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Tablo 4. 5: iz elementler fraksiyonel analiz sonuglar1

Boyut Ba Be Co Cs Ga
Aralig Icerik Dagiim Icerik Dagihim icerik Dagihm icerik Dagihm Icerik Dagihm
(Lm) (ppm) (%)  (ppm) (%)  (ppm) (%) (ppm) (%)  (ppm) (%)

-4000+2000 1608 0,65 7 1,88 15 0,85 2,9 0,64 12,7 0,65
-2000+1000 3117 1,75 2 0,75 18 1,42 2,2 0,68 17 1,21
-1000+500 4179 8,58 11 1503 173 4,99 2,4 2,70 19,9 5,17
-500+300 4353 19,58 4 1198 173 10,93 2,7 6,65 219 12,48
-300+212 4283 13,70 1 2,13 19,9 8,94 2,1 3,68 23,2 9,40
-212+150 3902 12,89 4 8,80 21,5 9,97 2,8 5,06 253 10,59
-150+106 3605 8,04 4 5,94 26,7 8,36 3,5 4,27 26,5 7,49
-106+75 3743 7,92 7 9,86 28 8,32 5 5,79 25,4 6,81
-75+53 3370 6,01 4 4,75 26,8 6,71 6,1 5,96 23,4 5,29
-53+38 2761 4,12 2 1,99 22,2 4,65 7 5,72 23,3 4,40

5
5

-38 1512 16,76 36,89 224 348 97 5885 26 36,50
Toplam 3055,81 100,00 459 100,00 21,76 100,00 558 100,00 24,12 100,00
Boyut Hf Nb Rb Sn Sr
Arahg icerik Dagihm Icerik Dagihm Icerik Dagihm icerik Dagihm  icerik  Dagihm
(Hm) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
-4000+2000 52 048 247 057 1119 092 2 0,40 1682,7 0,61
-2000+1000 48 062 26,7 086 1339 154 1 0,28 34975 1,77
-1000+500 42 19 293 346 1371 576 1 1,01 4625,7 8,53
-500+300 45 461 396 10,23 1299 11,97 2 4,44 5319,8 21,49
-300+212 91 663 483 888 1316 8,63 3 4,74 5291,2 15,21
-212+150 148 11,14 572 10,86 1311 8,87 4 6,53 5075,2 15,06
-150+106 21,7 1103 676 866 1357 6,20 5 5,51 4861,2 9,74
-106+75 26,1 1259 715 869 1518 6,58 5 5,23 4369,6 8,31
-75+53 242 984 72 738 1651 6,03 9 7,93 3774,7 6,05
-53+38 221 751 664 569 1674 512 5 3,69 2664,2 3,57
-38 13,3 3359 545 3471 169 3837 11 60,24 971,9 9,67
Toplam 13,41 100,00 53,18 100,00 149,16 100,00 6,18 100,00 3402,03 100,00
Boyut Ta Th U \Y W Zr

Aralig  icerik Dagiim icerik Dagihm icerik Dagihm icerik DagiimicerikDagiim icerik Dagilim
(pm)  (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
-4000+2000 1,2 047 276 0,74 8 0,90 67 054 7,7 182 2429 048
-2000+1000 15 083 278 105 84 133 55 062 8 265 2126 058
-1000+500 19 383 254 349 68 391 53 2,16 56 6,75 1688 1,69
-500+300 26 11,47 242 729 55 6,93 71 635 37 978 1974 433
-300+212 2,7 848 263 564 72 646 112 713 32 6,02 4268 6,65
-212+150 39 12,64 50,7 1122 94 870 184 1209 3,1 6,02 7494 1206
-150+106 41 897 398 594 117 7,31 273 1212 39 511 11352 1234
-106+75 44 914 461 653 155 9,19 271 11,41 41 510 14009 14,45
-75+53 45 788 59 705 158 790 199 707 54 566 12023 1045
-53+38 4 58 585 585 189 791 161 478 48 421 10558 7,68
-38 28 3044 609 4520 127 3945 162 3573 7,2 46,89 5425 2930
Toplam 3,11 100,00 45,63 100,00 10,90 100,00 153,56 100,00 5,20 100,00 627,11 100,00

Numunede bulunan belli bagh elementlerin elek fraksiyonlarina gore degisim grafikleri Sekil

4. 3’te gosterilmistir.
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Sekil 4. 3: Elementlerin elek fraksiyonlarina gore degisim grafikleri.

Kimyasal analiz sonuglart incelendiginde en yiiksek HNTE tendriine sahip tane boyutun

1053,03 ppm ile -106+75 pum oldugu ve bu elementlerin ise dagilim agisindan %34,02’sinin ise
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-38 um tane boyut fraksiyonunda bulundugu goriilmektedir. ANTE’lerin tane boyut
fraksiyonlarindaki tenorleri ve dagilimlar incelendiginde ise 85,57 ppm tendr ve %43,24
dagilim ile -38 um tane boyut fraksiyonunda yogunlastiklar1 sdylenebilmektedir. Bu sonuglar
ve ayrica Sekil 4.  3°de verilmis olan HNTE/ANTE degisim grafikleri birlikte
degerlendirildiginde, HNTE ve ANTE’lerin tane boyut fraksiyonlarindaki dagilimlarinda
gozlenen trendlerin birbirlerinden farkli olmalarina da bagli olarak numunede hafif ve agir nadir
toprak elementleri tastyict minerallerin farkli mineraller oldugu sdylenebilir. NTE’ler haricinde
dagilimlari incelenen elementlerden Be, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Ta, Th, U, V, W ve Zr’nin
-500+300 um ve daha ince tane boyut fraksiyonlarinda yogunlastig1 belirlenmistir. Ba ve Sr
elementleri ise hem tenor hem de dagilim agisindan en yiiksek oranda -500+300 pum tane boyut

fraksiyonunda bulunmaktadir.
4.1.3. Mineralojik Analizler ve Incelemeler
4.1.3.1. XRD Analizi Sonuclart

Tlivenan numunenin XRD grafigi Sekil 4. 4’te verilmistir.

Qtz: Kuvars
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Mc: Mikroklin
Zr: Zirkon

| Mt: Manyetit
= Hbl: Hornblend
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Sekil 4. 4: Tiivenan numunenin XRD grafigi.

Sekil 4. 4’den de goriilebilecegi lizere tiivenan numunede bulunan baskin mineral fazlari,

kuvars (SiO.), albit (NaAlSisOs), mikroklin (KAIOSi30s), zirkon (Zr(SiOa)), manyetit (Fes0a),
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hornblend ((Ca,Na)2(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22 (OH)2) ve sanidin  (KNaAlSizOg) olarak

belirlenmistir.

Yiizdiirme batirma deneyi sonucu elde edilen agir mineral iiriiniiniin XRD grafigi Sekil 4. 5’te

verilmigtir.

Hbl Mgf: Magnezyoferrit
Mt: Manyetit

Hbl Qtz: Kuvars

Ttn: Titanit

Ms Ms: Muskovit

Mc: Mikroklin

Zr: Zirkon

Hbl: Hornblend
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Sekil 4. 5: Agir mineral {irliniiniin XRD grafigi.

Sekil 4. 5’ten de goriilebilecegi lizere agir mineral iirliniinde bulunan baskin mineral fazlari,
magnezyoferrit (MgFe204), manyetit (FesOs), kuvars (SiO2), titanit (CaTiSiOs), albit
(NaAlSi3Os), muskovit KAI2(AlSi3010)(OH)2, mikroklin (KAIOSi3Os), zirkon (Zr(SiO4)) ve
hornblend ((Ca,Na)2(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22 (OH)2) olarak belirlenmistir. Agir mineral
tirtiniiniin XRD sonuglar1 tiivenan numune XRD sonuglari ile kiyaslandiginda ise tiivenan
numunede baskin olarak gbzlenen kuvars ve ¢esitli feldspat minerallerine ait piklerin siddetinin
agir mineral Uriinii icerisinde azaldigi, bununla birlikte tiivenan numune igerisinde diisiik
oranlarda bulunmalar1 nedeniyle piklerine rastlanamayan magnezyoferrit, titanit, muskovit ve
hornblend minerallerinin yiiksek siddette pikler verdigi goriilmektedir. Bununla beraber
yuzdirme-batirma deney sonuglarinda da verildigi lizere agir mineral iriiniiniin NTE
icerigindeki Onemli bir artis olmakla birlikte, numunedeki NTE tasiyan minerallerin
konsantrasyonunun agir mineral iirliniiniinde de XRD tespit sinirlarinin (~%?2) altinda kaldig1

gorilmiistiir.
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Manyetik ayirma deneyi sonucu elde edilen manyetik {iriiniiniin XRD grafigi Sekil 4. 6’da

verilmistir.
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Sekil 4. 6: Manyetik iiriiniin XRD grafigi.

Sekil 4. 6’dan da goriilebilecegi lizere manyetik iirtinde bulunan baskin mineral fazlari; sanidin
(KNaAlSi3Og), kuvars (SiO), albit (NaAlSizOs), mikroklin (KAIOSizOg), manyetit (FezO4),
muskovit (KAI2(AISiz010)(OH)2) ve hornblend ((Ca,Na)2(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22 (OH).) olarak
belirlenmistir. Manyetik {iriiniin XRD sonuglar1 tiivenan numunenin XRD sonuglar ile
kiyaslandiginda ise tiivenan numunede baskin olarak gozlenen kuvars ve ¢esitli feldspat
minerallerine ait piklerin siddetinin yine agir mineral {riiniine benzer sekilde azaldig
goriilmiistiir. Bununla beraber diisiik manyetik 6zellige sahip mineraller olan feldspat
minerallerinin manyetik fraksiyonda yer alma nedenini ise petrografik analizlerde de ortaya
konulmus olan bir bulgu olan numunedeki 6zellikle alkali feldspat minerallerinin kismi olarak
bozusmast sonucu klivaj diizlemleri ve bazi mineral eksenleri boyunca gelisen killesme ve
limonitlesme, buna bagl olarak da dis ylizeylerinde ve biinyelerinde yer yer demirce zengin

fazlarin bulunmasi ile ac¢iklanabilmektedir.

Manyetitin ise manyetik fraksiyonda hem tiivenan hem de agir numuneye gore daha yiiksek
siddette pikler verdigi goriilmektedir. NTE tasiyan minerallerin konsantrasyonunun manyetik

tirlin fraksiyonunda da XRD tespit siniriin altinda olmasi nedeniyle NTE spesifik mineral
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pikleri goriilememistir. Ayrica HNTE ve ANTE yogunlagmalarinin oldugu boyut fraksiyonlari

tizerinde de XRD analizleri yapilmstir.

En yiiksek HNTE igerigine sahip olan -106+75 pm tane boyut fraksiyonunun XRD grafigi Sekil

4. 7’de verilmistir.
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Sekil 4. 7: -106+75 um tane boyut fraksiyonunun XRD grafigi.

Sekil 4. 7°den da goriilebilecegi lizere -106+75 pm tane boyut fraksiyonunda bulunan baskin
mineral fazlari; albit (Na(SizAl)Og), mikroklin (KAIOSiz0g), sanidin (KNaAlSizOs), kuvars
(SiO2), muskovit (KAI2(AISiz010)(OH)2) ve manyetit (Fe30a) olarak belirlenmistir. Bu agidan
-106+75 pm tane boyut fraksiyonun mineral pik siddetlerindeki farklilik haricinde tiivenan
numune ile biiyilk 6l¢iide benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Bu durum optik mikroskop
incelemelerinde de ortaya konulmus olan numuneyi olusturan minerallerin belirli bir boyut
fraksiyonunda yogunlagsmadigi ve nispeten homojen bir dagilim gosterdigi bulgusunu

desteklemektedir.

-38 um tane boyut fraksiyonunun XRD kirinim deseni Sekil 4. 8’de verilmistir.
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Sekil 4. 8: -38 um tane boyut fraksiyonunun XRD grafigi.

Sekil 4. 8’den de goriilebilecegi iizere -38 um tane boyut fraksiyonunda bulunan baskin mineral
fazlari;  kuvars  (SiO2),  kaolinit  (AlSi2Os(OH)4),  albit  (NaAlSizOg), illit
(Ko.e5Al2.0[Alo 65Si3.35010](OH)2) manyetit (FesOs4)  ve mikroklin  (KAIOSizOs) olarak
belirlenmistir. Bu agidan -38 pum tane boyut fraksiyonun mineral pik siddetlerindeki degisim
haricinde tlivenan numune ile biiyiik 6l¢lide benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Bununla beraber
-38 um tane boyut fraksiyonunda diger fraksiyonlardan farkli olarak kaolinit ve illit olmak
tizere iki farkli kil mineraline ait piklere de rastlanmistir. Bu sonug ilgili fraksiyon iizerinde
gergeklestirilen deneyler sirasindaki yliksek sisme kapasitesi ve siispansiyonda uzun siire
askida kalma gibi fiziksel gozlemleri de desteklemektedir. Sonu¢ olarak -106+75 um ve -38
um tane boyut fraksiyonlart XRD grafiklerinin esasen tlivenan numune XRD grafigini alt

kiimeleri olacak sekilde destekledigi belirlenmistir.
4.1.3.2. Optik Mikroskop Incelemeleri

Tane boyut fraksiyonlarinin mikroskop fotograflar1 Sekil 4. 9°da gosterilmektedir.
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-500+300 um

| -300+212 um

-212+150 um

-150+106 um

Sekil 4. 9: Tane boyut fraksiyonlarinin optik mikroskop fotograflari (Ap: apatit, All: allanit, Qtz:
kuvars, Chv: gevkinit, Px: piroksen, Amp: amfibol, Mt: manyetit, Ttn: sfen, Zr: zirkon, Ms:

muskovit, Bt: biyotit, Fs: feldspat grubu, Grt: garnet).
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~75+53 um ~106+75 pum

-53+38 pm

L aETE N

Sekil 4. 9: Tane boyut fraksiyonlarinin optik mikroskop fotograflar1 (Ap: apatit, All: allanit, Qtz:

kuvars, Chv: gevkinit, Px: piroksen, Amp: amfibol, Mt: manyetit, Ttn: sfen, Zr: zirkon, Ms:
muskovit, Bt: biyotit, Fs: feldspat grubu, Grt: garnet).

Tane boyut fraksiyonlarinin mikroskop fotograflarinda goriilebilecegi gibi numuneyi olusturan
mineraller belirli bir boyut fraksiyonunda yogunlagsmamaktadir ve nispeten homojen bir
dagilim s6z konusudur. -500+106 um tane boyut araligima kadar kismen bagli tanelere
rastlamakta, -106+75 pm tane boyut araligindan itibaren ise bagli tane orani azalmaktadir.
Ozellikle -500+212 pm tane boyut araliginda gozlenen ve manyetik ayirma deneyinden elde
edilen tirtinlerde baskin fazi olusturmasi ile yiiksek manyetik duyarliliga sahip oldugu tespit

edilen kiiresel bagli taneler ince boyutlarda ¢ok daha az oranlarda gézlenmektedir.
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Agir ve manyetik iiriinlerin mikroskop fotograflar1 Sekil 4. 10°da gosterilmektedir.

Batan / -1000+212 pm

Yuksek Manyetik /
-1000+212 um

Diisiik Manyetik /
-1000+212 pum

Sekil 4. 10: Agir mineral ve manyetik iriinlerin optik mikroskop fotograflar1 (Ap: apatit, All: allanit,
Qtz: kuvars, Chv: gevkinit, Px: piroksen, Amp: amfibol, Mt: manyetit, Ttn: sfen, Zr: zirkon,
Ms: muskovit, Bt: biyotit, Fs: feldspat grubu, Grt: garnet).
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Manyetik (Mika) /
-1000+212 um

Batan /-212+38 um

Manyetik / -212+38 um

Sekil 4. 10: Agir mineral ve manyetik iiriinlerin optik mikroskop fotograflari (Ap: apatit, All: allanit,
Qtz: kuvars, Chv: gevkinit, Px: piroksen, Amp: amfibol, Mt: manyetit, Ttn: sfen, Zr: zirkon,
Ms: muskovit, Bt: biyotit, Fs: feldspat grubu, Grt: garnet).

Gerek -1000+212 pm gerekse -212+38 pum fraksiyonlar1 batan iiriinlerinde, tiim boyutlarda
gbzlenen manyetit, amfibol, piroksen gibi mafik ve saydam mineral fazlarinin baskin olarak
bulundugu gézlenmistir. -1000+212 pm yiliksek manyetik {iriiniiniin biiyiik ¢ogunlugunu
manyetit, amfibol, piroksen mineralleri ve kiiresel bagli taneler olusturmaktadir. -1000+212 pum
diistik manyetik {irlinlinde ise yine bir miktar bagli taneler géze carpmakla birlikte bagl
tanelerdeki, ¢oglugu ¢esitli feldspat minerallerinden olusan non-manyetik mineral oraninin artis

gosterdigi izlenmistir. -1000+212 um baskin olarak gézlenen titanit saydam mineral fazlarinin
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diisik manyetik duyarlilifa sahip oldugu ve disiik manyetik {iriinde yogunlastigi
gortlmektedir. -1000+212 um tane boyut fraksiyonunun her iki manyetik Griiniinde de mika
minerallerinin varligina rastlanmis ve mikalarin bir boliimiiniin alterasyon sonucu 6z sekillerini
kaybettikleri goriilmiistiir. -212+38 pm manyetik drlndninde de -1000+212 pum manyetik

irlinlerine benzer bir kompozisyona sahip oldugu gézlenmistir.
4.1.3.3. Deskriptif Petrografik Analiz Sonucglart

Farkli fraksiyonlar iizerinde gergeklestirilen deskriptif petrografik analiz sonuglar1 Tablo 4.

6’da verilmisgtir.

Tablo 4. 6: Deskriptif petrografik analiz sonuglart.

Numune Gozlenen Fazlar Aciklamalar
1: Feldspatlarin dis yiizeylerinde
e Biyotit demirce zengin opak fazlar da
e  Amfibol gozlenmistir.
Para-manyetik e  Piroksen - . .
Agir Mine);al Fraksiyonu e Muskovit 2: Titanit frak5|yonda diger fazlara
(-1000+212 pm) e Alkali Feldspatt oranla bol miktarda ve farkli
A P renklerde gozlenmistir.
= O_I'V'r_] Fazda yer yer manyetit ve bazi
e Titanit mineraller igerisinde pirit varligina
da rastlanmistir.
1. Fazdaki  amfibol/piroksen
Ferro-manyetik . A_mfiboll oraninin  yaklagik 2 civarinda
Agir Mineral Fraksiyonu * E'_mk?enl oldugu goriilmistiir.
o iyotit
(-1000+212 pm) o Fe?/dspatz 2: Feldspatlar icerisinde demirce
zengin opak fazlar gbzlenmistir.
e Amfibol Fazda  bulunan minerallerin
Diamanyetik e Alkali Feldspat kenarlarinda, kontakt noktalarinda
Agir Mineral Fraksiyonu ve biinyelerinde kalinti miktarda
(-1000+212 pm) * K_uvars opak mineral varligina
e Piroksen rastlanmustir.
1. Manyetit ve hematit birlikte
o Manyetit! bagli olarak gozlenmistir.
e Hematit! . - -
Agir Mineral Fraksiyonu e Amfibol 21. ]ElpldoF \t/.arhgl gok disiik oranda
(-212+38 pum) e Piroksen goZICHImISHT-
* Epidot’ Fazdaki opak mineral orani
 Sfen yaklagik %25 olarak
gozlemlenmistir.

N e Piroksen Fazda opak mineraller ve volkanik
Tuvlin_an Numune Elek e Amfibol kayag matriksine sahip  Kirli
(F_li%;:%/gr:lum) e Plajiyoklaz p?letimsi ' .olusumlar da

e Kuvars gozlemlenmistir.




115

4.1.3.4. SEM Sonuclarn

-106+75 um tane boyut fraksiyonun SEM altindaki genel goriintiisii ve NTE tasiyan fazlarin

goriintiileri farkli biiyiitmeler halinde Sekil 4. 11°de verilmistir.

HFW |—————500 ym ————| AV [mode[mag 0] WD | HFW
1.02 mm |.U. Chem. Eng 30 K\ m| 128 um

(a) 250x ©(b) 2000x

|.U. Chem. Eng

|.U. Chem. Eng 30.00 k ! 3000x 9.6 mm 1.U. Chem. Eng

(c) 2500x (d) 3000

Sekil 4. 11: SEM genel goriinum (a), NTE Faz 1 (b), NTE Faz 2 (c), NTE Faz 3 (d).

-106+75 pm tane boyut fraksiyonun yiiksek HNTE igerigine bagli olarak yapilan EDX
kontrollerinde Sekil 4. 11°de drnekleri goriilen yiiksek Ce, La, Nd ve Ti piklerine sahip NTE
fazlar belirlenmistir. Bu nedenle ilgili fraksiyon lizerinde 100x biiyiitme oraninda Ce, Nd, La
ve Ti elementlerinin haritalamas1 yapilmistir. Haritalama sonucu elde edilen yogunluk

gorlntiileri Sekil 4. 12’°de verilmistir.
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(e) ()
Sekil 4. 12: SEM-EDX elementel haritalamada genel gériinum (a) ve Ce (b), La (c), Nd (d), Ti (e) ve
Fe (f) dagilimlari.

Sekil 4. 12’den da goriilebilecegi iizere haritalanan tiim elementler belirli fazlarda yogunlagma
gostermektedirler. Ozellikle Ce, Nd, La ve Ti elementlerinin yogunlastig1 fazlar farkl

derecelerde olmakla beraber birbirleri ile drtiigmektedirler. Numunede yogun olarak bulunan
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Fe’in dagilimi ise yine belirli bolgelerde yiiksek yogunluk gostermekle birlikte, NTE’lerin
dagilimi ile paralellik gostermemektedir. TUm bu bulgular ise numunede Ti-NTE icerikli

mineral veya mineraller olduguna isaret etmektedir.
4.1.3.5. EPMA Sonuclart

-212+38 um tane boyutlu agir fraksiyonun elekron mikroprop ile analiz edilen kesit goriintiileri
ve bu kesit gorintilerindeki noktalarin EDS verileri ile muhtemel mineral siniflandirmalari
sirastyla Kesit [ icin Sekil 4. 13 ve Sekil 4. 14’te, Kesit Il i¢in Sekil 4. 15 ve Sekil 4. 17°de,
Kesit 11T i¢in Sekil 4. 16’da ve yine Sekil 4. 17°de verilmistir.

1: Sfen - 2: Allanit

3: Amfibol/Piroksen 4: Zirkon
5: Kromit 6: Manyetit
7: Ilmenit

Sekil 4. 13: -212+38 pum agir fraksiyonun EPMA-BSE goruntisi (Kesit I).

La
Nd A S Ca T Ce [ Fe

Nokta 2: AIIanif

Nokta 1: Sfen

Sekil 4. 14: -212+38 pum agir fraksiyon EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalar (Kesit I).
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c l
0 S e

: A M
Nokta 3: Amfibol/Piroksen Nokta 4: Zirkon
- Spektrum
= wm " Alinmamistir
Nokta 5: Kromit Nokta 6: Manyetit |
Spektrum
Alinmamistir

| Nokta 7: Tlmenit |

Sekil 4. 14: -212+38 um agir fraksiyon EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalar: (Kesit 1).

1: Torit 2: Cevkinit
3: Cevkinit

Sekil 4. 15: -212+38 pm agir fraksiyon EPMA-BSE gorintusi (Kesit I1).




119

1: Lantanit

|
Sekil 4. 16: -212+38 um agir fraksiyon EPMA-BSE gorintusi (Kesit 111).

La
B2 C& Nd

Kesit I1/Nokta 3: C

Sekil 4. 17: -212+38 um agir fraksiyon EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalari (Kesit 11 ve Kesit I11).

-212+38 pm tane boyutlu agir mineral fraksiyonuna ait XRD grafigi Sekil 4. 18’de verilmistir
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10 200 30 40 50 60 00
2-Theta(®)

Sekil 4. 18: -212+38 um tane boyutlu agir mineral fraksiyonuna ait XRD grafigi.

-1000+212 pum tane boyutlu paramanyetik 2 fraksiyonunun elekron mikroprob ile analiz edilen

kesit goriintiileri ve bu kesit goriintiilerindeki noktalarin EDS verileri ile muhtemel mineral
siiflandirmalari sirastyla Kesit I igin Sekil 4. 19 ve Sekil 4. 20°de Kesit Il icin Sekil 4. 21 ve
Sekil 4. 23’te ve Kesit III igin Sekil 4. 22°de ve Sekil 4. 23’°te verilmistir.

1: Apatit
3: Apatit
5: Amfibol/Piroksen

2: Zirkon
4: Amfibol/Piroksen
6: Sfen

Sekil 4. 19: Paramanyetik 2 fraksiyonu EPMA-BSE gortinttst (Kesit I).
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Nokta 1: Apatit Nokta 2: Zirkon

e l
F S P
M

Nokta 3: Apatit

Nokta 5: Amfibol/Piroksen Nokta 6: Sfen |

Sekil 4. 20: Paramanyetik 2 fraksiyonu EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalar (Kesit I).

1: Zirkon t 2: Zirkon
3: Lantanit

Sekil 4. 21: Paramanyetik 2 fraksiyonu EPMA-BSE goruntisu (Kesit I1).
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100 un BSE 15 k¥ 20 nA

| 1: Cevkinit 2: Sfen |
Sekil 4. 22: Paramanyetik 2 fraksiyonu EPMA-BSE goruntisu (Kesit I11).

Spektrum Alinmamistir Spektrum Alinmamigtir
Kesit 11/Nokta 1: Zirkon Kesit 11/Nokta 2: Zirkon |
‘C:Y & !‘ Ca T Fa %1: lg e Ge Si Ga T.u Ce Nd Fe
| |
Kesit I1/Nokta 3: Lantanit Kesit I11/Nokta 1: Cevkinit

| Kesit 11l/Nokta 2: Sfen |

Sekil 4. 23: Paramanyetik 2 fraksiyonu EDS spektrumlari ve muhtemel mineral siniflandirmalar1 (Kesit
Il ve Kesit 111).

-1000+212 pm tane boyutlu paramanyetik 2 fraksiyonununa ait XRD grafigi Sekil 4. 24’te

verilmigtir.
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Sekil 4. 24: -1000+212 pum tane boyutlu paramanyetik 2 fraksiyonununa ait XRD grafigi

-1000+212 pum tane boyutlu paramanyetik 1 fraksiyonunun elekron mikroprob ile analiz edilen

kesit goriintiileri ve bu kesit goriintiilerindeki noktalarin EDS verileri ile muhtemel mineral

siiflandirmalarn sirasiyla Kesit [ i¢in Sekil 4. 25°de ve Sekil 4. 26’da ve Kesit II i¢in Sekil

4.27 ve Sekil 4.28°de verilmistir.

500 pm

20KV 127 nA

1: Manyetit
3: Amfibol/Piroksen 4: Manyetit
5: Cevkinit 6: Amfibol/Piroksen
7: Apatit

2: Amfibol/Piroksen

Sekil 4. 25: Paramanyetik 1 fraksiyonu EPMA-BSE gortintisu (Kesit I).
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i
L HL

[ Nokta 1: Manyetit Nokta 2: Amfibol/P |roksen

| " Nokta 3: Amfibol/Piroksen Nokta 4: Manyetlt

1 | |.I | 1Al ! ‘lLLL
{ Nokta 5: Cevkinit Nokta 6: Amfibol/Piroksen

Nokta 7: Apatit |

Sekil 4. 26: Paramanyetik 1 fraksiyonu EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalar (Kesit I).

1: Cevkinit (Diisiik Ca) 2: Sfen
3: Cevkinit (Yiksek Ca)

Sekil 4. 27: Paramanyetik 1 fraksiyonu EPMA-BSE goruntlsu (Kesit I1).




125

1
T Fe

Nokta 2: Sfen

Fe

-l

| Nokta 3: Cevkinit (Yiiksek Ca)

Sekil 4. 28: Paramanyetik 1 fraksiyonu EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalart (Kesit 11).

-1000+212 um tane boyutlu paramanyetik 1 fraksiyonununa ait XRD grafigi Sekil 4. 29°da

verilmigtir.

43
§32

16+

Oq_ﬁg .Mlll.’ll; M .

Orﬂlluferrus‘ilite - FeSio3
VI | I I "

|’ | h.n | ul

NN
Magnesioharmblende - Na 46Cal.7Mg3. 44F el . 72A11.085i6.92023(0H)
. . o L

] Ll . I R K | L L
| L Amphibole - Al3.2Ca3.4Fed 0K EMgE.0Na1.05i12.8044(0H)4

1 " 11 1 n 1 la ! » N L
I [ | | M[agnetite - FeFe204 J
Muscovite-2M1 - KAI2(SI3ANO10(0H F)2
AT | h .

Ph\ugupitelferr\an - |KMg3(FeSi301D)(OH)2
1l i i1 ] i

I I L1 —HlJ‘lJll |

2-Theta(")

Sekil 4. 29: -1000+212 pum tane boyutlu paramanyetik 1 fraksiyonununa ait XRD grafigi.
-1000+212 pm tane boyutlu diamanyetik fraksiyonunun elekron mikroprob ile analiz edilen
kesit goriintiileri ve bu kesit goriintiilerindeki noktalarin EDS verileri ile muhtemel mineral

siniflandirmalarn sirasiyla Sekil 4. 30°da ve Sekil 4. 31°de verilmistir.
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20 kV 115 nA

1: Zirkon B 2: Anortoklaz

3: Apatit 4: Anortoklaz
5: Zirkon 6: Sfen

Sekil 4. 30: Diamanyetik fraksiyonu EPMA-BSE goéruntusa.

=

Bk G

Nokta 1: Zirkon

—

Nokta 3: Apatit

|

s N e & T

[ Nokta 5: Zirkon Nokta 6: Sfen

Sekil 4. 31: Diamanyetik fraksiyonu EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalari.

-1000+212 pm tane boyutlu diamanyetik fraksiyonununa ait XRD grafigi Sekil 4. 32°de

verilmistir.
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Sekil 4. 32: -1000+212 pum tane boyutlu diamanyetik fraksiyonununa ait XRD grafigi

-106+75 um fraksiyonunun elekron mikroprob ile analiz edilen kesit gorlntlleri ve bu Kkesit
goriintiilerindeki noktalarin EDS verileri ile muhtemel mineral siniflandirmalari sirasiyla Kesit

Ligin Sekil 4. 33’te ve Sekil 4. 34’te ve Kesit Il icin Sekil 4. 35°de ve Sekil 4. 36’da verilmistir.

S

Nokta 1: Manyetit Nokta 2: Anortoklas
Nokta 3: Albit Nokta 4: Kuvars

Nokta 5: Sanidin
Sekil 4. 33: -106+75 pum fraksiyonu EPMA-BSE gorintusu (Kesit I).
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Nokta 2: Anortoklas

S 4l
Nokta 3: Albit

Nokta 4: Kuvars

LA

| “Nokta

Sekil 4. 34: -106+75 um fraksiyonu EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel

mineral siniflandirmalar (Kesit I).

1: Cevkinit (Diisiik Ca)
3: Sfen

2: Manyetit

Sekil 4. 35: -106+75 pm fraksiyonu EPMA-BSE gorntusi (Kesit 11).
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| Spektrum
o . Alinmadi

Nokta 1: Cevkinit (Diisiik Ca)

G l

Ain e [
o Ge = A Ca T e
l L

| Nokta 3: Sfen |

Nokta 2: Manyetit

Sekil 4. 36: -106+75 um fraksiyonu EDS verileri ve nispi element dagilimlarina dayali muhtemel
mineral siniflandirmalari (Kesit I1).

4.1.3.6. QEMSCAN/MLA Analizi Sonuglart

Agir numunede QEMSCAN analizi kapsaminda yapilan modal analiz sonucunda belirlenen

mineral fazlar1 Tablo 4. 7°de verilmistir.

Tablo 4. 7: Agir numunedeki mineral dagilimlari.

Mineral Dagilim (%) Mineral Dagilim (%)
Fosfatlar Silikatlar

Apatit 9,26 Torit 0,07
Ksenotim - Brannerit 0,04
Monazit 0,02 Cevkinit 0,31
Karbonatlar Cevkinit (Diisiik Ca) 0,36

Bastnazit 0,01 Allanit 2,02
Kalsit - Zirkonolit (Diigiik Nd) 0,07
Ankerit - Zirkon 5,30
Oksitler ve Hidroksitler Kuvars 3,71

Manyetit 4,63 K-Feldspat 14,64
[Imenit 0,39 Biyotit 0,28
Ti-Fe Oksit 0,16 Flogopit 0,05
Rutil 0,23 Muskovit/Illit 0,25
Kromit 0,07 Klorit (Altere) 0,01
Kromit Spinel 1,02 Kil (Ylksek Si) 0,34
Spinel 0,02 Fe-Al Kil 0,66
Fe Oksi/Hidroksit 1,86 Al Kil (Dusiik Fe) 0,58
Fe-Mg Oksi/Hidroksit 0,04 Al Kil (Disiik NaK) 0,02
Fe Oksi/Hidroksit Kil 0,61 Garnet 4,35
Digerleri Orto/Kklino piroksen 15,00
Fe Sulfit 0,01 Amfibol 20,25
Digerleri 0,12 Turmalin 0,09
Toplam 100 Titanit 13,14
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QEMSCAN analizleri sonucunda agir numune igerisinde en yiksek oranda bulunan
minerallerin sirastyla tiimii silikat minerali olmak iizere %20,25 ile amfibol, %15 ile orto/klino
piroksen, %14,64 ile K-feldspat ve %13,14 ile titanit mineralleri oldugu goriilmektedir. Bu
mineralleri fosfat grubundan %9,26 ile apatit, %7,92 ile gesitli demir ve titanyum oksit
mineralleri ve %4,35 ile ¢esitli garnet mineralleri izlemektedir. Numunede bulunan bu
mineraller ise numunenin yaklagik %85’ini olusturmaktadir. Bu oranin igerisinde silikat
minerallerinin payi ise yaklasik %71°dir. Bu nedenle agir mineral konsantresinin bir silikat

konsantresi olarak nitelendirilmesi mimkindur.

Yine QEMSCAN analizleri sonucunda numunede NTE tasiyan 4 farkli mineral belirlenmistir.
Bu mineraller numunedeki oranlar1 agisindan sirasiyla %2,02 ile allanit, %0,67 ile iki farkl1 Ca-
NTE silikat minerali ve %0,04 orani ile Ti-Ca-U-Nb silikat mineralidir. Farkli kalsiyum
oranlarina sahip Ca-NTE silikat minerallerinin ¢evkinit grubuna ait oldugu belirlenmistir. Ti-

Ca-U-Nb silikat mineralinin ise brannerit minerali oldugu diistiniilmektedir.

QEMSCAN analizleri kapsaminda numunede NTE tasidigi belirlenen minerallerden allanit ve

iki farkli ¢evkinit mineralinin faz boyut dagilimlar1 Sekil 4. 37 ve Sekil 4. 38’de verilmistir.
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Sekil 4. 37: Allanit mineralinin faz boyut dagilima.
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Sekil 4. 38: Cevkinit grubu minerallerinin faz boyut dagilimi.

Allanit mineralinin faz boyut dagilimi incelendiginde tamaminin 600 pm boyutundan daha ince
oldugu goriilmektedir. Analiz sonucunda allanit mineralinin d1o, dso Ve dgo boyutlari ise sirastyla

88 um, 219 um ve 415 pm olarak belirlenmistir.

Cevkinit grubu minerallerinin faz boyut dagilimlari incelendiginde ise hem ¢evkinit silikat hem
de ¢evkinit (diisiik Ca) minerallerinin tamaminin 425 pm tane boyutundan daha ince oldugu
goriilmektedir. Kumiilatif elek alt1 egrileri incelendiginde her iki mineralin tane boyut
dagiliminin da benzer trendlere sahip oldugu, bununla beraber 75 um tane boyutundan itibaren
¢evkinit (diisiik Ca) mineralinin ayni fraksiyonlardaki elek alt1 oraninin ¢evkinit mineraline

kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir.

Analiz sonucunda gevkinit mineralinin dio, dso Ve dgo boyutlari sirasiyla 57 pm, 151 pm ve 371
um; cevkinit (diisiikk Ca) mineralinin dio, dso Ve dgo boyutlari ise 63 pm, 138 pm ve 296 um

olarak belirlenmistir.

QEMSCAN analizleri kapsaminda allanit ve iki farkli ¢evkinit mineralinin diger minerallerle
tekli veya ¢coklu baglilik durumlar1 ve buna bagli olarak serbestlesme dereceleri incelenmis olup

sonuclar Tablo 4. 8 ve Tablo 4. 9°da verilmistir.
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Tablo 4. 8: NTE minerallerinin diger minerallerle baglilik oranlari.

- Cevkinit :
Bagli Oldugu Mineral Gevkinit (Diisiik Ca) Allanit

Ikili Coklu Ikili Coklu Ikili Coklu
Apatit - - - - - -
Monazit - - - - 0,26 -
Bastnazit - - 0,03 - 0,10 -
Cevkinit - - 0,52 0,09 - -
Cevkinit (Diisiik Ca) 0,34 0,14 - - 0,17 -
Allanit 0,02 - 0,67 0,53 - -
Zirkon 0,06 0,16 5,80 - 0,02 -
Kuvars - - 0,92 - - -
K-Feldspat - 0,03 2,57 0,25 2,27 0,05
Biyotit - - - - 0,13 -
Muskovit/illit - - - - - -
Kil (Yiksek Si) - - - - 0,22 -
Fe-Al Kil - - - - 0,33 -
Al Kil (Diisiik Fe) - 0,03 0,33 0,31 0,38 0,01
Al Kil (Diisiik NaK) - - - - - -
Garnet (Grossular) 0,01 - - - 0,07 -
Garnet (Andradit) 0,10 0,01 - - 0,03 0,06
Garnet-Altere 0,06 - - - - 0,01
Klinopiroksen 0,29 - - - 0,01 0,01
Amfibol - 0,05 - - 0,02 0,01
Turmalin - - - 0,01 - -
Titanit 1,44 0,98 6,80 0,98 0,05 0,04
Fe-Ti Oksit 0,31 0,11 - 0,13 - -
[Imenit - 0,02 0,02 - - -
Kromit Spinel - - - - - -
Ti-Fe Oksit - 0,02 - - - -
Ti Oksit - - - - - -
Fe Oksi/Hidroksit 1,82 0,04 0,02 - - -
Fe-Mg Oksi/Hidroksit - - - - - -
Fe Oksi/Hidroksit Kil - - - - - -
Digerleri - - - - - 0,01
Toplam 4,43 1,60 17,69 2,29 4,08 0,21
1kili/Coklu Toplanu 6,03 19,97 4,28
Serbest Tane Oram 93,97 80,03 95,72

Tablo 4. 8’deki veriler incelendiginde tiim minerallerin serbestlik derecesinin %80°den fazla
olmasi nedeniyle yeterli serbestlik derecesine sahip oldugu sdylenebilmektedir. Bununla
beraber 6zellikle allanit ve cevkinit mineralinin serbestlik dereceleri ¢evkinit (diisiik Ca)

mineraline gore daha yiiksek olup sirasiyla, %95,72 ve %93,97 dir.

Allanit minerali ile en ¢cok baglanma durumu gdsteren mineral %2,27 ikili baglilik orani ile K-

feldspat olup toplam baglilik oranina yaptig1 katki yaklasik %53,04 tiir.
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Cevkinit minerali ile en ¢ok baglanma durumu gosteren mineraller ise %1,82 ikili baglilik oran1
ile Fe Oksi/Hidroksit ve %1,44 ikili baglilik orani ile titanittir. Bu minerallerin toplam baglilik
oranina yaptig1 katki yaklasik %54,06 dir.

Diisiik Ca oranina sahip ¢evkinit mineralinin ise 6zellikle yiiksek ikili baglanma derecelerine
sahip oldugu belirlenmistir. En yliksek baglilik oranina sahip oldugu mineraller sirasiyla titanit,
zirkon, K-feldspat, kuvars ve allanit olup, bu mineraller ile baglilik dereceleri sirasiyla %6,80,
%?5,80, %2,57, %0,92 ve %0,67°dir. Cevkinit (diisiik Ca) minerali ayrica %0,52 oraninda
yiiksek kalsiyumlu c¢evkinit minerali ile de baglilik gostermektedir. Bu mineralin allanit ve
cevkinitte kiyasla daha yiliksek oranlarda zirkon ve kuvars ile bagli halde bulundugu
belirlenmistir. Bu sonu¢ mineralin tane boyut dagilimi sonuglar ile irdelendiginde mineralin
onemli bir bdliimiinlin titantit ve zirkon igerisinde ince boyutlu kapanimlar halinde

bulunduguna isaret etmektedir.

Tablo 4. 9: NTE minerallerinin serbestlesme dereceleri.

Serbestlesme Orani
%0 %0 - %20 %20 - %50 %50 - %80 %80 - %95 %95 - %100

Cevkinit - 3,9 0,45 0,56 1,13 93,97
Cevkinit (Diisiik Ca) - 0,21 1,29 8,13 10,35 80,03
Allanit - 0,14 0,02 0,82 3,31 95,72

Tablo 4. 9°da verilmis olan sonucglara gore allanit mineralinin neredeyse tamaminin yeterli
serbestlesmeye (<%80) sahip oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak allanit mineralinin tane

serbestlesme boyutunun da mineralin en iri faz boyutu olan 600 um oldugu sdylenebilmektedir.

Cevkinit minerali de yine allanite benzer sekilde bir sekilde yaklasik %95 gibi yiiksek bir
serbestlesme derecesine sahiptir. Bununla beraber diisiik Ca oranina sahip ¢evkinit mineralinin
diger iki minerale oranla daha diisiik oranda serbestlestigi goriilmektedir. Bu durum ise Tablo
4.9’da verilmis olan baglilik oranlar1 ve tane boyut dagilimi sonuglar1 ile birlikte
degerlendirildiginde, ¢evkinit mineralinin bir béliimiiniin 6zellikle titanit ve zirkon icerisinde
ince boyutlu kapanimlar halinde bulunduguna isaret etmektedir. Buna bagli olarak ¢evkinit ve
cevkinit (diisiik Ca) minerallerinin tane serbestlesme boyutlarinin da bu minerallerin en iri faz

boyutu olan 425 um oldugu séylenebilmektedir.
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QEMSCAN sonuglar1 proses mineralojisi agisindan bir arada irdelendiginde tez kapsaminda
zenginlestirilmesi hedeflenen NTE minerallerinin herhangi bir boyut kiigiilte islemine tabi

tutulmadan yeterli derecede serbestlik derecelerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
4.1.4. Elektrokinetik Analizlerin Sonugclari
4.1.4.1. pH Profili Sonucglar

Numunenin pH profilinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneyler numunenin kendi dogal pH’s1
olan 5,6 ve sonrasinda pH 2,08, 3,15, 9,97 ve 11°de yapilmistir. Tablo 4. 10’da numunenin
zamana baglh pH o6l¢iim sonuglari, Sekil 4. 39°da ise bu veriler kullanilarak olusturulan pH

profili egrileri goriilmektedir.

Tablo 4. 10: Numunenin zamana bagli pH 6l¢iim sonuglari.

Sire pH

(dk) 2,08 3,15 5,6 (Dogal) 9,97 11
0,00 2,10 3,83 5,78 9,73 10,92
0,25 2,15 4,76 6,31 9,49 10,82
0,50 2,16 5,08 6,54 9,41 10,80
0,75 2,18 5,29 6,68 9,37 10,79
1,00 2,19 5,42 6,71 9,36 10,78
1,50 2,20 5,61 6,83 9,32 10,76
2,00 2,22 5,74 6,91 9,31 10,75
3,00 2,24 5,91 6,99 9,26 10,74
4,00 2,26 6,04 7,00 9,23 10,74
5,00 2,28 6,11 7,03 9,22 10,73
10,00 2,33 6,32 7,00 9,12 10,70
15,00 2,36 6,41 6,97 9,08 10,67
20,00 2,38 6,46 6,95 9,03 10,64
30,00 2,41 6,54 6,93 8,95 10,58
45,00 2,43 6,60 6,91 8,88 10,52

60,00 2,45 6,62 6,91 8,83 10,47




135

—O0— O o)
- —A
— }— T} L
D _ >
' N
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Sure (dak)

——pH 2 —0—pH 3 ——pH 5.6
Sekil 4. 39: Numuneye ait pH profil egrileri.

Elde edilen pH profilleri incelendiginde 3,15, 5,6, 9,97 ve 11°de numunenin pH degerinin belirli
bir slire sonra bazik bolgede tampon bir pH degerine ulagsma egilimi gostermeye basladigi
gorilmiistiir. Deneylerde incelenen en yiiksek asidik pH degeri olan pH 2,08’de ise zamana
bagli herhangi bir degisim gézlenmemistir. Bunun nedeni yiiksek asidik ortamda numuneden

coziinerek ¢ozeltiye gecen anyonlarin kisith miktarda olmasi ile aciklanabilmektedir.
4.2. GRAVITE YONTEMI ILE ON ZENGINLESTIiRME DENEYLERI
4.2.1. Taggart Konsantrasyon Kriteri (K) Hesaplama Sonuglari

Taggart konsantrasyon kriterinin hesaplanmasi sonucu elde edilen bulgular Tablo 4. 11°de ve

Tablo 4. 12°te verilmistir.

Tablo 4. 11: Yiizdiirme batirma sonuglarina goére Taggart konsantrasyon kriteri hesaplama sonuglari.

-1000+212 pm -212+38 um
Urinler Miktar p Miktar p
(%) (gricm®) (%) (gricm®)
Yizen 93,03 2,59 89,53 2,59
Batan 6,97 3,13 10,47 3,70
Toplam 100,00 2,63 100,00 2,71

Taggart (K) 1,34 1,70
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Tablo 4. 12: Mineralojik inceleme sonuglarina gére Taggart konsantrasyon Kriteri hesaplama sonuglari
(Webmin, 2017; Mindat, 2017).

Hafif Miktar p Agir Miktar p
Mineraller (%) (gricmd) Mineraller (%) (gr/cmd)
P<29 (Min-Maks.-Ort) P>29 (Min-Maks.-Ort)
gricm?®) gr/cm?®)
Albit 24 2,60-2,65 (2,62)  Apatit 12,98 3,10-3,20 (3,15)
Mikroklin 24 2,54-2,57 (2,55) Titanit 16,87 3,48-3,60 (3,54)
Anortoz 24 2,57-2,60 (2,58) Manyetit 9,09 5,10-5,20 (5,15)
Kuvars 24 2,65-2,66 (2,65)  Allanit 2,60 3,50-4,20 (3,85)
Muskovit 4 2,77-2,88 (2,82) Zirkon 6,50 4,60-4,70 (4,65)
Gevkinit 1,30 4,50-4,50 (4,50)
Garnet 5,20 3,80-3,90 (3,85)
Augit 19,47 3,19-3,56 (3,37)
Hornblend 26,00 3,00-3,40 (3,20)
Toplam 100 2,61 Toplam 100 3,60
Taggart (K) 1,62

Tablo 4. 11°de verilen sonuglardan da goriilebilecegi tizere -1000+212 pum fraksiyonunun ve -
212438 um mm fraksiyonunun K degerleri sirasiyla 1,34 ve 1,70 olarak hesaplanmistir. Tablo
4. 12°de verilmis olan sonuglara gore ise -1000+38 pm fraksiyonunun ortalama K degeri
1,62°dir. Bu sonuglara gore her iki fraksiyondan da 6zgiil agirlik yontemi kullanilarak 6n

konsantre alinabilmesinin miimkiin ancak zor oldugu belirlenmistir.
4.2.2. Sarsintih Masa ile Zenginlestirme Sonuclari
4.2.2.1.-1000+212 um Boyut Grubu Masa Egimi, Su Debisi, Masa Hizinin Etkisi

-1000+212 pm boyut grubunda elde edilen bantlagsma 6rnegi Sekil 4. 40°de deney sonuglari ise
Tablo 4. 13’te verilmistir.
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Sekil 4. 40: -1000+212 pum boyut grubunda elde edilen bantlasma (K: konsantre, AU: ara iiriin, A:
artik).

Tablo 4. 13: -1000+212 pum boyut grubu sarsintili masa deney sonuglari.

Yates Deney Oriin Agirhk TNTE Verim
Deney No Kosullari (%) (ppm) (%)
M. Egimi: 8° Konsantre 23,70 1326,81 54,67

1 M. Hiz:i: 340 dev/dk Artik 76,30 341,60 45,33

Su Debisi: 8 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 8° Konsantre 25,71 1370,39 61,28

5 M. Hizi: 340 dev/dk Artik 74,29 299,75 38,72

Su Dehisi: 10 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 8° Konsantre 26,89 1065,63 49,83

3 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 73,11 394,63 50,17

Su Debisi: 8 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 8° Konsantre 17,98 1768,46 55,30

7 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 82,02 313,41 44,70

Su Debhisi: 10 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 9° Konsantre 14,59 1666,42 42,28

9 M. Hizi: 370 dev/dk Artik 85,41 388,61 57,72

Su Debisi: 9 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 9° Konsantre 12,89 2187,12 49,01

10 M. Hizt: 370 dev/dk Artik 87,11 336,60 50,99

Su Debisi: 9 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 9° Konsantre 18,46 1595,40 51,22

11 M. Hizt: 370 dev/dk Artik 81,54 344,01 48,78

Su Debisi: 9 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 10° Konsantre 11,16 2401,69 46,60

2 M. Hiz:i: 340 dev/dk Artik 88,84 345,66 53,40

Su Debisi: 8 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 10° Konsantre 6,52 2844.80 32,27

6 M. Hiz:i: 340 dev/dk Artik 93,48 416,68 67,73

Su Dehisi: 10 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 10° Konsantre 8,10 2956,49 41,65

4 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 91,90 365,11 58,35

Su Dehisi: 8 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00

M. Egimi: 10° Konsantre 12,69 2107,97 46,53

8 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 87,31 352,19 53,47

Su Debisi: 10 L/dk Toplam 100,00 575,06 100,00
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Elde edilen verilere gore -1000+212 um boyut grubunda TNTE tendrii agisindan en iyi sonug
4 numarali deneyde (10° masa egimi, 400 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi), TNTE
zenginlestirme verimi agisindan da en iyi sonu¢ 5 numarali deneyde (8° masa egimi, 340 dev/dk
masa hizi, 10 L/dk su debisi) elde edilmistir. -1000+212 um boyut grubuna masa egimi, masa
hiz1 ve su debisinin etkileri sirasiyla Sekil 4. 41, Sekil 4. 42 ve Sekil 4. 43°te gosterilmistir.
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Sekil 4. 41: -1000+212 pm boyut grubu masa egiminin etkisi.

-1000+212 um boyut grubunda masa egimi arttikga TNTE tendrii dogrusal olarak artmis, TNTE

zenginlestirme verimi ise belirli bir noktaya kadar azalmis ve akabinde sabitlenmistir.
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Sekil 4. 42: -1000+212 pm boyut grubu masa hizinin etkisi.
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Masa hizinin etkisi hem TNTE tenorii ve hem TNTE zenginlestirme verimi {izerinde dogrusal
olmus, masa egimine benzer sekilde TNTE tenorii hiz artisina bagh olarak yiikselmis, TNTE

zenginlestirme verimi ise azalmistir.
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Sekil 4. 43: -1000+212 pm boyut grubu su debisinin etkisi.

Su debisindeki artig ise TNTE tenorii lizerinde belirli noktaya kadar azalma ve sabitlenme,
TNTE zenginlestirme verimi {izerinde ise tam tersi bir mekanizma ise belirli noktaya kadar
artma ve sabitlenme etkisi gostermistir. -1000+212 um boyut grubu sarsintili masa deneylerinin
sonuglart zenginlestirme proses tasarimi agisindan irdelendiginde; On zenginlestirme
deneylerinin ana hedefi olan TNTE tenorii yiikseltilmig bir 6n konsantrenin yiiksek bir TNTE
verimi ile kazanilmasi noktasinda optimum sonuca 8° masa egimi, 340 dev/dk masa hizi, 10
L/dk su debisi sartlarinda yaklasilabildigi belirlenmistir. Ozellikle yiiksek masa egimi, yiiksek
masa hizi ve diisiik yikama suyu sartlarinda elde edilen TNTE verimi degerleri bir 6n
zenginlestirme kademesi i¢in yeterli olmayan seviyelerde olmustur. Bununla beraber -
1000+212 pm boyut grubunda elde edilen en yiiksek TNTE veriminin %61,28 olmasi
mineralojik karakterizasyon ¢aligmalarinda ortaya konulan numunede NTE mineralleri
acisindan yeterli bir serbestlesmenin (numunedeki allanit ve c¢evkinit minerallerinin
serbestlesme derecelerinin %80’den fazla oldugu belirlenmistir) mevcut olmamasindan ziyade,
Taggart zenginlestirme kriteri hesaplamalarinda ortaya konulan numunedeki NTE mineralleri

3

ile gang mineralleri arasindaki 0zgil agirhik farkinin yaklagik 0,54 gr/cm® olusu ile

acgiklanabilmektedir.
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4.2.2.2. -212+38 um Boyut Grubu Masa Egimi, Su Debisi, Masa Hizinin Etkisi

-212+38 um boyut grubunda elde edilen bantlasma 6rnegi Sekil 4. 44’te deney sonuglari ise
Tablo 4. 14°te verilmistir.

Sekil 4. 44: Sarsintili masa deneyleri -212+38 pm boyut grubunda elde edilen bantlasma (K: konsantre,
AU: ara riin, A: artik).

Tablo 4. 14: -212+38 pm boyut grubu sarsintili masa deney sonuglart.

YatesDeney No Deney Kosullari Uriin Agirhik (%) TNTE (ppm) Verim (%)
M. Egimi: 6° Konsantre 19,01 2435,09 62,62
1 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 80,99 341,24 37,38
Su Debisi: 6 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 6° Konsantre 20,59 2521,59 70,21
5 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 79,41 277,35 29,79
Su Debhisi: 8 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 6° Konsantre 26,04 1896,67 66,79
3 M. Hizi: 460 dev/dk Artik 73,96 331,97 33,21
Su Debisi: 6 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 6° Konsantre 26,14 2060,68 72,87
7 M. Hiz1: 460 dev/dk Artik 73,86 271,64 27,13
Su Dehisi: 8 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 7° Konsantre 20,34 2349,46 64,64
9 M. Hiz1: 430 dev/dk Artik 79,66 328,22 35,36
Su Debisi: 7 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 7° Konsantre 19,17 2486,85 64,48
10 M. Hizi: 430 dev/dk Artik 80,83 324,89 35,52
Su Debisi: 7 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 7° Konsantre 21,38 2288,43 66,18
11 M. Hizi: 430 dev/dk Artik 78,62 318,05 33,82
Su Debisi: 7 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 8° Konsantre 18,49 247752 61,96
2 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 81,51 345,08 38,04
Su Debisi: 6 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 8° Konsantre 17,14 2579,22 59,81
6 M. Hizi: 400 dev/dk Artik 82,86 358,66 40,19
Su Debisi: 8 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 8° Konsantre 27,80 1901,48 71,49
4 M. Hizi: 460 dev/dk Artik 72,20 291,93 28,51
Su Debisi: 6 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
M. Egimi: 8° Konsantre 27,21 1830,85 67,38
8 M. Hizi: 460 dev/dk Artik 72,79 331,35 32,62

Su Debisi: 8 L/dk Toplam 100,00 739,36 100,00
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Elde edilen verilere gore -212+38 um boyut grubunda TNTE verimi agisindan en iyi sonug 7
numarali deneyde (6° egim, 460 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi) elde edilmistir. TNTE

tendrii agisindan en iyi sonug ise 6 numarali deneyde (8° egim, 400 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su

debisi) elde edilmistir.

-212+38 um boyut grubuna masa egimi, masa hizi ve su debisinin etkileri sirasiyla Sekil 4. 45,
Sekil 4. 46 ve Sekil 4. 47°de gosterilmistir. -212+38 um boyut grubunda parametrelerin etkisi
genel olarak -1000+212 pm boyut grubunda gozlenen etkilerin tersi seklinde olmustur.
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Masa Egimi (°)
Sekil 4. 45: -212+38 pm boyut grubu masa egiminin etkisi.

Masa egimi arttikga TNTE tenorii 7° masa egiminde 2374,91 ppm seviyesine gerilemis, 8° masa
egiminde ise tekrar artig gostererek 2477,52 ppm seviyesine yiikselmigtir. TNTE zenginlestirme
verimi ise TNTE tenorl ile ters orantili sekilde, 7° masa egimi sartlarinda yaklasik %65,10
seviyesine yiikselmis, 8° masa egiminde ise tekrar azalarak %61,96 seviyesine gerilemistir.
Elde edilen bu sonucun muhtemel nedeni olarak diisiik masa egiminde yeterli bantlasmanin
saglanamamasi, buna bagli olarak da NTE igceren minerallerin masanin konsantre kenarina
ulasamadan hafif mineraller ile beraber ara {iriin ve artik bolgelerinden alinmasi, yiiksek masa
egiminde ise yercekimi etkisinin masa yiizeyindeki diger kuvvetleri yenmesi sonucunda NTE
minerallerinin  6nemli bir boliimiiniin yine arttk ve ara iirlin bolgesinden alinmasi

gosterilebilmektedir.
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Sekil 4. 46: -212+38 pm boyut grubu masa hizinin etkisi.

Masa hizinin etkisi hem TNTE tenérii, hem de TNTE zenginlestirme verimi {izerinde dogrusal

olmus, TNTE tenorii hiz artisina bagli olarak azalmis, TNTE zenginlestirme verimi ise

artmistir.
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Sekil 4. 47: -212+38 um boyut grubu su debisinin etkisi.

Su debisindeki artis sonucunda TNTE tenorii 7 L/dk sartlarinda 2374,91 ppm seviyesine
yiikselmis, 8 L/dk sartlarinda ise 1830,85 ppm seviyesine gerilemistir. Su debisindeki artig
TNTE zenginlestirme verimi lizerinde tam tersi bir etki gostermis olup TNTE verimi 7 L/dk
sartlarinda %71,5 seviyesinden yaklagik %65,1 seviyesine gerilemis, 8 L/dk sartlarinda ise
%67,38 TNTE verimi elde edilmistir. Bu durum diisiik yikama suyu kullaniminda hafif
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minerallerin masa ylizeyinden yeterli etkinlikte uzaklastirilamayarak konsantre kenarindan
alinmasi ve TNTE tenoriinii diisiirmesi, yiiksek yikama suyu kullaniminda ise su debisinin

masada ylizeyindeki bantlagma iizerinde negtatif bir etki yaratmasi ile agiklanabilmektedir.
4.2.2.3. Yates/ANOVA Sonuclar:

-1000+212 pum Boyut Grubu Yates/ANOV A Sonuclar

Degisken parametrelerin -1000+212 um boyut grubu TNTE tenérii ve TNTE zenginlestirme

verimi lizerine etki degerlendirme sonuglari sirasiyla Tablo 4. 15 ve Tablo 4. 16’da verilmistir.

Tablo 4. 15: Degisken parametrelerin -1000+212 pm boyut grubu TNTE tentru Uzerine etki
degerlendirme sonuglari.

Deney
Yates Sonuglari . . Toplam ) Serbestlik F F
Duzeni (TNTE e =1 2. Btk Etki (TE) [TEI78 derecesi Hesap Tablo Karar
ppm)
1 1326,81  3728,50 7750,62 15842,24
a 2401,69  4022,12 8091,62 4779,66 2855643,71 1 27,357 5,32 E
b 1065,63  4215,19 2965,74  -4514 254,70 1 0,002 532 ED
ab 2956,49  3876,43 1813,92 -318,92  12713,75 1 0,122 532 ED
c 1370,39  1074,88 293,62 341,00 14535,13 1 0,139 532 ED
ac 2844,8 1890,86  -338,76 -1151,82 165836,16 1 1589 532 ED
bc 1768,46 147441 81598  -632,38  49988,06 1 0,479 532 ED
abc 2107,97 339,561  -1134,90 -1950,88 475741,60 1 4558 532 ED
Ortalama  1980,28

Tablo 4. 16: Degisken parametrelerin -1000+212 pum boyut grubu TNTE zenginlestirme verimi {izerine
etki degerlendirme sonuglari.

Deney

Yates Sonugclari 1. 2. T%F;Le;m [TEJ28 Serbestlik F F Karar
Duizeni (TNTE  iterasyon Iterasyon derecesi  Hesap Tablo
. (TE)
Verim%)
1 54,67 101,27 192,75 388,13
a 46,60 91,48 195,38 -54,03 364,96 1 16,60 5,32 E
b 49,83 93,55 -16,25 -1,51 0,28 1 0,01 5,32 ED
ab 41,65 101,83 -37,78 20,14 50,72 1 2,31 5,32 ED
c 61,28 -8,08 -9,79 2,62 0,86 1 0,04 5,32 ED
ac 32,27 -8,17 8,28 -21,53 57,95 1 2,64 5,32 ED
bc 55,30 -29,01 -0,10 18,07 40,83 1 1,86 5,32 ED
abc 46,53 -8,77 20,24 20,34 51,71 1 2,35 5,32 ED
Ortalama 48,52

Tablo 4. 15 ve Tablo 4. 16’de verilmis olan -1000 +212 um boyut grubunda elde edilen sonuglar
etki degerlendirme agisindan irdelendiginde ise, TNTE tendrii lizerinde masa egimi disindaki

parametrelerin F Hesap degerlerinin F Tablo degerlerinden diisiikk olmas1 nedeniyle gerek tek
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basina veya gerekse diger parametreler ile kombinasyonlar1 noktasinda bir etkilerinin
bulunmadigi sonucu ortaya ¢ikmistir. Parametrelerin TNTE zenginlestirme verimi iizerindeki
etkisinde ise yine benzer sekilde sadece masa egimi parametresinin F Hesap degerlerinin F
Tablo degerlerinden yliksek olmasi nedeniyle tek basina etkisinin bulundugu sonucu ortaya

¢cikmustir.

-212+38 um Boyut Grubu Yates/ANOVA Sonuclari

Degisken parametrelerin -212+38 pm boyut grubu TNTE tenorii ve TNTE zenginlestirme

verimi lizerine etki degerlendirme sonuglari sirasiyla Tablo 4. 17 ve Tablo 4. 18’de verilmistir.

Tablo 4. 17: Degisken parametrelerin -212+38 pum boyut grubu TNTE tendrl Uzerine etki
degerlendirme sonuglari.

Deney
Yates Sonuglari 1. 2. Toplam 2 Serbestlik F F
Diizeni (TNTE  iterasyon iterasyon Etki (TE) [TET8 derecesi Hesap Tablo Karar
ppm)
1 2435,09 4912,61 8710,76 17703,10
a 247752 3798,15 8992,34 -124,96  1951,88 1 0,19 532 ED
b 1896,67 5100,81 47,24  -2323,74 674970,95 1 65,35 5,32 E
ab 1901,48 3891,53  -172,20 -325,08 13209,63 1 1,28 5,32 ED
c 2521,59 42,43 -1114,46 281,58 9910,91 1 0,96 5,32 ED
ac 2579,22 4,81 -1209,28 -219,44  6019,24 1 0,58 5,32 ED
bc 2060,68 57,63 -37,62 -94,82 1123,85 1 0,11 5,32 ED
abc 1830,85 -229,83  -287,46  -249,84  7802,50 1 0,76 5,32 ED

Ortalama  2212,89

Tablo 4. 18: Degisken parametrelerin -212+38 um boyut grubu TNTE zenginlestirme verimi lizerine
etki degerlendirme sonuglari.

Deney Toplam Y

Yates  Sonuglart 1. o2 Etki  [TEPS Serbestlik F F Karar Hesap
Duzeni (TNTE  Iterasyon Iterasyon derecesi Hesap Tablo
. (TE) (%)
Verim%)

1 62,62 124,58 262,86 533,12 63.00

a 61,96 138,28 270,26  -1185 17,57 1 19,89 5,32 E 6245
b 66,79 130,02 4,04 2393 71,58 1 81,07 5,32 E 6641
ab 71,49 140,24 -15,89 10,28 13,22 1 1497 5,32 E 71.00
c 70,21 -0,67 13,70 7,40 6,84 1 7,75 532 E 69.83
ac 59,81 4,70 10,23 -19,93 49,63 1 56,20 5,32 E 59.32
bc 72,87 -10,40 5,37 -3,48 1,51 1 1,71 532 ED 7325
abc 67,38 -5,49 4,92 -0,45 0,03 1 003 532 ED 6787

Ortalama 66,64

Bu sonuglara gore iki boyut grubunda TNTE tenorii ve TNTE zenginlestirme verimi lizerinde
etkin oldugu belirlenen parametreler i¢in korelasyon analizleri gerceklestirilmistir. -1000+212

um boyut grubunda sadece masa egimi olmak iizere tek bir parametrenin sonuglar {izerinde
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istatistiksel agidan anlamli bir etkisi oldugu belirlendiginden masa egimi ile tenor ve verim
arasindaki iliskiye dayanan tekli korelasyon analizi, -212+38 um boyut grubunda ise yine
TNTE tendrii agisindan masa hizi olmak tiizere tek bir parametrenin sonuglar tizerinde
istatistiksel agidan anlamli bir etkisi oldugu belirlendiginden masa hizi ile tenér arasindaki
iliskiye dayanan tekli korelasyon analizi gergeklestirilmistir. 212+38 pum boyut grubunda
TNTE zenginlestirme verimi tizerindeki etkisinde ise masa hizi/su debisi ve her U¢ parametrenin
kombinasyonu disindaki tiim parametre ve kombinasyonlarin etkili oldugu belirlendiginden
etkin parametreler kullanilarak Esitlik 4.1°de goriilen model olusturulmus ve bu modelin

sonuglar1 ile deney sonuglar1 ¢oklu korelasyon analizi ile karsilagtirilmistir.

Y =3438—-(244xA)—(0,20x B) + (1836 X C) + (0,04 x AX B) — (249 X A% () 4.1)

Esitlik 4.1°de A, B ve C degiskenleri kodlanmis parametrelerdir. -1000+212 pum boyut grubu
TNTE tenorii ve TNTE zenginlestirme verimi korealasyon grafikleri sirasiyla Sekil 4. 48 ve
Sekil 4. 49°da, -212+38 pm boyut grubu TNTE tenorii ve TNTE zenginlestirme verimi
korealasyon grafikleri ise sirasiyla Sekil 4. 50 ve Sekil 4. 51°de verilmistir.

3,5
y = 0,5975x - 3,4416

s 3 R2=0,7432 .
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Sekil 4. 48: -1000+212 pum boyut grubu masa egimi TNTE tendrii arasindaki iligki.
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Sekil 4. 49: -1000+212 um boyut grubu masa egimi TNTE zenginlestirme verimi arasindaki iliski.

Korelasyon grafiklerinde -1000+212 pm boyut grubunda masa egimi ile tendr ve verim
arasindaki iliskinin anlamlilik derecesinin diisiik oldugu goriilmiis olup, masa egimi ile tenor

arasindaki iliskinin korelasyon katsayis1 (R?) sirasiyla 0,7432 ve 0,5955 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 50: -212+38 um boyut grubu masa hiz1t TNTE tenérii arasindaki iliski.
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Sekil 4. 51: -212+38 um boyut grubu deneysel TlN'1£E verimi ve hesap edilen TNTE verimi arasindaki
iliski.

-212+38 pm boyut grubunda masa hizi ile tenér arasindaki iliskinin anlamlilik derecesinin

0,8512 korelasyon katsayis1 (R?) ile -1000+212 pm boyut grubunda gériilenlerden nispeten

daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. -212+38 pm boyut grubunda TNTE zenginlestirme verimi

tizerindeki etkisinde ise etkin parametreler kullanilarak olusturulan modelin sonuglari ile deney

sonuglart iligkinin yiiksek derecede anlamli oldugu ortaya konulmus olup, Y deney degerleri

ile Y hesap degerleri arasindaki korelasyon katsayisi (R?) 0,9904 olarak hesaplanmustir.
4.2.2.4. Nihai Zenginlestirme Sonuclart

Sarsintili masa deneylerinde elde edilen sonuglar numunenin karakterizasyon caligsmalari
kapsaminda hesaplanmis Taggart zenginlestirme kriteri  sonuglar1 ile  birlikte
degerlendirildiginde, yaklasik 1,62 gibi yliksek olmayan bir Taggart kriterinin isaret ettigi
sekilde numunenin gravite yontemleri ile zenginlestirilmesinde ayrimda zorluklar bulundugu
sonucuna varilmigtir. -1000+212 pm ve -212+38 um boyut gruplarinin Taggart kriterleri
arasindaki goriilen fark parametre optimizasyonu sonuglarina da yansimis, Taggart kriteri daha
yuksek olan -212+38 pum boyut grubunda elde edilen TNTE zenginlestirme verimi -1000+212
um boyut grubuna kiyasla daha yiiksek olmustur. Hesaplanan Taggart kriteri degerleri proses
mineralojisi incelemelerinde elde edilen bulgular ile birlikte yorumlandiginda numunede baskin
olarak bulunan iki NTE minerali olan allanit ve ¢evkinit, her ne kadar iri faz boyutlarinda
serbest olarak bulunsa da, 6zgiil agirlig1 allanit mineraline gore kayda deger dl¢iide yiiksek olan

cevkinit mineralinin (allanit: 3,85 gr/cm?/ cevkinit: 4,50 gr/cm?®) faz boyut dagiliminin allanite
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gore daha ince olmasina bagli olarak -212+38 pm boyut grubunda daha yiiksek oranda (allanit
-212 pm orani: %46 / ¢cevkinit -212 um orani: %70) bulunmasi, ilgili boyut fraksiyonunda NTE
mineralleri ile gang mineralleri arasinda daha ytiksek bir 6zgiil agirlik farki, buna bagl olarak

da daha etkin bir sarsintili masa zenginlestirme sonucu elde edilmesini saglamistir.

Sonu¢ olarak sarsintili masa kullanilarak gravite yontemi ile yapilan 6n zenginlestirme
deneylerinden elde edilen bulgular numunenin 6n zenginlestirilmesinde sarsintili masa ile
zenginlestirme yonteminin tek basina kullanilmasinin yeterli olmadigi ve numunenin TNTE
tendriiniin  gelistirilmesi noktasinda cevher zenginlestirme yOntemlerinin incelenmesi

gerektigini ortaya koymustur.

Bununla beraber sarsintili masa deneyleri sonucunda elde edilen TNTE tenor artis1 oranlarinin
ve TNTE zenginlestirme verimlerinin, &zellikle kompleks bir mineralojiye sahip NTE
cevherlerinin gravite yontemleri ile zenginlestirilmesi konusunda litartiirdeki Onceki
calismalarda (Khanchi vd., 2014; Mackay vd., 2014; Schriner ve Anderson, 2015; Jordens vd.,

2016) elde edilmis olan sonuglar ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
4.3. YUZEY KIMYASI VE FLOTASYON SONUCLARI
4.3.1. Allanit Yiizey Kimyasi

4.3.1.1. Zeta Potansiyeli Olgtimleri

Saf allanit numunesinin pH’ya baglh zeta potansiyel profilinin elde edilmesi ve buna bagl
olarak numunenin sifir ylik noktasinin (SYN) bulunmasi amaciyla zeta potansiyel dl¢timleri

yapilmustir. Sekil 4. 52’de allanit numunesinin zeta potansiyel-pH profili gérilmektedir.
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Sekil 4. 52: Allanitin pH’ya bagli zeta potansiyel profili.

Sekil 4. 52’te verilmis olan zeta potansiyel-pH egrisinden de goriilebilecegi lizere numunenin
sifir yiik noktasi (SYN) yaklasik olarak pH 6,15°dir. pH 6,15°den diisiik asidik pH degerlerinde
numunenin yuzey yukinun pozitif oldugu ve yiizey yiikiiniin pH 3’de 25 mV seviyesine kadar
yiikseldigi gézlenmistir. pH 6,15°den yliksek bazik pH degerlerinde numunenin yiizey yiikiiniin
negatif oldugu ve ylizey yiikiintiin pH 11°de -30 mV oldugu gbzlenmistir. Allanit mineralini
kimyasal formiilii ((Ce,Ca,Y)2(Al,Fe*3)3(SiO4)3(OH)) goz oniinde bulunduruldugunda, allanit
yiizeyinden hidrolize olarak ortama gegen ve potansiyeli tayin eden muhtemel iyonlar SiOs* ve
OH" anyonlar ile H*, Ca*?, Ce*®, Al*® ve Fe* katyonlaridir.

Genel olarak NTE minerallerinin SYN degerleri incelendiginde, NTE minerallerinin kafes
yapilarinda yer alan c¢esitli bilesenlerin mineralizasyona bagli olarak degisik oranlarda
bulunabilmeleri nedeniyle, literatiirde her bir mineral igin nispeten genis araliklarda SYN
degerleri bildirilmektedir (Zhang, 2014). Allanit i¢in potansiyeli tayin eden muhtemel iyonlarin
mineral ylizeyine adsrobsiyonun yaratacagi yiizey yiiklerinin goz Oniinde bulundurulmasi
neticesinde ise allanitin sifir yiik noktasinin pH 2-6,5 araliginda olmasi beklenen bir sonug olup,
elde edilmis olan bu sonuglar onceki literatiir (pH 4 ve 4,5) ile de uyumluluk gostermektedir

(Komulski, 2009; Jordens vd., 2014).



150

4.3.1.2. Temas Acist Olciimleri

Deneylere esas olan numunenin herhangi bir kimyasal olmadan saf su ile etkilesimini ve
numunenin dogal sartlarda hidrofillik veya hidrofobluk derecesini ortaya koymak amaciyla saf
su ile temas acist Ol¢iimleri yapilmistir. Tablo 4. 19°da saf su ile yapilan temas agisi

Ol¢timlerinin sonuclar1 verilmistir.

Tablo 4. 19: Allanitin temas agis1 6l¢timii sonuglari.

Olgiim No Sol A¢i1 (%) Sag Ac (°)
1 34,29 35,12
2 30,09 31,90
3 24,29 21,37
4 27,57 30,39
5 23,52 27,05
6 39,46 33,10
7 22,61 24,00
8 21,67 23,00
9 22,53 22,97
10 17,83 15,82
26,39 26,47
Ortalama 26.43

Tablo 4. 19’dan da goriilebilecegi lizere saf su ile yapilan 6l¢limlerin sonucunda numunede
herhangi bir yiizey aktif madde kullanilmadan elde edilen temas agisi ortalama 26,43° olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gére numunenin hidrofil oldugunu séylemek miimkiindiir. Bununla
beraber ylizeyin farkli noktalarindan alinan temas acis1 6l¢iimlerinde kayda deger bir varyasyon
oldugu, yani ylizeyin her noktasinda ayni derecede hidrofob o6zelligin mevcut olmadigi
goriilmiistiir. Temas agis1 Olglimlerinde yiizey piiriizliigiiniin ve kompozisyon agisindan
heterojenitenin elde edilen temas agisini etkiledigi konuyla ilgili yapilan ¢aligmalarda ortaya

konulmustur (Drelich ve Miller, 1994; Merion vd., 2003).
4.3.1.3. Kabarcik-Tane Yapisma Siiresi Tayini

Allanit numunesinin herhangi bir ylizey aktif madde kullanilmadan elde edilecek kabarcik-tane
etkilesiminin belirlenmesi amaciyla saf su ile kabarcik-tane yapisma siiresi Olc¢limleri
yapilmigtir. Saf su ile yapilan kabarcik-tane yapisma siiresi dlgiimlerinin sonuglart Sekil 4.

53’te verilmistir.
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Sekil 4. 53: Allanitin saf su ile yapilan kabarcik-tane yapisma siiresi sonuglart.

Sekil 4. 53’ten gorildiigl lizere numune reaktifsiz bir bigimde, 6zellikle 1000 ms gibi ¢ok
yiiksek temas siirelerinde bile kabarciga yapisamamaktadir. Bu da numunenin hidrofil
oldugunu agikca ortaya koymaktadir. Bu durumda flotasyon deneyleri i¢cin numunenin g¢esitli

kollektorler ile hidrofob hale getirilmesi gerekmektedir.
4.3.2. Toplayici Reaktif Sistemlerinin incelenmesi

Deneylere esas olan numunenin flotasyon karakteristiklerini belirlemek ve buna bagli olarak li¢
oncesi nihai 6n zenginlestirme kadamesi olarak flotasyon ile zenginlestirmede uygulanmak
Uzere bir recete olusturmak amaciyla amin grubundan bir katyonik kollektor olan Flotigam
EDA (Clariant, Isvigre), siilfo siikkinamat grubundan bir anyonik kollektor olan R845N (Cytec
Solvay, Belcika) ve selatlastirici bir anyonik kollektor olan Benzohidroksamik Asit (BHA)
(Sigma-Aldrich, ABD) olmak fizere ii¢ farkli kollektor sistemi varliginda zeta potansiyeli
Olgtimleri, temas agis1 Ol¢limleri, kabarcik-tane yapisma siiresi 6l¢iimleri ve mikro-flotasyon
deneyleri yapilmistir. Olgiimler ve deneylerde kullanilmak iizere Flotigam EDA, R845N ve
BHA reaktiflerinin farkl konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmis ve deneylerde bu ¢ozeltiler

stv1 faz olarak kullanilmistir.



152

4.3.2.1 Flotigam EDA

Zeta Potansiyeli Olcumleri

Flotigam EDA’nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda, pH 3-11 arasinda

gerceklestirilen zeta potansiyeli dl¢limlerinin sonuglar1 Sekil 4. 54’te verilmistir.
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Sekil 4. 54: Allanitin Flotigam EDA varliginda yapilan zeta potansiyeli 6l¢iim sonuglari.

Zeta potansiyeli egrisinden de goriilebilecegi iizere 1 ppm Flotigam EDA varliginda pH: 7
noktasinda mineralin zeta potansiyeli negatifken, 10 ppm ve 100 ppm EDA konsantrasyonu
varliginda ayn1 pH degerinde mineralin zeta potansiyeli artarak pozitif bolgeye gecmistir. Sekil
4. 54’de pH 5,2 ile pH 9,1 arasinda belirtilmis olan, yiizey yiikiindeki artisin baskin oldugu
bolge primer aminlerin ¢ozelti kimyas1 6zellikleri agisindan degerlendirildiginde literatiirde
daha once yapilan galigmalarda (Novich ve Ring, 1985) ortaya konuldugu tizere RxNHa.x"
katyonu konsantrasyonun da bu bolge dahilinde en yiiksek konsantrasyonda bulunmasi ile
adsorpsiyona bagli zeta potansiyel degisimini desteklemektedir. Zeta potansiyelinde pH 9
degerinden sonra kayda deger bir degisim olmamasi ise her ne kadar mineral ylizeyindeki
negatif ylik en yliksek degerde olsa dahi amin katyonunun yiiksek alkali sartlarda ortamda
bulunan OH" iyonlar ile reaksiyon vererek serbest amin formuna gegmesi nedeniyle mineral
yuzeyi ile fiziksel bir adsorbsiyon mekanizmasi gostermemesi ile agiklanabilir. pH 3

seviyesinde de ylizey ylikiinde yine benzer bir artisin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Diisiik
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pH degerlerinde allanit yiizeyi ile amin arasinda bir etkilesim olmakla beraber, bu etkilesimin
yuksek asidik ortamlarda gergeklesiyor olmasi dogal pH sartlarina yakin bir flotasyona tercih

edilebilir olmayacagina isaret etmektedir.

Sonug olarak 6zellikle 10 ve 100 ppm Flotigam EDA konsantrasyonunda ve pH 5,2 ile pH 9,1

arasinda Flotigam EDA’nin allanit yiizeyine adsorplandigi belirlenmistir.

Temas Acisi Olciimleri

Flotigam EDA’nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda yapilan temas

acist Olctimlerinin sonuglar1 Sekil 4. 55°te verilmistir.
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Sekil 4. 55: Allanitin Flotigam EDA konsantrasyonuna bagli temas agis1 degisim grafigi.

Sekil 4. 55’te verilen sonuglara gore, Flotigam EDA konsantrasyonu artisi ile birlikte numune
yiizeyinde elde edilen temas acis1 da Flotigam EDA konsantrasyonuna paralel olarak artig
gdstermistir. Incelenen en diisiik konsantrasyon olan 1 ppm Flotigam EDA konsantrasyonunda
elde edilen temas acgisinda yaklagik 20 derecelik artis olmustur. Bununla beraber en yiiksek
temas acis1 1000 ppm’de elde edilmis olmakla birlikte 6zellikle 100 ppm konsantrasyondan
sonra temas agist artisinin azalmaya basladigr goriilmektedir. Bu sonuglar allanit yiizeyine
Flotigam EDA adsorbsiyonu ile semi layer olusumunun 100 ppm Flotigam EDA
konsantrasyonunda tamamlanmaya yaklastigin1 gostermektedir. 100 ppm Flotigam EDA

konsantrasyonunda allanit yiizeyinde elde edilen temas agis1 Sekil 4. 56’da gortiilmektedir.
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Sekil 4. 56: 1000 ppm Flotigam EDA konsantrasyonunda allanit yiizeyinde elde edilen temas agisi.

Kabarcik-Tane Yapisma Siiresi Olciimleri

Flotigam EDA ’nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda yapilan kabarcik-

tane yapisma siiresi Ol¢iimlerinin sonuglart Sekil 4. 57°de verilmistir.
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Sekil 4. 57: Allanitin Flotigam EDA varliginda yapilan kabarcik-tane yapisma siiresi Ol¢limleri
sonugclari.

Sekil 4. 57’da goriilebilecegi iizere 1 ppm EDA konsantrasyonunda 10 ms temas siiresinde
malzemenin %350’si kabarciga yapismistir. 10 ppm EDA konsantrasyonunda ise 1 ms temas
stiresinde bile yapisma oranit %60 olmustur. Yani %50 yapigsmanin ger¢eklestigi siire 1 ms’den

daha kisa olup 6l¢iim smirlarinin diginda kalmistir.
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100 ppm EDA konsantrasyonunda yine benzer sekilde 1 ms temas siiresinde yapigma orani %90
ile 6l¢tim sinirlarin disinda kalmigtir. 1000 ppm EDA konsantrasyonunda ise yapigsma verimi
stfirlanarak 1000 ms temas siiresinde bile hi¢bir yapisma gozlenmemistir. Bu durum reaktifin
kritik misel konsantrasyonu degerinin 1000 ppm konsantrasyonunda asildigina isaret
etmektedir. 100 ppm Flotigam EDA konsantrasyonundaki allanit tane kabarcik yapismasi Sekil
4. 58’de gorilmektedir.

Sekil 4. 58: 100 ppm Flotigam EDA konsantrasyonunda allanitin kabarciga yapismasi.

Sekil 4. 58°de goriilebilecegi tizere 100 ppm Flotigam EDA konsantrasyonunda hava kabarcigi
ile mineral yatagindaki taneler arasinda yiliksek derecede etkilesim elde edilmis ve ¢ok sayida
allanit tanesi hava kabarci81 yiizeyine tutunmustur. Hava kabarcigina tutunan allanit tanelerinde
sekilde de goriilebilecegi gibi salkimlagsma da gdzlenmis olup, 100 ppm Flotigam EDA
konsantrasyonunda allanit yiizeylerinin temas agis1 sonuglari ile korele olacak sekilde hidrofob

hale geldigi sonucuna varilmstir.

Mikro-flotasyon Deneyleri

Flotigam EDA’nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢dzeltileri varliginda yapilan mikro-

flotasyon deneylerinin sonuglar1 Sekil 4. 59°da verilmistir.
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Sekil 4. 59: Allanitin Flotigam EDA konsantrasyonuna bagli flotasyon verimi.

Sekil 4. 59’da verilen sonuglara gore, reaktif konsantrasyonu artisi ile birlikte mikro-
flotasyonda yiizen numune miktari, buna bagli olarak da flotasyon verimi paralel olarak
artmistir. 10 ppm EDA konsantrasyonunda flotasyon verimi, yaklagik %38 verim elde edilen
100 ppm EDA konsantrasyonuna kiyasla yaklasik %55 gibi bir artigla %93 seviyelerine kadar
yiikselmistir. Bununla beraber 1000 ppm EDA konsantrasyonunda flotasyon verimi %40
seviyesine diismiistiir. Bu durum kabarcik-tane etkilesimi Ol¢limlerinde de gozlendigi {lizere
reaktifin kritik misel konsantrasyonu (KMK) degerinin 1000 ppm konsantrasyonunda
asildiginda isaret etmektedir. Bu nedenle 100 ppm’den daha yiiksek konsantrasyonlarin

flotasyon islemi agisindan uygulanabilir sinirlar1 astig1 sdylenebilmektedir.
4.3.2.2. R845N

Zeta Potansiyeli Olciimleri

R845N reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda, pH 3-11 arasinda

gergeklestirilen zeta potansiyeli 6l¢limlerinin sonuglar1 Sekil 4. 60°ta verilmistir.
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Sekil 4. 60: Allanitin R845N varliginda yapilan zeta potansiyeli 6l¢iim sonuglari.

pH degerlerinde allanitin yiizey yiikiinde azalma gozlenmistir. Oksit minerallerinin
flotasyonunda siilfonat ve sukkinamat tipi toplayicilarin adsorpsiyonunun hem fiziksel
(Bayraktar vd., 1997) hem de kimyasal karakterli olarak gerceklesebilecegi (Choi vd., 1998)
literatlirdeki cesitli ¢alismalarda ortaya konulmustur.Yine Sekil 4. 60’de goriildiigii lizere
ozellikle 100 ppm gibi yiiksek R845N konsantrasyonlarinda zeta potansiyelinde kaydadeger bir
degisimin gbézlenmesi, allanit ile R845N arasinda fiziksel bir adsorpsiyonun varligina isaret
etmektedir. Bununla beraber zeta potansiyelinde bu azalma pH 3 ve pH 7 araliginda énemli
derecede daha yiiksek olmustur. Bu noktada alkil siikkinamat tipi bir reaktif olan R845N’nin
pH 3-7 araliginda tamamen iyonlasarak mineral ylizeyi ile siikkinamat iyonu arasinda kuvvetli
bir elektrostatik ¢ekim sonucunda mineralin bu araliklardaki zeta potansiyelinde fiziksel
adsorpsiyon kaynakli daha yiiksek bir degisim oldugu diisiiniilebilir. Zeta potansiyeli egrisinden
de goriilebilecegi iizere 1 ppm R845N varliginda pH 5 noktasinda mineralin zeta potansiyeli
pozitifken, 10 ppm ve 100 ppm R845N konsantrasyonu varliginda ayni pH degerinde mineralin
zeta potansiyeli artarak negatif bolgeye gecmistir. Dolayisiyla allanitin SYN 10 ppm ve 100
ppm R845N konsantrasyonlarinda yaklasik olarak 3,25 ve 5 degerlerine kaymistir. Bu sonuglar
Ozellikle 10 ve 100 ppm R845N konsantrasyonunda ve pH 3-7 araliginda kullanilan R845N nin
allanit ylzeyine fiziksel karakterli ve daha yogun olarak adsorplandigina isaret etmektedir.

Bununla beraber pH 7’den sonra da ger¢eklesen asorpsiyonun R845N’in bu pH noktasindan
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sonra Ozellikle 100 ppm konsantrasyonunda iyonlagsmadan allanit yilizeyine ¢cokmesi nedeniyle

gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Temas Acisi Olciimleri

R845N reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda yapilan temas

acis1 deney sonuglar1 Sekil 4. 61°de verilmistir.
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Sekil 4. 61: Allanitin R845N konsantrasyonuna bagli temas agisi degisim grafigi.

Sekil 4. 61°de verilen sonuglara gore, R845N konsantrasyonu artis1 ile birlikte numune
yiizeyinde elde edilen temas acis1 da neredeyse dogrusal olarak artmaktadir. En yiiksek temas
acist 100 ppm R845N konsantrasyonunda elde edilmis olmakla birlikte bu konsantrasyondan
sonra temas ag¢isinda onemli bir degisim gézlenmemistir. 1000 ppm R845N konsantrasyonunda

allanit yilizeyinde elde edilen temas acis1 Sekil 4. 62°de verilmistir.

Sekil 4. 62: 1000 ppm R845N konsantrasyonunda allanit yiizeyinde elde edilen temas agist.
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Kabarcik-Tane Yapisma Siiresi Olciimleri

R845N reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda yapilan kabarcik-

tane yapisma siiresi 6l¢iimlerinin sonuglart Sekil 4. 63’te verilmistir.
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Sekil 4. 63: Allanitin R845N varliginda yapilan kabarcik-tane yapisma siiresi dl¢timleri sonuglart.

Deneylerden elde edilen veriler 1518inda en diislik kabarcik-tane yapisma siiresi 1000 ppm
R845N konsantrasyonunda elde edilmistir. 1000 ppm R845N konsntrasyonunda %50 yapigsma
oraninin elde edildigi yapisma siiresi yaklasik 1,5 ms olmustur. Diger konsantrasyonlar olan
100 ppm, 10 ppm ve 1 ppm’de %50 yapisma oraninin elde edildigi yapigma siireleri ise
sirastyla; 10 ms, 30 ms ve 100 ms olmustur. Sonug¢ olarak 100 ppm ve 1000 ppm
konsantrasyonlarin yapisma siiresi acisindan en iyi sonuglar1 verdigi goriilmiistiir. 1000 ppm

R845N konsantrasyonundaki allanit tane kabarcik yapismasi Sekil 4. 64’°te goriilmektedir.
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Sekil 4. 64: 1000 ppm R845N konsantrasyonunda allanitin kabarciga yapismasi.

Mikro-flotasyon Deneyleri

R845N reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varlifinda yapilan

mikroflotasyon deneylerinin sonuglar1 Sekil 4. 65°te verilmistir.
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Sekil 4. 65: Allanitin R845N konsantrasyonuna bagli flotasyon verimi degisim grafigi.

Sekil 4. 65°te verilen sonuglara gore, R845N konsantrasyonu artis1 ile birlikte mikro-
flotasyonda yiizen numune miktari, buna bagli olarak da flotasyon verimi paralel olarak
artmistir. Flotasyon verimi, 6zellikle yaklasik %46 oldugu 10 ppm R845N konsantrasyonundan
sonra denenen 1000 ppm R845N konsantrasyonunda yaklasik %53 gibi bir artigla %89
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seviyelerine kadar yiikselmistir. Bununla beraber flotasyon veriminde bir 6nceki konsantrasyon
olan 100 ppm’den sonra elde edilen bu 6nemli artisin, Sekil 4. 65’te goriilen genel verim trendi
ile uyum gostermedigi ve R845N’nin kopiirtiicii 6zelligine bagl olarak asir1 kopiik olusumu

sonucunda mekanik taginmaya bagli reel bir artis olmadig1 sonucuna varilmigtir.
4.3.2.3. BHA

Zeta Potansiyeli Olcimleri

BHA reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda, pH 3-11 arasinda

gerceklestirilen zeta potansiyeli dl¢limlerinin sonuglar Sekil 4. 66’da verilmistir.
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Sekil 4. 66: Allanitin BHA varliginda yapilan zeta potansiyeli 6l¢iim sonuglari.

Hidroksamat toplayicilarin halihazirda kabul edilen yilizey adsorpsiyonu mekanizmasi,
¢Oziinmiis bir metal katyonunun hidrolizi, akabinde ¢ozeltide bir hidroksil kompleksinin
olusmasi ve daha sonra bu kompleksin mineral yiizeyine adsorpsiyonu seklindedir (Jordens vd.,
2014). Sekil 4. 66°da verilen zeta potansiyeli-pH grafiginden goriilebilecegi tlizere; 10 ppm
tizerinde ve esit/altinda BHA miktarlar1 varhiginda allanit mineralinin zeta potansiyel
trendlerinde iki farkli degisim trendi gézlenmistir. 1 ppm ve 10 ppm BHA konsantrasyonunda
Ozellikle pH3-6 araliginda allanit yiizey yiikii artmistir. Bu durumun muhtemel nedeninin diisiik

BHA konantrasyonlarinda BHA adsorpsiyon mekanizmasinin diisiik konsantrasyon nedeniyle
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tamamlanamayarak sadece pozitif yikli kompleklerin mineral yiizeyinde olusmasi sonucunda
yiizeyi daha da pozitif hale getirmesi gosterilebilmektedir. Bununla beraber BHA'nin kollektor
mekanizmasinin alkil-hidroksamik aside (AHA) benzer oldugu diisiintilmektedir. Bu durum da
artan kollektor dozajinda, mineral tizerindeki adsorpsiyon bolgelerinin Oncelikle BHA
tarafindan isgal edilebilmesini saglamaktadir (Gibson vd., 2015). Buna bagli olarak da 100 ppm
ve 1000 ppm BHA kosantrasyonunda 6zellikle pH 3-6 araliginda mineralin yiizey yiikiinde
azalma gozlenmistir. 1 ppm ve 10 ppm BHA konsantrasyonunda pH 5,5 noktasinda mineralin
zeta potansiyeli yaklastk 20 mV degeri ile pozititken, 100 ppm ve 1000 ppm BHA
konsantrasyonunda ayni1 pH degerinde mineralin zeta potansiyeli 6nemli derecede azalarak 100
ppm BHA konsantrasyonunda 3 mV seviyesinde olmus, 1000 ppm BHA konsantrasyonda ise
yaklasik -9,5 mV degeri ile negatif bolgeye ge¢mistir. Bu zeta potansiyelindeki negatif degisim
ise test edilen pH degerlerinde, pH bazik olarak arttik¢a giderek azalmistir. BHA nin molekiil
yapist agisindan anyonik bir ylizey aktif madde oldugu g6z 6nilinde bulundurulursa, BHA nin
mineral yiizeyine adsorbe edildikten sonra anyonik BHA’nin iyonlagsmasi nedeniyle zeta
potansiyelinin daha negatif hale geldigi anlasilabilmektedir. Bu sonuglar konu ile ilgili
literatiirle (Wu ve Zhu, 2006) uyumlu olmakla beraber BHA nin negatif zeta potansiyeli
sartlarinda da baz1 minerallerin ylizeyine adsorplanabildigi, bu nedenle tamamen elektrostatik
cekim temelli bir adsorpsiyondan ziyade spesifik adsorpsiyon veya kimyasal bilesik bazli
adsorpsiyon mekanizmalarinin da BHA nin mineral yiizeylerine adsorpsiyonunda rol oynuyor
olabilecegi diisiiniilmelidir. Sonug¢ olarak 6zellikle 100 ve 1000 ppm BHA konsantrasyonlari
ve pH 3-6,5 araliginda BHA’in allanit yiizeyine adsorplandigina isaret etmektedir.

Temas Acisi Olciimleri

BHA reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda yapilan temas agisi

deney sonuglar1 Sekil 4. 67°de verilmistir.
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Sekil 4. 67: Allanitin BHA konsantrasyonuna bagli temas agis1 degisim grafigi.

Sekil 4. 67°de verilen sonuglara gére, BHA konsantrasyonu artisi ile birlikte numune yiizeyinde
elde edilen temas agis1 da neredeyse dogrusal olarak artmaktadir. En yiliksek temas agisi
yaklasik 57° ile 1000 ppm’de elde edilmistir. 1000 ppm BHA konsantrasyonunda allanit
yiizeyinde elde edilen temas agis1 Sekil 4. 68’de goriilmektedir.

Sekil 4. 68: 1000 ppm BHA konsantrasyonunda allanit yiizeyinde elde edilen temas agisi.

Kabarcik-Tane Yapisma Siiresi Olciimleri

BHA reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢6zeltileri varliginda yapilan kabarcik-

tane etkilesimi Ol¢limlerinin sonuglart Sekil 4. 69°da verilmistir.
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Sekil 4. 69: Allanitin BHA varliginda yapilan kabarcik-tane yapisma siiresi dl¢timleri sonuglart.

Deneylerden elde edilen bulgular incelendiginde %50 yapigsma oranina sadece 1000 ppm
konsantrasyonunda ulasilabilmis olup, 1 ppm, 10 ppm ve 100 ppm konsantrasyonlari i¢in ayni
temas slresindeki yapisma oranlar1 sirasiyla %20, %30 ve %30 olmustur. 1000 ppm BHA

konsantrasyonundaki allanit tane kabarcik yapigsmasi Sekil 4. 70’te goriilmektedir.

Sekil 4. 70: 1000 ppm BHA konsantrasyonundaki allanit tane kabarcik yapismasi.
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Mikro-flotasyon Deneyleri

BHA reaktifinin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan c¢ozeltileri varliginda yapilan

mikroflotasyon deneylerinin Sekil 4. 71°de verilmistir.

Flotasyon Verimi (%)
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Sekil 4. 71: Allanitin BHA konsantrasyonuna bagli flotasyon verimi.

Sekil 4. 71°de verilen sonuglara gére, BHA konsantrasyonu artis1 ile birlikte mikroflotasyonda
yiizen numune miktari, buna bagl olarak da flotasyon verimi belirli bir noktaya kadar artis
gOstermistir. Bununla beraber flotasyon verimi, 10 ppm BHA konsantrasyonundan sonra

Onemli bir artis gostermemistir.
4.3.3. Zeta Potansiyel Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Allanitin herhangi bir toplayici kullanilmadan ve 100 ppm EDA, 100 ppm R845N ve 1000 ppm
BHA toplayicilan varliginda elde edilmis olan zeta potansiyel-pH profilleri Sekil 4. 72’de
gorilmektedir.
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Sekil 4. 72: Allanit zeta potansiyel-pH profilinin toplayici varliginda degisimi.

Sekil 4. 72’den de goriilebilecegi iizere incelenen her ii¢ toplayici da allanitin SYN degerini
daha diisiik veya daha yiiksek pH degerlerine kaydirmaktadir. Bu durum her ii¢ toplayicinin da
allanit yiizeyine adsorplandigi gostermektedir. Bununla beraber anyonik ve katyonik
toplayicilarin SYN pH degerini degistirme durumlari allanit yiizeyinin pH araligindaki isaretine
bagli olarak ve fiziksel bir adsorpsiyonu isaret eder sekilde katyonik bir toplayict olan EDA’da
pozitif yonde, anyonik toplayicilar olan R845N ve BHAda ise negatif yonde olmustur.

Buna gore allanitin dogal SYN olan 6,15; 100 ppm Flotigam EDA ile 8’e yiikselmis, 100 ppm
R845N ile ise 3,3’e diismiistiir. 1000 ppm BHA varliginda ise incelenen tiim pH araliklarinda
allanit zeta potansiyel degeri negatif olmakla birlikte zeta potansiyel-pH egrisinin trendine gore
1000 ppm BHA varliginda allanit SYN’nin yaklagik 2,5-3 arasinda bir degere sahip olacagi
sOylenebilmektedir. Anyonik iki toplayict olan R845N ve BHA’nin allanit zeta potansiyel
degerini degistirme durumlar1 kendi aralarinda degerlendirildiginde ise R845N nin yaklasik pH
3-9 araliginda benzer sekilde degistirdigi ancak R845N ile allanit zeta potansiyelinin 6zellikle
pH 5-7 araliginda daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durumun muhtemel
nedenlerinden biri olarak R845N ve BHA toplayicilarinin farkli adsorpsiyon mekanizmalarini

gosterilebilir.
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4.3.4. Mikro-Flotasyon Verimi, Temas Acis1 ve Zeta Potansiyel ile Kabarcik-Tane

Yapisma Siiresi Arasindaki Iliskinin Degerlendirilmesi

Flotigam EDA, R845N ve BHA’nmin farkli konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢dozeltileri
varliginda gerceklestirilen mikro-flotasyon, kabarcik-tane yapigsma siiresi, temas agisi ve zeta

potansiyel 6l¢iimii sonuglarinin karsilastirilmasi Sekil 4. 73’te verilmistir.
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Sekil 4. 73: Flotigam EDA (a), R845N (b) ve BHA (c) mikro-flotasyon, kabarcik-tane yapisma siiresi,
temas ag1s1 ve zeta potansiyel sonuglarinin karsilastirilmast.

Sekil 4. 73’te goriilebilecegi iizere Flotigam EDA konsantrasyonu artisi ile beraber flotasyon
veriminde artma ve kabarcik-tane yapisma siiresinde azalma gozlenmistir. Bununla beraber 10
ve 100 ppm EDA konsantrasyonlarinda elde edilen yapisma siireleri 1 ms’nin altinda olmakla
beraber Olciim sinirlarmin - disinda  oldugu i¢in azalma trendleri grafik {izerinde
gosterilememistir. 100 ppm’den sonra incelenen 1000 ppm konsantrasyonunda ise yapisma
gozlenmedigi i¢in yapisma siiresi artis trendinde maksimum 100 olarak grafik edilmis,
flotasyon verimi ise dnemli oranda azalmistir. Bu sonucun muhtemel nedeni ise daha 6nce de
bahsedildigi lizere reaktifin krittk misel konsantrasyonu degerinin 1000 ppm

konsantrasyonunda asilmasidir.
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Flotigam EDA’nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda gergeklestirilen
temas agisi ve kabarcik-tane yapisma siiresi sonuglari arasinda ise korelasyon elde
edilememistir. Bu durum ise 6l¢iim yontemine bagli olarak temas agist dl¢timlerinde kullanilan
allanit numunesi yuzeyinin 1000 ppm EDA konsantrasyonunda bi-layer adsorpsiyonun

gerceklesmesini engelleyecek kadar alana sahip olmasi ile agiklanabilmektedir.

R845N konsantrasyonu artis1 ile hem flotasyon veriminde hem de temas a¢isinda artma ve
kabarcik-tane yapigsma siiresinde azalma gozlenmistir. Sonu¢ olarak R845N’nin farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda gerceklestirilen mikro-flotasyon, temas
acisl, kabarcik-tane yapisma siiresi ve zeta potansiyeli sonuglari arasinda yiiksek bir

korelasyonun bulundugu ortaya konulmustur.

BHA’nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri varliginda gerceklestirilen mikro-
flotasyon, temas agisi ve tane-kabarcik yapisma siiresi sonuclari arasinda, %50 kabarcik
yapisma oraninin sadece 1000 ppm BHA kullaniminda 1000 ms ile elde edilebilmesi nedeniyle
diisiik bir korelasyonun bulundugu ortaya konulmustur. Bu durum ise 6l¢iim yontemine bagl
olarak BHA adsorplanmis allanit tanesi ile kabarcik arasinda EDA ve R845N toplayicilarina

kiyasla zay1f bir tutunma elde edilmesi ile agiklanabilmektedir.

Bununla beraber BHA konsantrasyonu artisi ile hem flotasyon veriminde hem de temas a¢isinda
artis gdzlenmistir. Ayrica flotasyon verimi, temas acis1 ve zeta potansiyeli sonuglari arasinda

da korelasyon bulundugu belirlenmistir.
4.3.5. Agir Mineral Numunesinin Flotasyon Ozellikleri

Isparta-Canakli cevherinden yilizdiirme-batirma islemi sonucunda f{iretilen agir numune
fraksiyonu tizerinden yapilmis olan modal analiz sonuglarina gére numunenin yaklasik

%350’sini amfibol, piroksen ve feldspat mineralleri olusturmaktadir.

Allanit mineralinin ylzdlriilmesi sirasinda diger minerallerin davraniglarinin belirlenmesi
amaciyla oOncelikle agir numunenin zeta potansiyeli incelenmis, daha sonra da reaktif
incelemeleri sonucunda belirlenmis olan optimum flotasyon kosullarinda mikro-flotasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Zeta potansiyel ve mikro-flotasyon deneylerinde uygulanan

prosediirler allanit minerali i¢in uygulanan prosediirler olmustur.
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4.3.5.1. Zeta Potansiyeli Olgtimleri

Canakli agir mineral numunesinin pH’ya bagli zeta potansiyel profilinin elde edilmesi ve buna
bagli olarak numunenin sifir yiik noktasinin bulunmasi amaciyla zeta potansiyel dl¢limleri
yapilmstir. Sekil 4. 74’te allanit numunesinin pH’ya bagli zeta potansiyel profili

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 74: Agir numune zeta potansiyeli 6l¢lim sonuglari.

Sekil 4. 74’te verilmis olan zeta potansiyeli grafiginden de goriilebilecegi lizere, numunenin
yiizey yiikii pH 3 disindaki tiim pH degerlerinde negatif degerler almistir. pH 3’te ise yaklasik
3 mV ile pozitif yizey yikl veren numunenin SYN’nin yaklasik pH 3,3 olmaktadir. Buna goére
allanit numunesinin SYN’nin 6,15 oldugu da g6z 6nilinde bulunduruldugunda pH 3,3 ile pH
6,15 arasinda anyonik bir kollektér kullaniminin tercih edilebilecegini isaret eden sonuglara

ulastlmistir.
4.3.5.2. Mikroflotasyon Deneyleri

Agir numune mikro-flotasyon deneyleri kapsaminda toplayici reaktif sistemlerinin incelemeleri
sonucunda belirlenmis olan optimum flotasyon kosullarinda mikroflotasyon deneyleri

gerceklestirilmistir. Bu kosullar Flotigam EDA i¢in 100 ppm reaktif konsantrasyonu ve dogal
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pH, R845N icin 100 ppm ve pH 4,25, BHA i¢in ise 1000 ppm reaktif konsantrasyonu ve dogal

pH olmustur.

Flotigam EDA, R845N ve BHA reaktiflerinin belirtilen sartlarda allanit mineralini ve agir

numuneyi flotasyon verimlerinin karsilastirilmasini gosteren deney sonuglar1 Sekil 4. 75’de

verilmistir.
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Sekil 4. 75: Flotigam EDA, R845N ve BHA allanit ve agir numune yiizdiirme verimleri.

Sekil 4. 75°de gortilebilecegi iizere Flotigam EDA ile yiizen agir numune miktar1 %65 gibi bir

seviyede gerceklesmistir. R845N ile yiizen miktar1 %18 ile daha diisiik seviyelerde

gerceklesmistir. Bu sonuclar Flotigam EDA’nin her ne kadar allanit mineralini yiiksek verimde

yiizdiirebilme 6zelligine sahip olmasina ragmen, sadece toplayicit kullanimi ile se¢imli bir

flotasyonun gerceklesmesinin zorlugunu ortaya koymustur. Bununla beraber R845N ile

yiizdiiriilebilen agir numune miktari, yiizdiiriilebilen allanit miktarinin %50’sinden daha az

olmustur. Bu da R845N ile herhangi bir bastirici kullanmadan nispeten daha secimli bir

flotasyonun gerceklestirilebilecegine isaret etmektedir.
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4.3.6. Konvansiyonel Flotasyon Deneylerinin Sonug¢lari
4.3.6.1. Numune Hazirlama Sonuclari

Flotasyon deneylerine esas olan agir numunenin -1000+106 pum tane boyut grubunun farkli
stirelerde 6giitiilmesi sonucu elde edilen 6gilitme iirlinlerinin tane boyut dagilimlart Sekil 4.
76’da verilmistir. -106 um tane boyutu; mikro-flotasyon sonuglarinin konvansiyonel flotasyon
sonuglar1 ile kiyaslanmasi, NTE minerallerinin flotasyonunda (Ren vd., 2000) tercih edilmis
olmasi ve slamin NTE minerallerinin flotsyonundaki olumsuz etkileri (Xia vd., 2014)
nedenleriyle hedef boyut olarak secilmistir. Ayrica; proses mineralojisi incelemelerinde
allanitin tane serbestlesme boyutunun 600 pum olarak belirlenmesi ile beraber, hem 600 pm’nin
agir bir mineral olan allanitin yliziidiiriilebilmesi i¢in iri bir boyut olmasi, hem de ¢evkinit
minerallerinin bir boliimiiniin zirkon ve titanit mineralleri i¢inde yaklagik 100 pum boyutunda
kapanim halinde bulunmasi 6giitme boyutunun -106 pm olarak secilme nedenleri arasindadir.
-38 um tane boyutunun flotasyon deneylerine dahil edilmemesindeki ana neden ise flotasyon
beslemesinde yiiksek oranda bulunan feldspat minerallerinin klivaj ve kristal eksenleri boyunca
yer yer gdzlenen kil ve demir mineralleri stvamalarinin 6glitme sonucunda serbestleserek slam
olusumuna neden olmalar1 ve yapilan 6n deneylerde bu slam olusumunun olumsuz etkilerinin

gbzlenmis olmasidir.
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Sekil 4. 76: Ogiitme iiriinlerinin tane boyut dagilimlart
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Ogiitme iiriinlerindeki -106 pm tane boyut oranmin 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dk 6giitme siireleri
icin sirastyla %29,27, %40,23, %51,49, %60,26, %61,40 ve %66,05 oldugu gorilmiistiir.
Sonuglar irdelendiginde ise endiistriyel sartlarda kabul edilebilir bir Ogiitme siiresinde
numunenin tek kademede istenilen boyut dagilimina getirilemeyecegi goriilmiis olup, kapali

devre kademeli 6giitme yapilmasina karar verilmistir.

Kademeli o6giitmede kullanilacak 6glitme siiresinin secilmesinde ise farkli siirelerde elde
edilmis olan 6giitme triinlerinin -106 pum ve -38 pm tane boyut fraksiyonu iceriklerindeki
degisim trendi incelenmis olup malzemenin -106 pm tane boyut fraksiyonu iceriginin 40 dk’ya
kadar dogrusal bir sekilde artis gésterdigi ve bu noktadan sonra 6nemli bir degisimin olmadigi,
-38 um tane boyut fraksiyonu iceriginin ise 30 dk’ya kadar dogrusal bir sekilde artis gosterdigi
ve bu noktadan sonra dnemli bir degisimin olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonuglara gére 30 ve 40
dk 6giitme arasinda -106 um tane boyut fraksiyonu igerigi acisindan %8,77 gibi 6nemli bir artig
olmasina ragmen -38 um tane boyut fraksiyonu igerigi acisindan sadece %0,82 gibi ihmal
edilebilir bir degisim olmasi nedeniyle kademeli 6glitmede Ogiitme siiresi 40 dk olarak

secilmistir.

On deneylerde elde edilen sonuglara gore optimum kosullarda Flotigam EDA, R845N ve BHA

ile konvansiyonel flotasyon deneyleri yapilmistir.
4.3.6.2. Flotigam EDA Konvansiyonel Flotasyon Deney Sonucglart

Flotigam EDA’nin toplayici olarak kullanildig: flotasyon deneylerinin sartlar1 Tablo 4. 20°de

verilmigtir.
Tablo 4. 20: Flotigam EDA konvansiyonel flotasyon deney sartlari.

Tane Boyut Aralig1 (um) -106 + 38
PKO (%) 10
pH ~7 (0,1 M HCl ile)
Toplayici 1000 g/ton Flotigam EDA (%1)
Bastirici 2000 g/ton Sodyum Silikat
Koplirtici 50 g/ton MIBC (%1)
Sartlandirma Siiresi (dk) 5 (Bastirict) + 5 (Toplayicr) + 1 (Kopiirtiicii)
Kopiik Alma Suresi (dk) 1
Devir (dev/dk) 1000

Hava Debisi (L/dk) 10
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Flotigam EDA ’nin toplayici olarak kullanildig1 flotasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 4. 21°de

verilmistir.
Tablo 4. 21: Flotigam EDA konvansiyonel flotasyon deney sonuglart.
AZIrik (%) TNTE (%) %\Verim
Konsantre 83,00 5433,03 87,72
Artik 17,00 3712,59 12,28
Toplam 100,00 5140,52 100,00

Denver flotasyonu sonuglart incelendiginde Flotigam EDA ile gergeklestirilen deney
sonucunda, numunenin %83’iiniin TNTE iceriginde yaklasik 292,51 ppm artis ile ylizdigii

gorulmektedir.

Elde edilen bu sonug; Flotigam EDA’nin numunede bulunan NTE mineralleri i¢in secimli bir
toplayici olmadigini gostermektedir. Bu durum da numunedeki NTE minerallerinin Flotigam
EDA ile secimli bir sekilde ylizdiiriilebilmesi i¢in diger mineralleri bastiracak bastiricilarin

kullanilmasinin gerekliligini ortaya koymaktadir.
4.3.6.3. R845N Konvansiyonel Flotasyon Deney Sonuglari

R845N’nin toplayici olarak kullanildig1 flotasyon deneylerinin sartlar1 Tablo 4. 22’de

verilmigtir.
Tablo 4. 22: R845N konvansiyonel flotasyon deney sartlari.
Tane Boyut Aralig1 (um) -106 + 38
PKO (%) 10
pH ~5 (0,1 M HCl ile)
Toplayici 1000 g/ton R845N (%1)
Sartlandirma Siiresi (dk) 5 (Toplayici)
Kopiik Alma Siresi (dk) 1
Devir (dev/dk) 1000
Hava Debisi (L/dk) 10

R845N’nin toplayici olarak kullanildigi flotasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 4. 23’de

verilmigtir.
Tablo 4. 23: R845N konvansiyonel flotasyon deney sonuglari.
% Agirhk TNTE (%) %Verim
Konsantre 9,52 10550,73 19,55
Artik 90,48 4571,02 80,45

Toplam 100,00 5140,52 100,00
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R845N ile gerceklestirilen Denver flotasyonu sonucunda ise 10550,73 ppm TNTE igerigine
sahip konsantre %19,55 verimle kazanilmistir. Elde edilen bu sonug; R845N’in allanit
flotasyonunda Flotigam EDA’ya gore konsantre tendriinii kaydadeger derecede
gelistirebildigini gdstermekte ve bu noktada Flotigam EDA ile yapilan flotasyon deneylerine
kiyasla konsantre miktariin daha diisiik ancak konsantre tendriiniin daha yiiksek olmasi
noktasinda allanit ylizey kimyasi ¢alismalari ve agir mineral mikro-flotasyon sonuglar ile
ortiismektedir. Bununla beraber flotasyon veriminin yaklasik %20 seviyelerinde olmast
numunedeki allanit ve diger NTE tasiyan minerallerinin R845N ile yeterli bir seviyede

kazanilamayacagini gostermistir.
4.3.6.4. BHA Konvansiyonel Flotasyon Deney Sonuclari
BHA’nin toplayici olarak kullanildig flotasyon deneylerinin sartlar1 Tablo 4. 24’te verilmistir.

Tablo 4. 24: BHA konvansiyonel flotasyon deney sartlari.

Tane Boyut Aralig1 (um) -106 + 38

P.K.O (%) 10

pH 5,5(0,1 M HCl ile)

Toplayici 3000 g/ton BHA (%1)

Kopdrticu 1000 g/ton Cam Yag1 (Konsantre)
Sartlandirma Siiresi (dk) 5 (Toplayici) + 1 (Kopurtiicii)
Kopiik Alma Suresi (dk) 1

Devir (dev/dk) 1000

Hava Debisi (L/dK) 10

BHA ile gergeklestirilen konvansiyonel flotasyon on deneylerinde yiizey kimyasi
caligmalarinda elde edilmis olan 1000 ppm BHA kosantrasyonunda olumlu bir sonug
alimamamasi1 nedeniyle BHA konsantrasyonu kademeli olarak 3000 ppm kosantrasyonuna
cikarilmigtir. Normalde oksit minerallerinin flotasyonunda kullanilan diger toplayicilara kiyasla
yiiksek konsantrasyonlarda BHA konsantrasyonu uygulanana kadar etkili bir ayrilmanin
gerceklesmemesi, kisa ve polar olmayan hidrokarbon zinciri (benzen) ile molekiiler olarak
yapilandirilmis BHA nin diisiik konsantrasyonlarda karmasik bir flotasyon sisteminde sinirl
bir toplama kabiliyetine sahip olmasi ile agiklanabilmektedir (Wu ve Zhu, 2006). BHA nin

toplayici olarak kullanildigi flotasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 4. 25°de verilmistir.
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Tablo 4. 25: BHA konvansiyonel flotasyon deney sonuglari.

% Agirhk TNTE (%) %\Verim
Konsantre 11,86 13013,21 30,02
Artik 88,14 4081,18 69,98
Toplam 100,00 5140,52 100,00

BHA ile gergeklestirilen konvansiyonel flotasyon deneyi sonucunda ise 13013,21 ppm TNTE
igcerigine sahip konsantre %30,02 verimle kazanilmistir. Elde edilen bu sonu¢; BHA nin allanit
flotasyonunda R845N’ye kiyasla daha sec¢imli bir reaktif olarak kullanilabildigini géstermistir.
BHA’nin ¢aligma kapsaminda incelenen diger toplayicilara oranla daha yiiksek bir segicilik
gostermesi hidroksamat-metal komplekslerinin diisiik kararlilig1 ve kollektor islevsel grubunun
oksijen atomlarindan birinin bagli oldugu karbon atomu icin bir azot atomunun ikame
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Hidroksamatlarda tek bagli oksijen atomu, daha zayif bir
elektron vericisidir ve metal katyonlariyla etkilesimde daha az bulunur. Hidroksamat kompleks
olusumu igin tercih edilen metal katyonlar, Fe*3, Al*3, Cu*2 ve Pb*? gibi asir1 yiiklii katyonlari
kapsmaktadir. NTE katyonlari, bu katyonlardan sonra hidroksamat metal komplekslerinin en
istikrarl sinifidir ve BHA nin birgok gang mineraline 6nemli bir adsoprsiyon yapmadan NTE

minerallerine adsorbe olup bu minerallerin yiizdiiriilebilmelerine olanak saglamaktadir

(Jordens, 2014b).

Bununla beraber BHA ile elde edilen konvansiyonel flotasyon verimi R845N ile elde edilen
konvansiyonel flotasyon verimi olan %20 seviyesinden daha yuksek olmakla beraber yaklasik
yine %30 gibi diisiik bir seviyede kalmasi numunedeki allanit ve diger NTE tasiyan

minerallerinin BHA ile yeterli diizeyde yiizdiiriilemeyecegini gostermistir.

4.3.6.5. EDA, R845N ve BHA Toplayict Sistemlerinin Konvansiyonel Flotasyon

Sonuclarimin Karsilastirilmasi

Flotigam EDA, R845N ve BHA reaktiflerinin konvansiyonel flotasyon sonuglarinin TNTE

tendrld ve TNTE kazanma verimi acisindan karsilagtirilmasi Sekil 4. 77°de verilmistir.
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Sekil 4. 77: Flotigam EDA, R845N ve BHA konvansiyonel flotasyon sonuglari.

Sekil 4. 77°de goriilebilecegi lizere incelenen ii¢ reaktif sistemi icerisinde Flotigam EDA ile
yapilan flotasyon sonucunda en yiiksek TNTE kazanma verimi elde edilmis olmasina ragmen
konsantrenin TNTE tendriinde sadece nispi bir atis saglanmistir. R845N ve BHA ile EDA’ya
daha diisitk TNTE kazanma verimleri elde edilmis olmasina ragmen her iki reaktif ile yapilan
flotasyonda da TNTE tenorii agisindan kaydadeger artiglar saglanmistir. R845N ve BHA
sonuclar1 karsilastirildiginda ise BHA ile hem TNTE tenérii hem de TNTE kazanma verimi

acisindan daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen tiim yiizey kimyasi ve flotasyon c¢alismalari neticesinde
numunedeki NTE minerallerinin flotasyon ile zenginlestirilmesi i¢in numunenin kompleks bir
mineralojiye sahip olmasi nedeniyle detayli bir aragtirmaya gereksinim oldugu sonucuna

varilmgtir.
4.4. LIC DENEYLERI SONUCLARI
4.4.1. H2SO4, HCI ve HNOg ile Direkt Li¢c Sonuglar:

Oncelikli olarak, her bir ¢oziict reaktif ile -500 pm, -106 pm ve -38 um tane boyutlarinda
numuneler lizerinde 6n deneyler yapilmistir. Tane boyutunun ve ¢oziicii cinsinin NTE ¢6ziinme

verimleri iizerindeki etkilerinin incelendigi deneylerin sartlar1 Tablo 4. 26’da goriilmektedir.



177

Tablo 4. 26: Direkt li¢ deneyleri deney sartlari.

Tane Boyutu (um) -500, -106 ve -38
Asit Konsantrasyonu (M) 1

PKO (%) 20

Cozindirme Suresi (dk) 240

Piilp Sicakligi (°C) 20

Karigtirma Hiz1 (dev/dk) 500

4.4.1.1. H2SOq4 ile Direkt Ligte Tane Boyutunun Etkisi

H2SO4 kullanilarak gerceklestirilmis olan direkt li¢ deneylerindetane boyutunun NTE ¢6ziinme

verimi tizerindeki etkileri Sekil 4. 78’de verilmistir.
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Sekil 4. 78: H,SO; ile direkt ligte tane boyutunun etkisi.

H>SO4 kullanilarak gergeklestirilmis olan direkt li¢ deneylerinde tane boyutunun TNTE
¢oziinme verimine etkisi irdelendiginde, -500 pm tane boyutunda elde edilen yaklasik %31
TNTE ¢6ziinme veriminin -106 pm tane boyutunda elde edilen en yiiksek TNTE verimi olan
yaklagik %50 seviyesine ulastigi, bu noktadan sonra -38 pum tane boyutunda ise énemli bir
degisim olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuc¢larin muhtemel nedeni ise numunedeki NTE
minerallerinin hali hazirda serbest olarak bulunmasit ise birlikte, numunedeki NTE
minerallerinin -500 pm tane boyutunda halen kismen iri olmasi neticesinde yeterli 6zgiil yiizey
alanin1 saglananamis olmasi ile agilanabilmektedir. Ufalama islemlerinde tane boyutu
kiictildiikge yeni yiizeylerin dis ortama agilmast ile 6zgiil ylizey alani da artar. Artan 6zgiil
yiizey alaninin ise reaksiyon hizini arttirmasi sonucunda minerallerin ¢éziinme verimini olumlu

yonde etkilemesi literatiirde ¢cok sayida ¢calismada ortaya konulmus bir olgudur (Arai ve Toguri,
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1984; Kocakerim ve Alkan, 1988; Deveci vd., 2003; Carneiro ve Leao, 2007) Buna bagli olarak
da numunedeki NTE minerallerinin H2SOg ile reaksiyonunda 6zgiil ylizey alaninin belirli bir

noktaya kadar kaydadeger bir etkisi oldugu diisiiniilebilmektedir.
4.4.1.2. HCl ile Direkt Licte Tane Boyutunun Etkisi

HCI kullanilarak gerceklestirilmis olan direkt li¢ deneylerinde tane boyutunun NTE ¢6ziinme

verimi lizerindeki etkileri Sekil 4. 79°da goriilmektedir.

100

(]
o
T

(2]
o
T

N
o
T

N
o
T

TNTE Co6ztnme Verimi (%)

o

500 106 38
Tane Boyutu (um)

Sekil 4. 79: HCl ile direkt licte tane boyutunun etkisi.

HCI kullanilarak ger¢eklestirilmis olan direkt li¢ deneylerinde tane boyutunun TNTE ¢6ztiinme
verimine etkisi irdelendiginde tane boyutunun ¢oziinme verimi iizerinde 6nemli bir etkisi
olmadigr gozlenmistir. Sonug¢ olarak numunede bulunan NTE minerallerinin HCI ile
reaksiyonunun tane boyutundaki azalma ve buna bagli olarak 6zgiil yilizey alanindaki artistan

numunenin H2SOj ile reaksiyonu seviyesinde ektkilenmedigi sonucuna varilabilmektedir.
4.4.1.3. HNOs ile Direkt Licte Tane Boyutunun Etkisi

HNO3 kullanilarak gergeklestirilmis olan direkt li¢ deneylerinde tane boyutunun NTE ¢6ziinme

verimi Uzerindeki etkileri Sekil 4. 80’de verilmistir.
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Sekil 4. 80: HNO:s ile direkt licte tane boyutunun etkisi.

Nitrik asit (HNO3) kullanilarak gergeklestirilmis olan direkt li¢ deneylerinde tane boyutunun
TNTE ¢6zinme verimine etkisi irdelendiginde en yiiksek verim alinan tane boyutu 106 um
oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonucun muhtemel nedeni ise yine H2SO4 ile yapilan ligte
gozlenmis olan bulgulara benzer sekilde, HNOs ile yapilan licte de numune 6zgiil yiizey

alaniin belirli bir noktaya kadar etkisi olmasi ile agiklanabilmektedir.
4.4.1.4. HS0a4, HCI ve HNO:g ile Direkt Li¢c Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Tane boyutunun etkisinin incelendigi direkt lic deneyleri sonucunda elde edilen en yiiksek
TNTE ¢o6ziinme verimleri H2SO4, HCI ve HNOs3 i¢in sirastyla %50,27, %44,62 ve %45,30
olmustur. Sonuclar kullanilan asitler agisindan incelendiginde H>SO4 ile diger asitlere gore
yaklasik %35 daha yiiksek bir TNTE ¢6ziindiirme verimi elde edildigi goriilmektedir. Bununla
beraber HCI ve HNO3 TNTE ¢0ziindiirme verimi agisindan benzer performanslar sergilemistir.
Tane boyutunun her bir farkli asit liginde TNTE c¢o6ziinme verimi iizerindeki etkileri
irdelendiginde ise, 6zellikle HoSOj4 licinde tane boyutundaki azalmaya bagli TNTE ¢oziinme
veriminde yaklasik %19 gibi 6nemli derecede bir artis gozlenmistir. Bununla beraber HCI ve
HNO:3 licinde tane boyutundaki azalma TNTE ¢6ziinme verimlerinde farkli etkiler gdstermis
olup her {i¢ asitle yapilan li¢ islemi i¢in de optimum tane boyutu -106 pm olarak secilmistir.
H2SOq4 ile diger asitlere gore yaklasik %35 daha yiliksek bir TNTE c¢oziindiirme verimi elde

edildigi i¢in ise direkt li¢ deneylerinin devaminda H2SO4 kullanilmastir.
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4.4.2. H2SOq ile Dogrudan Licte Parametrelerin Etkilerinin Incelenmesi

Tamami -106 pm tane boyutuna 6giitiilmiis tiivenan numune {izerinde gergeklestirilen; lig
stiresi, HoSO4 konsantrasyonu ve piilp sicakliginin NTE ¢6ziinme verimleri iizerinde etkilerinin
incelendigi deneyler Yates/ANOVA deneysel tasarim ile yiiriitiilmiis ve deneyler sonucunda
parametrelerin etkileri istatistiksel a¢idan analiz edilip yorumlanmistir. Li¢ deneyleri

sonucunda elde edilen ¢6ziinme verimleri Tablo 4. 27°de verilmektedir.

Tablo 4. 27: H,SO4 li¢ deneyleri sonucunda elde edilen ¢éziinme verimleri

Yates Deney Coziinme Verimi (%)
Deney No Kosullar: La Ce Nd HNTE ANTE TNTE
HzSO4 Kon.: 1 M
1 Lic Suresi: 1 sa 42,70 43,70 49,18 44,38 49,43 44,77

Li¢ Sicakligr: 70°C
HzSO4 Kon.: 1 M
5 Siire: 1 sa 51,30 60,08 58,20 56,97 55,98 56,89
Sicaklik: 100°C
H,SOsKon.: 1 M
3 Siire: 5 sa 51,22 58,65 56,50 56,00 55,52 55,96
Sicaklik: 70°C
H,SOsKon.: 1 M
7 Sire: 5 sa 49,19 57,76 57,43 55,12 56,30 55,21
Sicaklik: 100°C
HzSO4 Kon.:3 M
9 Sire: 3 sa 55,78 61,89 62,37 60,13 58,58 60,01
Sicaklik: 85°C
HzSO4 Kon.:3 M
10 Siire: 3 sa 55,09 60,13 61,83 58,89 57,30 58,76
Sicaklik: 85°C
H,SO4Kon.: 3 M
11 Siire: 3 sa 58,57 66,04 67,76 64,05 62,50 63,94
Sicaklik: 85°C
H,SOsKon.: 5 M
2 Sire: 1 sa 56,76 61,56 62,29 60,14 58,04 59,98
Sicaklik: 70°C
HzSO4 Kon.:5 M
6 Stre: 1 sa 59,56 62,53 61,75 61,47 64,73 61,71
Sicaklik: 100°C
H,SOsKon.: 5 M
4 Sure: 5 sa 56,59 62,43 62,06 60,56 62,43 60,70
Sicaklik: 70°C
HzSO4 Kon.:5M

8 Sire: 5 sa 61,80 66,09 68,38 65,22 66,86 65,34
Sicaklik: 100°C

Elde edilen verilere gore en iyi sonuglar 5M H2SO4 konsantrasyonu, 5 sa li¢ suresi ve 100°C
ptilp sicakligi sartlarinda elde edilmistir. Bu sartlarda elde edilen TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La
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ve Nd ¢ozlinme verimi sirasityla %65,34, %61,80, %65,22, %66,09, %66,86 ve %68,38

olmustur.

4.4.2.1. H,SO4 Konsantrasyonunun NTE Cozunme Verimleri Uzerindeki Etkilerinin

Incelenmesi

Kimyasal c¢ozindurme proseslerinde asit konsantrasyonu, ¢ozlnen elementin ¢ozucil faz

igerisindeki ¢oziiniirliigiinii etkileyen dnemli bir parametredir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda

farkli asit miktarlar1 denenmistir.

Deney kosullari:

e H>SO4 Konsantrasyonu: 1-5 M
e PKO: %20

e Licsuresi:1sa

e Pulp Sicakligi: 70°C

e Karistirma Hizi: 500 dev/dk

NTE ¢6zinme verimlerinin HoSO4 konsantrasyonuna gore degisim grafigi Sekil 4. 81°de

verilmigtir.
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Sekil 4. 81: H,SO, konsantrasyonunun HNTE ve ANTE ¢6zunme verimleri Uzerindeki etkileri.

Sekil 4. 81°de verilen sonuglara gore HNTE ve ANTE c¢oziinme verimlerinin HoSOg4
konsantrasyonuna paralel olarak arttig1 goriilmektedir. En yiiksek HNTE ve ANTE ¢6ziinme
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verimleri 5M H>SOs kullaniminda gergeklesmis olup sirasiyla %60,14 ve %58,04 olarak
gerceklesmistir.
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Sekil 4. 82: H,SO, konsantrasyonunun Ce, La ve Nd ¢oziinme verimleri Gzerindeki etkileri.

Sekil 4. 82’de verilen sonuglara gore Ce, La ve Nd c¢oziinme verimlerinin H2SO4
konsantrasyonuna paralel olarak arttigi goriilmektedir. En yiiksek Ce, La ve Nd ¢oziinme
verimleri yine 5 M H>SO4 kullaniminda ger¢eklesmis olup sirasiyla %61,56, %56,77 ve %62,29

olarak gerceklesmistir.

4.4.2.2. Li¢ Siiresinin NTE Céziinme Verimleri Uzerindeki Etkilerinin Incelenmesi

Li¢ stresi, hem ¢oOzicu reaktifin ¢cozilmesi istenen mineral ile daha uzun slre birarada
bulunmasini saglayarak reaksiyona girme ihtimalini arttirmasi, hem de uzun siiren
reaksiyonlarin tamamlanmasina imkan saglamasi agisindan énemli bir li¢ parametresidir. Bu

nedenle li¢ deneylerinde NTE ¢6ziinme verimleri tizerindeki etkileri arastirilan parametrelerden

birisi de lig siiresi olmustur.

Deney kosullar::

e H>SO4 Konsantrasyonu: 5 M
e PKO: %20

e Lig Suresi: 1-5 sa

e Piilp Sicakligi: 70°C



e Karistirma Hizi: 500 dev/dk
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NTE ¢6zinme verimlerinin lig siiresine gore degisim grafigi Sekil 4. 83’te verilmistir.
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Sekil 4. 83: Lic suresinin HNTE ve ANTE ¢0ztinme verimleri tzerindeki etkilerinin incelenmesi.

Sekil 4. 83’da verilen sonuglara gore HNTE ¢6ziinme veriminin nispeten sabit bir trend

izledigi, ANTE c¢oziinme veriminin ise li¢ siiresine bagli olarak artma egilimi gosterdigi

gorilmektedir. En ylksek HNTE ve ANTE ¢6ziinme verimleri 5 sa li¢ stiresinde gergeklesmis
olup sirastyla %60,56 ve %62,43 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 84: Lig suresinin Ce, La ve Nd ¢0ziinme verimleri Uzerindeki etkilerinin incelenmesi.
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Sekil 4. 84’te verilen sonucglara gore Ce, Nd ve La ¢oziinme verimlerinin li¢ siiresine bagh
olarak ¢ok biiyiik bir degisim gostermedigi goriilmektedir. En yiliksek Ce, Nd ve La ¢6ziinme
verimleri yine 5 sa lig¢ siiresinde gerceklesmis olup sirasiyla %62,43, %56,59 ve %62,06 olarak

elde edilmistir.

4.4.2.3. Piilp Sicakliginin NTE Coziinme Verimi Uzerindeki Etkilerinin Incelenmesi

Kimyasal ¢oziindiirme proseslerinde sicaklik, hem ¢6ziinme reaksiyonunu hizin1t hem de
¢ozilinen elementin ¢oziicli faz igerisindeki ¢oziiniirliiglinii etkileyen 6nemli bir parametredir.

Bu nedenle ¢alisma kapsaminda piilp sicakliginin NTE ¢oziinme verimleri iizerindeki etkileri

incelenmistir.

Deney kosullar::

e H>SO4 Konsantrasyonu: 5 M
e PKO: %20

e Lig Suresi: 5 sa

e Piilp Sicakhigi: 70-100°C

e Karnstirma Hizi: 500 dev/dk

NTE ¢6ziinme verimlerinin piilp sicakligina gore degisim grafigi Sekil 4. 85°da verilmistir.
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Sekil 4. 85: Piilp sicakliginin HNTE ve ANTE ¢6ziinme verimi tizerindeki etkilerinin incelenmesi.



185

Sekil 4. 85°te verilen sonuglara gore HNTE ve ANTE ¢oziinme verimlerinin sicakliga bagl
olarak artma egilimi gosterdigi, bununla beraber HNTE verimindeki artisin belirli bir noktadan
sonra azaldigi belirlenmistir. En yiiksek HNTE ve ANTE c¢oziinme verimleri 100 °C pllp
sicakliginda gergeklesmis olup sirastyla %65,22 ve %66,86 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 86: Piilp sicakliginin Ce, La ve Nd ¢6ziinme verimi iizerindeki etkilerinin incelenmesi.

Sekil 4. 86’da verilen sonuglara gore La ve Nd ¢ozlinme verimlerinin artis sicaklik artigina
bagli olarak devam ederken Ce ¢6ziinme veriminin sabitlenme egilimine girdigi gorilmiistiir.

En ylksek Ce, La ve Nd ¢oziinme verimleri yine 100°C piilp sicakliginda ger¢eklesmis olup
strastyla %66,09, %66,09 ve %68,38 olarak elde edilmistir.

4.4.2.4. HySO4 Deneyleri Yates/ANOVA Sonuglart

Degisken parametrelerin HNTE, ANTE, TNTE, Ce, La ve Nd ¢6ziinme verimleri iizerine etki

degerlendirme sonuglari sirasiyla Tablo 4. 28, Tablo 4. 29, Tablo 4. 30, Tablo 4. 31, Tablo 4.
32 ve Tablo 4. 33’te verilmistir.



186

Tablo 4. 28: Degisken parametrelerin TNTE ¢oziinme verimi tizerine etki degerlendirme sonuglari.

Sonuclar . Y Hesap
S (INTE  LEki 2Bt 0™ [TEJyg Soroesti He'zap i Karar (TNTE
Verim%) Verim%)
1 44,77 104,75 221,42 460,58 49,66
a 59,98 116,67 239,16 3491 152,32 1 200,42 1851 E 58,39
b 55,96 118,61 19,96 13,87 24,04 1 31,64 1851 E 53,13
ab 60,70 120,56 14,95 -5,16 3,33 1 438 1851 ED 61,86
c 56,89 15,21 11,92 17,75 39,37 1 51,80 1851 E 54,10
ac 61,71 4,74 1,95 -5,00 3,13 1 412 1851 ED 62,83
bc 55,21 4,82 -10,47 -9,97 12,42 1 16,35 18,51 ED 57,57
abc 65,34 10,13 5,31 15,78 31,13 1 40,97 1851 E 66,30
Ortalama 57,57

Tablo 4. 29: Degisken parametrelerin HNTE ¢oziinme verimi iizerine etki degerlendirme sonuglari

Sonuclar . Y Hesap
S (HNTE  LEki  2.Eki o0 [TEP  SCIPeti He'zap L Karar (HNTE
Verim%) Verim%)
1 44,38 104,52 221,09 459,86 49,62
a 60,14 116,56 238,78 34,91 152,3773 1 200,50 1851 E 58,35
b 56,00 118,43 20,32 13,95 24,3136 1 31,99 1851 E 53,11
ab 60,56 120,34 14,59 -5,59 3,9107 1 515 18,51 ED 61,84
c 56,97 15,76 12,04 17,69 39,1182 1 51,47 1851 E 54,04
ac 61,47 4,56 1,91 -5,73 4,0982 1 539 1851 ED 62,77
bc 55,12 4,50 -11,19  -10,13 12,8256 1 16,88 1851 ED 57,53
abc 65,22 10,10 5,60 16,79 35,2378 1 46,37 1851 E 66,26
Ortalama 57,48

Tablo 4. 30: Degisken parametrelerin ANTE ¢oziinme verimi tizerine etki degerlendirme sonuglari

Sonuclar . Y Hesap
S (ANTE  LEi 2Bt ohan [TERE Soroestik He':ap L Kerar (ANTE
Verim%) Verim%)
1 49,43 107,48 225,43 469,29 50,09
a 58,04 117,95 243,87 34,83 151,6013 1 187,16 1851 E 58,80
b 55,52 120,71 15,52 12,92 20,8707 1 2577 1851 E 53,33
ab 62,43 123,16 19,31 0,12 0,0018 1 0,00 1851 ED 62,03
C 55,98 8,61 10,47 18,44 42,5146 1 52,49 1851 E 54,71
ac 64,73 6,91 2,45 3,79 1,7954 1 222 1851 ED 63,41
bc 56,30 8,74 -1,70 -8,03  8,0550 1 9,94 1851 ED 57,94
abc 66,86 10,56 1,82 3,52 1,5500 1 191 1851 ED 66,65
Ortalama 58,66

Tablo 4. 31: Degisken parametrelerin Ce ¢bzinme verimi ilizerine etki degerlendirme sonuglari.

Sonuclar . Y Hesap
DYUT:rji (Ce 1. Btk 2. Bt T(I)EF;II(eEm [TE8 SDegkr)gg;lsl:( HeZap TaII:JIo Karar (Ce
Verim%) Verim%)
1 43,70 105,26 226,34 472,81 50,86
a 61,56 121,08 246,47 32,40 131,2485 1 138,16 18,51 E 58,96
b 58,65 122,61 21,63 17,07 36,4141 1 38,33 1851 E 55,13
ab 62,43 123,86 10,78 -8,20  8,4107 1 8,85 1851 ED 63,23
C 60,08 17,86 15,82 20,12 50,6261 1 53,29 1851 E 55,89
ac 62,53 3,77 1,25 -10,85 14,7211 1 15,50 18,551 ED 63,99
bc 57,76 2,45 -14,09  -14,57 26,5407 1 2794 1851 E 60,16
abc 66,09 8,33 5,88 19,97 49,8600 1 52,48 1851 E 68,26
Ortalama 59,10
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Tablo 4. 32: Degisken parametrelerin La ¢éziinme verimi lizerine etki degerlendirme sonuglari.

. Y Hesap
Yates Sonuclar . . Toplam Serbestlik F F
Dizeni  (La Verim%) 1 Etki 2. Etki Etki [TE/8 Derecesi Hesap Tablo Karar (!‘ a
Verim%)
1 42,70 99,46 207,27 429,12 43,70
a 56,76 107,81 221,85 40,31 203,1094 1 230,81 1851 E 61,56
b 51,22 110,86 19,45 8,47 8,9781 1 10,20 18,51 ED 58,65
ab 56,59 110,99 20,86 -4,35  2,3599 1 2,68 1851 ED 62,43
C 51,30 14,07 835 1458 26,5858 1 30,21 1851 E 60,08
ac 59,56 5,38 0,13 1,42 0,2519 1 0,29 1851 ED 62,53
bc 49,19 8,26 -869 -822 8,439 1 9,59 1851 ED 57,76
abc 61,80 12,60 4,35 13,04 21,2391 1 24,14 1851 E 66,09

Ortalama 53,64

Tablo 4. 33: Degisken parametrelerin Nd ¢6ziinme verimi {izerine etki degerlendirme sonuglari.

Sonuclar . Y Hesap
I;(Uazteerii (Nd 1. Btk 2. Btk T(I)Erillﬁm [TEl8 Ssgkr)eeig:( Heiap Tali)lo Karar (Nd
Verim%) Verim%)
1 49,18 111,47 230,03 475,79 52,34
a 62,29 118,56 24576 33,16 137,4573 1 211,47 1851 E 60,63
b 56,50 119,95 18,66 12,96 20,9821 1 32,28 1851 E 55,58
ab 62,06 125,81 14,50 -0,15  0,0030 1 0,00 1851 ED 63,87
c 58,20 13,11 7,09 15,73 30,9379 1 47,60 1851 E 56,27
ac 61,75 553 5,86 -4,16  2,1678 1 3,34 1851 ED 64,57
bc 57,43 3,55 -7,56 -1,23  0,1903 1 0,29 1851 ED 59,51
abc 68,38 10,95 7,40 14,96 27,9791 1 43,04 1851 E 67,81

Ortalama 59,47

Bu sonuclara gore TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢6ziinme verimleri Gzerinde etkin
oldugu belirlenen parametreler icin Minitab yazilimi kullanilarak modeller olusturulmus ve reel
sonuclar ile modelden elde edilen sonuclar arasinda korelasyon analizleri gerceklestirilmistir.
TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢6ztinme verimleri modellerinde parametrelerin tekli, ikili
ve {iclii etkileri istatistiki agidan degerlendirilmistir. Istatistiksel degerlendirme sonucudunda
incelenen her bir ¢oziinme verimi i¢in parametrelerin farkl ikili ve {i¢lii etki kombinasyonlari
da istatistiki agidan etkili ¢ikmis olmasina ragmen istatistiki hiyerarsiye uymadigi, yani iiclii
etkinin etkili oldugu durumlarda ikili etkilerin tamaminin etken ¢ikmamasi nedeniyle
parametrelerin ikili ve Uclu etkileri modeller etken parametrelerin tekli etkisi kullanilarak

olusturulmustur.
4.4.2.5. Yates/ANOVA Sonuclarimin Istatistiksel Olarak Incelenmesi

Yates/ANOVA analizi sonucunda her bir igerik i¢in ¢dzlinme iizerinde etkin oldugu belirlenen
parametreler kullanilarak TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd i¢in sirasiyla Esitlik 4.2, Esitlik
4.3, Esitlik 4.4, Esitlik 4.5, Esitlik 4.6, Esitlik 4.7’de verilen modeller olusturulmus ve bu
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modellerden elde edilen sonuglar ile deney sonuglari coklu korelasyon analizi ile

karsilastirilmistir.
Y=36,26+2,182xA+0,867xB+0,1479xC 4.2)
Y=36,25+2,182xA+0,872xB+0,1474xC (4.3
Y=36,35+2,177xA+0,808xB+0,1537xC 4.9
Y=36,03+2,025xA+1,067xB+0,1677xC (4.5)
Y=36,1+2,519xA+0,1215xC (4.6)
Y=40,28+2,073xA+0,81xB+0,1311xC 4.7

TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢6ziinme verimleri i¢in korealasyon grafikleri sirasiyla
Sekil 4. 87, Sekil 4. 88, Sekil 4. 89, Sekil 4. 90, Sekil 4. 91 ve Sekil 4. 92°de verilmistir.
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Sekil 4. 87: TNTE ¢6zlinme verimi icin deneysel Y degeri ve hesap edilen Y degeri arasindaki iligki.
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Sekil 4. 88: HNTE ¢6ziinme verimi icin deneysel Y degeri ve hesap edilen Y degeri arasindaki iligki.
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Sekil 4. 89: ANTE ¢6ziinme verimi icin deneysel Y degeri ve hesap edilen Y degeri arasindaki iligki.
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Sekil 4. 90: Ce ¢oziinme verimigin deneysel Y degeri ve hesap edilen Y degeri arasindaki iligki.

o ¥=0,8311x + 9,1131
©

o 40 R2=0,8312
I

>3

O 1 1
40 50 60 70
y Sonug

Sekil 4. 91: La ¢Ozlinme verimi i¢in deneysel Y degeri ve hesap edilen Y degeri arasindaki iligki.
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Sekil 4. 92: Nd ¢6ziinme verimi igin deneysel Y degeri ve hesap edilen Y degeri arasindaki iliski.

TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd c¢6zunme verimleri (zerinde etkin parametreler
kullanilarak olusturulan modellerde Y deney degerleri ile Y hesap degerleri arasindaki
korelasyon katsayis1 (R?) sirasiyla 0,7933, 0,7721, 0,9323, 0,6700, 0,8312 ve 0,8183 olarak
hesaplanmistir. Buna gore etken parametreler ile en yliksek derecede anlamli iliski ANTE
¢Oziinme veriminde, en diisiik derecede anlamli iligki ise Ce ¢6zlinme veriminde oldugu tespit

edilmistir.
4.4.3. Li¢ Kinetigi Deneylerinin Sonug¢lari

Li¢ kinetiginin incelendigi deneylerde R845N toplayici ile yapilan flotasyon sonucunda elde
edilmis olan 10550,73 ppm TNTE tendrindeki ve -106+38 um tane boyutundaki flotasyon

konsantresi kullanilmistir.
4.4.3.1. Tane Boyutunun Li¢ Kinetigi Uzerindeki Etkisi

Tane boyutunun li¢ kinetigi lizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla flotasyon konsantresi
farkli tane boyut gruplar iizerinde siireye bagli kinetik inceleme gerceklestirilmistir. Tane
boyutunun li¢ kinetigi iizerindeki etkisinin arastirilmasi kapsaminda yapilan deneylerin
sonuglart Tablo 4. 34’te, farkli tane boyutlarindaki numunelerin TNTE ¢oziinme veriminin

stireye bagli degisim grafigi ise Sekil 4. 93’te verilmistir.
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Deney kosullar::

e Tane Boyutu: -106+75 pum, -75+53 pum ve -53+38 um
e H>SO4 Konsantrasyonu: 5 M

e PKO: %20

e Lic Siresi: 1sa

e Piilp Sicakligi: 100°C

e Karnstirma Hizi: 500 dev/dk

Tablo 4. 34: Tane boyutu etkisinin incelendigi li¢ kinetigi deney sonuglart.

Tane Boyutu T'\.‘.TE
(mm) (D) t (dk) Coziinme 1-(1-q)*» k1 In Dp In ky
X Orani (n)

0 0,00 0,00
10 0,35 0,13
20 0,44 0,17

0,0905 30 0,54 0,23 0,0063 -2,4024 -5,0672
40 0,64 0,29
50 0,74 0,36
60 0,78 0,40
0 0,00 0,00
10 0,35 0,14
20 0,45 0,18

0,064 30 0,56 0,24 0,0070 -2,7489 -4,9618
40 0,68 0,32
50 0,77 0,38
60 0,82 0,44
0 0,00 0,00
10 0,37 0,14
20 0,47 0,19

0,0455 30 0,59 0,26 0,0074 -3,0900 -4,9063
40 0,71 0,34
50 0,80 0,41

60 0,84 0,46
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Sekil 4. 93: TNTE ¢oziinme veriminin tane boyutu ve siireye bagl degisimi.

Flotasyon konsantresi iizerinde gergeklestirilen li¢ deneylerinde tiivenan numunenin ayni
sartlarda (5 M H2SOs4 konsantrasyonu, 1 saat li¢ stiresi, 100°C piilp sicakligi ve %20 PKO)
direkt li¢i sonucunda elde edilen %61,71 TNTE ¢ozlinme verimine gore yaklasik %20 oraninda
bir verim artis1 elde edilmistir. Flotasyon konsantresi tizerinde gergeklestirilen li¢ deneylerinde
¢Oziindiirme sonucunda direkt li¢ deneylerinden farkli olarak, besleme numunesinin -106+75
pm, -75+53 pm ve -53+38 um tane boyutlar1 i¢in sirasiyla agirlikca %58,33, %60,32 ve
%60,80’1 ¢ozeltiye gecmistir. Smiflandirma ve On zenginlestirme iglemleri sonucunda
numunenin gang minerali ¢esitliligi 6nemli 6l¢iide azaltilmis, ayrica yiiksek illit ve kaolinit kil
igerigine sahip -38 um fraksiyonu besleme numunesi icerisinde yer almamistir. Buna bagl
olarak da direkt li¢ deneylerinde kullanilan numune ile li¢ kinetigi incelemelerinde kullanilan
numune arasindaki mineraloji farkinin NTE minerallerinin ¢éziinmesi iizerinde etkisi oldugu
sonucuna varilmistir. Elde edilen sonucun mekanizmasinin ortaya konulmasi amaciyla ise
direkt li¢ deneylerinde kullanilan tiivenan numune ile flotasyon konsantresinin mineralojik
kompozisyonlarindaki farkin ¢oziinme verimleri iizerindeki etkisinin mineral ve element

bazinda incelenmesi ileride yapilacak ¢aligmalar i¢in 6nerilmektedir.

Tablo 4. 34’te verilmis olan sonuglar kullanilarak her bir tane boyutu i¢in siireye baglh kiitle
degisim oranlari (1)) ile hesaplanmis olan 1-(1- n)® degerleri — li¢ siiresi grafigi Sekil 4. 94°te

verilmistir.
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0,5 .
014 B .-".‘.. ..-'....‘
y=00074x+00358 _ .9 y=0,007x+0,033
o R =0,9808 - R2=0,9824
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R
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Sekil 4. 94: Tane boyutu parametresi 1-(1- n)Y® — siire grafigi.

Sekil 4. 94’te goriilen dogrularin egimlerinden ise reaksiyonlarin goriiniir ¢oziliniirliik sabitleri
(k1) hesaplanmis ve tane boyutu hiz sabitinin ¢6ziimii uyarinca Ink: degerlerine karsilik InDp

grafik edilerek Sekil 4. 95°te verilmistir.

5,08
506 |
504 |
502 |
500 |
<498 |
496 | o
4,94

4,92

4,90 | y =-0,2342x + 5,62190
1 ) _

488 R2=0,9706

2,20 2,70 3,20
-In D,

Sekil 4. 95: In ki — In D, grafigi.

Sekil 4. 95’te verilmis olan In k1 — In Dp dogrusunun egiminden ise tane boyut parametresi

olan Dy nin iistel degeri a = -0,2343 olarak bulunmustur. Bunun sonucunda ise ki=k’ x D, 02343

esitligi formiilize edilmistir.
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4.4.2.2. H2SO4 Konsantrasyonunun Li¢ Kinetigi Uzerindeki Etkisi

H2SO4 konsantrasyonunun li¢ kinetigi tizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla flotasyon
konsantresi Gzerinde, 1 M, 3 M ve 5 M konsantrasyonlardaki H2SO4 ¢ozeltileri kullanilarak
siireye bagh kinetik inceleme gergeklestirilmistir. Deneyler sonucglar1 Tablo 4. 35°te, farkli
konsantrasyonlardaki H2SOs ¢ozeltileri ile elde edilen TNTE ¢oziinme verimlerinin sureye

bagl degisim grafigi ise Sekil 4. 96’da verilmistir.

Deney kosullari:

e Tane Boyutu: -106+75 pum

e H>SO4 Konsantrasyonu: 1 -5 M
e PKO: %20

e Lig Suresi:1sa

e Piilp Sicakligi: 100°C

e Karistirma Hizi: 500 dev/dk

Tablo 4. 35: H,SO, konsantrasyonunun etkisinin incelendigi li¢ kinetigi deney sonuglari.

H2SO4 TNTE
Konsantrasyonu t (dk) Cozinme 1-(1-pt? k ka In Ca In k2
(M) (Ca) Oram (n)

0 0,00 0,00
10 0,15 0,05
20 0,18 0,06

1 30 0,21 0,07 0,0020 0,0011  0,0000 -6,7775
40 0,26 0,10
50 0,32 0,12
60 0,34 0,13
0 0,00 0,00
10 0,20 0,07
20 0,25 0,09

3 30 0,31 0,12 0,0025 0,0014 1,0986 -6,5543
40 0,36 0,14
50 0,38 0,15
60 0,43 0,17
0 0,00 0,00
10 0,35 0,13
20 0,44 0,17

5 30 0,54 0,23 0,0063 0,0036  1,6094 -5,6301
40 0,64 0,29
50 0,74 0,36

60 0,78 0,40
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Sekil 4. 96: TNTE ¢0ztinme veriminin H.SO4 konsantrasyonu ve sureye bagl degisimi.

Tablo 4. 35’te verilmis olan sonuglar kullanilarak her bir konsantrasyon i¢in siireye bagh kiitle
degisim oranlar1 (n) ile hesaplanmus olan 1-(1- n)* degerleri — lig siiresi grafigi Sekil 4. 97°de

verilmigtir.

0,50
y = 0,0063x + 0,0368
0,40 R2=0,9752 .
:1?0’30 i o
—
< o y = 0,0025x + 0,029
0,20 | e R2=0,9159
-"’...
O T g T g )
010 F 7 e o .
@ .. Q... ® y =0,002x + 0,0172
0,00 s R2 = 0,9417
0 20 40 60 80

Sure (dk)
o1 M 3M e5M

Sekil 4. 97: H,SO4 konsantrasyonu parametresi 1-(1- n)*® — siire grafigi.
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Sekil 4. 97°da goriilen dogrularin egimlerinden ise reaksiyonlarin hiz sabitleri (k’”)
hesaplanmus, akabinde ise ko = k”’/Dy? esitligi ile ko hesaplanarak H>SOs konsantrasyonu hiz
sabitinin ¢6zliimii uyarinca da Ink> degerlerine karsilik InCa grafik edilerek Sekil 4. 98’de

verilmigtir.

-5,00
5,20 |
5,40 |
5,60 | o

5,80 | y=0,6318x - 6,891 _
6,00 | RE=0.72%.

In k,

620 |
640 |
660 | °
680 ¢

-7,00 : : :
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
InC,

Sekil 4. 98: In ko — In Ca grafigi.

Sekil 4. 98’da verilmis olan In k> — In Ca dogrusunun egiminden ise H2SO4 konsantrasyonu
parametresi olan Ca’nin iistel degeri b = 0,6318 olarak bulunmustur. Bunun sonucunda ise

ko=k’” x Ca%0318 esitligi formiilize edilmistir.
4.4.2.3. Piilpte Kati Oramimin Li¢ Kinetigi Uzerindeki EtKisi

PKO’nm li¢ kinetigi tizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla %5, %10 ve %20 PKO
oranlarinda siispansiyonlar kullanilarak PKO’na bagli kinetik inceleme gerceklestirilmistir.
PKO’nin li¢ kinetigi tizerindeki etkisinin aragtirilmasi1 kapsaminda yapilan deneylerin sonuglari
Tablo 4. 36’da, numunenin farkli PKO’lar ile elde edilen TNTE ¢6ziinme verimlerinin siireye

bagl degisim grafigi ise Sekil 4. 99’da verilmistir.
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Deney Kosullar::

e Tane Boyutu: -106+75 pm

e H>SO4 Konsantrasyonu: 5 M
e PKO: %5-20

e Lic Siresi: 1sa

e Piilp Sicakligi: 100°C

e Karnstirma Hizi: 500 dev/dk

Tablo 4. 36: PKO etkisinin incelendigi li¢ kinetigi deney sonuglari.

PKO TNTE
(%) (SR) t (dk) Coziinme 1-(1- B k> ks In SR In ks
Orani (n)
0 0,00 0,00
10 0,35 0,13
20 0,44 0,17
20 30 0,54 0,23 0,0073  0,0015 -1,6094 -6,4996
40 0,64 0,29
50 0,74 0,36
60 0,78 0,40
0 0,00 0,00
10 0,37 0,14
20 0,47 0,19
10 30 0,56 0,24 0,0068  0,0014 -2,3026 -6,5706
40 0,68 0,31
50 0,76 0,38
60 0,82 0,44
0 0,00 0,00
10 0,41 0,16
20 0,51 0,21
5 30 0,59 0,26 0,0060  0,0013 -2,9957 -6,6469
40 0,73 0,35
50 0,81 0,42

60 0,84 0,46
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Sekil 4. 99: TNTE ¢6ziinme veriminin PKO ve siireye bagl degisimi.

Tablo 4. 36’de verilmis olan sonuglar kullanilarak her bir PKO i¢in siireye bagh kiitle degisim

oranlar1 (1) ile hesaplanmis olan 1-(1- n)1/3 degerleri — li¢ siiresi grafigi Sekil 4. 100’de

verilmigtir.

0,50
y = 0,0073x + 0,0472
RE=0,9665
040 | e
o
o Ty =0,0068x + 0,0384
=030 e R? = 0,9772
— X Rt
020 | o
o ¥
& y=0,0063x +0,0368
010 r . R2=0,9752
0,00 l ' : :
0 20 40 60 80
Sure (dk)

(0,2 g/mL 0,1 g/mL @0,05g/mL

Sekil 4. 100: PKO parametresi 1-(1- n)Y — siire grafigi.
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Sekil 4. 100°de goriilen dogrularin egimlerinden ise reaksiyonlarin hiz sabitleri (k’””)
hesaplanmis, akabinde ise ks = k’’/Dp? x CaP esitligi ile ks hesaplanarak PKO hiz sabitinin
¢Oziimii uyarinca da Inks degerlerine karsilik In SR grafik edilerek Sekil 4. 101°de verilmistir.

6,66
6,64

6,62
6,60 L Yy= 0,1063X + 6,3277
658 | R2=0,9995
x 1

£ 656
6,94
6,52
6,50

6,48 . . .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
In SR

Sekil 4. 101: In kz — In SR grafigi.

Sekil 4. 101°de verilmis olan In k3 — In SR dogrusunun egiminden ise SR parametresinin Ustel
degeri ¢ = 0,1063 olarak bulunmustur. Bunun sonucunda ise ka=k’’” x SR%193 esitligi formiilize

edilmistir.
4.4.2.4. Piilp Sicakhgmn Li¢ Kinetigi Uzerindeki Etkisi

Piilp sicakliginin li¢ kinetigi iizerindeki etkisinin aragtirilmasi amaciyla li¢ kinetigi deneylerine
esas olan -106+75 um tane boyutlu flotasyon konsantresi izerinde, 343°K, 358°K ve 373°K
ptilp sicakligr sartlarinda sicakliga bagh kinetik inceleme gergeklestirilmistir. Piilp sicakliginin
li¢ kinetigi tizerindeki etkisinin arastirilmasi kapsaminda yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 4.
37°de, numunenin farkli sicaklik sartlarinda ¢oziindiiriilmesi sonucunda elde edilen TNTE

¢oziinme verimlerinin grafigi ise Sekil 4. 102’de verilmistir.

Deney kosullar::

e Tane Boyutu: -106+75 pm
e H>SO4 Konsantrasyonu: 5 M
e PKO: %20
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e Lig Suresi:1sa
e Piilp Sicakligi: 70-100°C
e Karnstirma Hizi: 500 dev/dk

Tablo 4. 37: Piilp sicakliginin etkisinin incelendigi lig kinetigi deney sonuglari.

TNTE
T (°K) t (dk) Coziinme 1-(1- n)* k> K4 uT In ka
Orani (1)

0 0,00 0,00
10 0,10 0,03
20 0,13 0,05

343 30 0,16 0,06 0,0018 0,0004 0,0029 -7,7286
40 0,22 0,08
50 0,27 0,10
60 0,30 0,11
0 0,00 0,00
10 0,20 0,07
20 0,30 0,11

358 30 0,33 0,13 0,0031  0,0008 0,0028 -7,1850
40 0,39 0,15
50 0,43 0,17
60 0,50 0,21
0 0,00 0,00
10 0,35 0,13
20 0,44 0,17

373 30 0,54 0,23 0,0063 0,0015  0,0027 -6,4758
40 0,64 0,29
50 0,74 0,36

60 0,78 0,40
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Sekil 4. 102: TNTE ¢6ziinme veriminin sicaklik ve siireye bagli degisimi.

Sekil 4. 102’den de goriilebilecegi lizere flotasyon konsantresinin 5 M H>SO4 kullanilarak
farkl1 sicakliklarda siireye bagli gerceklestirilen kinetik incelemesinde piilp sicakliginin
¢oziinme verimleri lizerindeki etkileri agik¢a goriilmektedir. 75°C’de (343°K) gergeklestirilen
deneylerde en fazla %30 seviyelerinde elde edilen ¢oziinme verimi 85°C’de (358°K) %50
seviyelerine, 100°C’de (373°K) ise %78 seviyesine ulasmistir. Bu durum da numunedeki NTE
iceren minerallerin ¢dziinmesinin piilp sicakligina 6nemli derecede duyarli olduguna ve

dolayisiyla kimyasal kontrollii bir ¢6zlinmenin varliina isaret etmektedir.

Tablo 4. 37°de verilmis olan sonuglar kullanilarak her bir li¢ sicakligi i¢in siireye bagh kiitle
degisim oranlar1 (n) ile hesaplanmis olan 1-(1- n)® degerleri — lig siiresi grafigi Sekil 4. 103’te

verilmigtir.
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Sekil 4. 103: 1-(1- n)*® - Siire grafigi.

Sekil 4. 103°te her bir li¢ sicakliginda elde edilmis 1-(1- n)Y'® degerleri ile siire arasindaki iliski
sonuclar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore her bir sicaklik degerinde de yiiksek
derecede dogrusal anlamli iligkiye sahip ve grafigi 0 noktasinda kesen dogrular elde edilmistir.
Bu durum elde edilen sonuglarin “Kigtlen Cekirdek-Kiigiilen Pargacik” modelinde kimyasal

reaksiyon ve karisik kontrollii reaksiyon modelleri ile uyum gosterdigini ortaya koymaktadir.

343°K, 358°K ve 373°K piilp sicakligi sartlarinda gergeklestirilmis deneylerden elde edilmis
olan 1-(1- n)*® degerleri ile siire arasindaki iliskinin R? degerleri sirasiyla 0,9774, 0,9465 ve
0,9752 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.103’te goriilen dogrularin egimlerinden ise reaksiyonlarin hiz sabitleri (k’”’)
hesaplanmis, akabinde ise ks = k’*”’/Dp? x CaP x PKOC esitligi ile ks hesaplanarak sicaklik hiz
sabitinin ¢oziimili uyarinca da Ink4 degerlerine karsilik 1/T grafik edilerek Sekil 4. 105°te

verilmistir.

Reaksiyon hiz sabitleri bilinen bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi (Ea) Esitlik 4.8’de verilmis

olan Arrhenius denklemi uyarinca hesaplanabilmektedir.

Ink = InA- Ea/RT (4.8)
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Arrhenius denkleminden aktivasyon enerjisini (Ea) hesaplamak amaciyla olusturulan In ks - 1/T
grafigi Sekil 4. 105°te verilmistir. Bu grafigin egimi (-Ea/R) degerine, ordinat eksenini kestigi
noktanin e iissel degeri ise on ekspotansiyel faktor A sabitinin dogal logaritmasina esit

olmaktadir (Sekil 4. 104).

v Kesim noktas: = In A
"c.“ /
'4

Ink Efim = -Ea/R

Sekil 4. 104: Arrhenius diyagraminda —Ea/R ve In A degerlerinin okunmasi.

Ink,
A
T

5 +

-6 _ ‘_\\\‘
_7 - y = -5329,60X + 9118
P R2=0,99

_10 1 1 1 1 1
0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295
T

Sekil 4. 105: In ks — 1/T grafigi.
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Sekil 4. 105°te goriilen Arrhenius diagramindan elde edilen dogrunun denklemi y = -5329,60
x X +918, R? degeri ise 0,9900 olarak hesaplanmistir. Buna gore —Ea/R degeri -5329,60, In A
degeri 9,18, 6n ekspotansiyel faktor A’nin (ko) degeri ise 1998,2 olarak hesaplanmuistir.

Flotasyon konsantresindeki NTE igerikleri ile H2SO4 arasindaki reaksiyonun aktivasyon
enerjisi Ea = -R x -5329,60 = -8,314 x -5329,60 = 44310,29 J/mol = 44,31 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Elde edilen bu sonuglarin “Kiigiilen Cekirdek-Kii¢iilen Pargacik” modelinde aktivasyon
enerjisinin 43 kJ/mol degerinden daha yiiksek olmasi durumunda ¢6ziinmenin kimyasal
kontrollii oldugu sonucunu destekledigi ve numunedeki NTE igerikleri ile Ho.SO4 arasindaki

reaksiyonun kimyasal karakterli oldugu belirlenmistir.

Li¢ kinetigi incelemeleri kapsaminda incelenen tiim parametrelerin etkisinin degerlendirilmesi
sonucunda Isparta Canakli cevherinden NTE’lerin H2SO4 ile li¢i igin gelistirilen nihai

kuramsal model ise Esitlik 4.9°da verilmistir.

—5329,6
1—(1—n)Y3=1998,2 x | D, "%* x ,***1® x SROI0B x e T | xt (4.9)

Kinetik inceleme sonucunda elde edilen ve Esitlik 4.9°da verilmis olan li¢ modelinin kullanimi1
sonucunda, deneyler sirasinda incelenen parametre araliklari haricindeki sartlarin kullaniminin
TNTE ¢o6ziinme verimleri agisindan verece8i sonuglar teorik olarak hesaplanabilmektedir.
Kinetik inceleme sonucunda elde edilen sonuglar; direkt li¢ deneylerinde de elde edilmis olan
tane boyut ve siireden ziyade, asit konsantrasyonu ve sicakligin ¢oziinme verimleri lizerinde
etkili oldugu bulgusunu desteklemistir. Modelde hesaplanmis olan tane boyutu (Dp), asit
konsantrasyonu (Ca), piilpte kat1 oran1 (SR) parametrelerinin tistel degerleri incelendigi zaman
model tizerindeki en diisiikk etkiye sahip parametrenin iistel degeri -0,2343 olan Dy oldugu,
piilpte kat1 oran1 parametresi olan SR’nin 0,1063 iistel degeri ile ikinci en diisiik etkiye sahip
parametre oldugu, asit konsantrasyonu parametresi olan Ca’nin ise 0,6318 fiistel degeri ile
sicakliktan sonra model iizerinde en yiiksek etkiye sahip parametre oldugu goriilmektedir. Bu
durum proses tasarimi agisindan irdelendiginde ise tez kapsaminda incelenen piilp sicaklig ve
asit konsantrasyonlarindan daha yiiksek piilp sicakligi ve asit konsantrasyonu kosullarmin

numunede bulunan NTE minerallerinin ¢6ziinmesi iizerinde pozitif etki gosterebilecegi,
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Ozellikle atmosferik basinglardan daha yiiksek basinglarda calisilmasi durumunda piilp
sicakligimin  HoSOs kaynama noktasinda daha yiiksek noktalara c¢ikarilabilecek olmasi
nedeniyle de numunede bulunan NTE minerallerinin ¢dziinmesi amaciyla otoklav li¢inin ileriki

calismalar i¢in incelenmesi gereken bir alternatif oldugu sdylenebilmektedir.
4.5. GELISTIRILEN PROSES AKIM SEMASI

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel caligmalar sonucunda Isparta Canakli cevherinden

NTE iiretimi i¢in gelistirilen proses akim semasi1 Sekil 4. 106’da verilmistir.
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Sekil 4. 106: Isparta-Canakli cevherinden NTE {iretimi i¢in Gnerilen akim semasi

Sekil 4. 106°da verilmis olan 6nerilen akim semasinin uygulanmasi sonucunda, zenginlestirme

islemi 6ncesinde kuru agirlik agisindan 100 ton tiivenan numunenin klasifikasyon kademesinde
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yaklasik olarak %36,82’si ilk asamada sistemden uzaklastirilmaktadir. Bu kademeden sonra ise
sarsintil1 masa devresi ile zengilestirme sonucunda, baslangigta beslenen cevherin yiizdiirme-
batirma sonuclarina gore teorik olarak agirlikea 95,831 5737,73 ppm TNTE tendrii ile

kazanilmaktadir.

-1000+38 um tane boyutundaki sarsintili masa konsantresinin bilyal1 degirmende kapal1 devre
olarak dgo = 106 um tane boyutuna Ogiitiilmesinden sonra ilgili tane boyut araligindaki
malzemenin -38 um fraksiyonu uzaklastirilmaktadir. Flotasyon devresi ile zenginlestirme
sonucunda ise baslangicta beslenen cevherin agirlikca %0,69°u 13013,21 ppm TNTE tenorii ile
kazanilmaktadir. Klasifikasyon ve ©On zenginlestirme devreleri sonrasinda kimyasal
¢cOziindiirme kademesine verilen cevher miktar1 yaklasik olarak %99,31 oraninda azaltilmig

olmaktadir.

Lic kademesinde ise 5 M H2SO4 konsantrasyonu, %20 PKO, 1 sa li¢ suresi ve 100°C pulp
sicaklig1 sartlarinda yapilan ¢oziindiirme islemi sonucunda li¢ devresine beslenen cevherin
girige gore yaklasik olarak %0,40’lik kismi1 ¢ozeltiye gegcmekte %0,29’luk kismu ise filtre keki
olarak kalmaktadir. Li¢ sonrasinda kati-sivi ayrimi sonucunda elde edilen yikli lig
cozeltisindeki NTE’nin okzalik asit ile ¢okturulmesi sonucunda NT203 oksit konsantresi elde

edilebilecektir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda gerceklestirilmis olan literatiir ¢calismasindan elde edilen veriler 1s18inda
planlanan ve gergeklestirilen deneysel caligmalar ii¢ ana baslik altinda yiiriitiilmiistiir. ilk
kademe olarak sahadan temsili olarak alinan numuneler {izerinde kapsamli bir karakterizasyon
caligmasi yapilmis ve numunenin fiziksel 6zellikleri, kimyasal yapisi ve mineralojisi birbirleri
ile iligkili olarak ortaya konulmustur. Karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglar1 genel olarak

irdelendiginde ise elde edilen bulgular su sekildedir:

Tez caligmasina esas olan cevher yatagi, diinyada birincil kaynaklardan NTE iiretimlerinin
gerceklestirildigi ve NTE minerali olarak ¢cogunlukla bastnasit mineralinin bulundugu yataklara
nazaran 754,23 ppm gibi diisiik bir NTE igerigine sahip olmakla beraber iyon adsorpsiyon kil
yataklaria benzer fiziksel 6zelliklere sahiptir. Iyon adsorbsiyon kil yataklar1, alumino-silikat
minerallerinin (kaolinit, illit ve smektit) yiizeylerine adsorbe olmus sekilde % 0,05-0,2 NTE
icerigine sahiptirler. Iyon-adsorpsiyon kil depolanmasi, aliimino-silikat killerin olusumuna
neden olan nadir toprak agisindan zengin granitik veya volkanik ana kayaglarin yerinde

ayrigsmasi sonucunda gerceklesmektedir (Moldoveanu ve Papangelakis, 2012)

Numunede NTE tasiyan baslica mineraller allanit ve iki farkli ¢evkinit grubu mineraleridir.
Numunede bulunan allanit ve g¢evkinit mineralleri tane boyutuna bagli olarak homojen bir
dagilim gostermektedir ve sirasiyla 600 pm ve 425 um olmak iizere yiiksek tane serbestlesme
boyutlarina sahiptir. Bununla beraber 6n zenginlestirme deneylerinde yiiksek verimde bir
zenginlestirme elde edilemedigi icin tez kapsaminda gerceklestirilen flotasyon ve li¢
deneylerinde yonteme uygun boyut araliginin saglanmasi ve spesifik ylizey alaninin arttirilmasi

amaciyla deneylere esas olan numunelere boyut kii¢iiltme islemleri uygulanmistir.

Numunede bulunan baslica gang mineralleri kuvars, albit, mikroklin, sanidin, hornblend, zirkon
ve manyetittir. Numunenin bir alterasyon iiriinii olmas1 nedeniyle ise felspat mineralleri ylizey
ve biinyelerinde ise ince sivanim ve kapanim halinde demir oksit mineralleri bulunmaktadir.
Bu durum ise manyetik iiriinlerde yiiksek miktarda feldspat minerali bulunmasina yol ag¢tig
icin numunenin NTE agisindan manyetik ayirma ile konsantre edilebilme 6zelligini olumsuz

yonde etkilemektedir.
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Agir mineral (p > 2,9 gr/cm®) oram %8,82 olan tiivenan numunenin, bu agir mineral
fraksiyonundaki NTE igeriginin orjinal cevherden yaklasik %543 fazla olmasi nedeniyle
numuneden gravite yoOntemleri ile bir on konsantre edilebilme olanagmin bulundugu
sOylenebilmektedir. Cevherlesme yiiksek kil icerigi nedeni ile direkt olarak flotasyon ile

zenginlestirmeye uygun ozelliklere sahip degildir.

Tez caligmasinin ikinci asamasinda karakterizasyon deneylerinden elde edilen bu bulgular
1s181inda gravite ayirmast ve flotasyon yontemleri kullanilarak 6n zenginlestirme deneyleri
gerceklestirilmis, bu yontemlerin numuneden li¢ ¢aligmalarinda kullanilmak iizere bir 6n

konsantre elde edilmesi i¢in uygulanabilirligi ortaya konulmustur.

-1000+212 pm boyut grubunda TNTE tenérii agisindan en iyi sonug¢ 2956,49 ppm ile 10° masa
egimi, 400 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi sartlarinda, TNTE zenginlestirme verimi
acisindan da en iyi sonug ise %61,28 TNTE zenginlestirme verimi ile 8° masa egimi, 340 dev/dk
masa hizi, 10 L/dk su debisi sartlarinda elde edilmistir. -212+38 um boyut grubunda TNTE
verimi agisindan en iyi sonug %72,87 TNTE zenginlestirme verimi ile 6° egim, 460 dev/dk
masa hizi, 8 L/dk su debisi sartlarinda, elde edilmistir. TNTE tendrii agisindan en iyi sonug
2579,22 TNTE tenoru ile 8° egim, 400 dev/dk masa hizi, 8 L/dk su debisi sartlarinda elde

edilmistir.

Yates/ANOVA sonuglarina gore -1000+212 pum boyut grubunda TNTE tendri ve TNTE
zenginlestirme verimi ilizerinde masa egimi parametresinin tek basmna etkisinin bulundugu
sonucu ortaya ¢ikmistir. -212+38 pm boyut grubunda ise TNTE tenorii agisindan masa hizi,
TNTE zenginlestirme verimi iizerinde ise masa hizi/su debisi ve her {i¢ parametrenin

kombinasyonu digindaki tiim parametre ve kombinasyonlarin etkili oldugu belirlenmistir.

Bununla beraber sarsintili masa deneylerinin sonucu olarak numunenin sarsintili masa ise
yeterli seviyede seviyede zenginlestirilemeyecegi belirlenmistir. Cevherin esasen bir alterasyon
irlinli olmas1 nedeniyle gravite ayirmasi ile kazanilma veriminin arttirilmasi noktasinda MGS
gibi diger gravite ayiricilarin kullaniminin incelenmesi de cevher iizerinde gerceklestirilecek

ileriki ¢aligmalar i¢in Onerilmektedir.



211

On zenginlestirme prosesinin son kademesi olan flotasyon deneyleri Oncesinde, allanit
mineralinin saf ornekleri tizerinde yiizey karakterizasyon calismalar1 yapilmis ve mineralin
hidrofil oldugu ortaya konulmustur. Buna bagli olarak allanitin ¢esitli kollektorler ile hidrofob
hale getirilebilirligi incelenmis, farkli toplayicilarin flotasyon sonuglari {izerindeki mikro
diizeydeki etkileri mekanizmalar1 ile birlikte ortaya konulmus ve buna bagl olarak
konvansiyonel flotasyon deney sartlar1 belirlenmistir. Allanit mineralinin flotasyonu sirasinda
diger minerallerin davraniglarinin belirlenmesi amaciyla gravite konsantresi zeta potansiyeli
incelenmis, daha sonra da reaktif incelemeleri sonucunda belirlenmis olan optimum flotasyon
kosullarinda mikroflotasyon deneyleri ger¢eklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda ise Flotigam
EDA toplayici kullanimi ile se¢imli bir flotasyonun ger¢eklesmesinin zorlugu ortaya konulmus,
R845N ve BHA ile yiizdiiriilebilen agir numune miktarinin, yiizdiiriilebilen allanit miktarindan
daha az olmasi ile ise de R845N ve BHA ile yapilacak kovansiyonel flotasyon deneylerinde

bastirici kullaniminin gerekmeyebilecegi belirlenmistir.

Yiizey kimyasi c¢alismalar1 sonucunda belirlenen sartlarda gergeklestirilen konvansiyonel
flotasyon deneyleri kapsaminda yiizdiirme-batirma deneyleri sonucunda iiretilen agir mineral
konsantresi tizerinde yiiriitiilen Flotigam EDA ile gergeklestirilen deney sonucunda 5433,03
ppm TNTE igerigine sahip konsantre %87,72 verimle kazanilmistir. Bununla beraber
konsantrenin TNTE igeriginde 292,51 ppm artis elde edilmistir. Bu durum da allanitin Flotigam
EDA ile se¢imli bir sekilde yiizdiiriilebilmesi i¢in bastirict mekanizmalarinin detayli olarak
incelenmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. R845N ile gergeklestirilen konvansiyonel
flotasyon sonucunda ise 10550,73 ppm TNTE igerigine sahip konsantre %19,55 verimle
kazanilmis ve konsantrenin TNTE igerigi yaklasik iki kat arttirilmistir. BHA ile gerceklestirilen
konvansiyonel flotasyon sonucunda ise 13013,21 ppm TNTE icerigine sahip konsantre %30,02
verimle kazanilmis ve konsantrenin TNTE igerigi yaklasik 2,5 kat arttirtlmistir. Sonug olarak
BHA, tek kademe konvansiyonel flotasyonda mikro-flotasyon sonuglari ile en yiiksek
korelasyonu gosteren reaktif sistemi olmus, agir mineral konsantresinin sahip oldugu mineral
cesitliligi ile daha diislik bir interferans gdstermistir. Bununla beraber hem R845N hem de
BHA’nin allanit flotasyonunda Flotigam EDA’ya gore daha secimli bir reaktif olarak
kullanilabildigi ancak tek kademe flotasyon verimlerinin yaklagik %20 ila 30 seviyeleri
arasinda olmasi ile numunedeki allanit ve diger NTE tasiyan minerallerinin hem R845N hem

de BHA ile yeterli bir seviyede kazanilamayacagi belirlenmistir. Bununla beraber flotasyon
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veriminin arttirtlmasi noktasinda farkli kopiirtiici ve bastiricilarin kullaniminin incelenmesi

ileriki ¢alismalar i¢in onerilmektedir.

Direkt li¢ deneylerinde H2SO4 ile diger asitlere gore yaklagik %5 daha yiiksek bir TNTE
¢oziindiirme verimi elde edildigi icin ise direkt lic deneylerinin devaminda H>SOg4
kullanilmistir. H2SOg4 ile li¢ sresi, asit konsantrasyonu ve piilp sicakliginin NTE ¢6ziinme
verimleri iizerinde etkilerinin incelendigi ve Yates/ANOVA deneysel tasarim ile yliriitiilmiis
deneylerde en iyi sonuglar 5SM H2SO4 konsantrasyonu, 5 sa lig siiresi ve 100°C piilp sicakligi
sartlarinda elde edilmis ve bu sartlarda elde edilen TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd
¢Ozlinme verimi sirastyla %65,34, %61,80, %65,22, %66,09, %66,86 ve %68,38 olmustur.
TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd c¢6zinme verimleri (zerinde etkin parametreler
kullanilarak olusturulan modellerde Y deney degerleri ile Y hesap degerleri arasindaki
korelasyon katsayis1 (R?) sirasiyla 0,7933, 0,7721, 0,9323, 0,6700, 0,8312 ve 0,8183 olarak
hesaplanmistir. Cevher tizerinde belirlenen sartlarda gergeklestirilen li¢ deneylerinde istatistiki
acidan TNTE ¢6zlinme verimleri Uzerinde en etkili olan parametrenin H.SO4 konsantrasyonu

oldugu belirlenmistir.

Li¢ deneylerinin ikinci agamasinda TNTE tendrii yiikseltilmis flotasyon konsantresi tizerinde
¢oziinme kinetigi incelemeleri gergeklestirilmistir. Kinetik incelemelerde, direkt li¢ deneyleri
sonucuda NTE silikat minerallerinin asit ¢ozeltisinde tamamen ¢oziinmedigi belirlendigi icin
“Kigulen Cekirdek-Kiigiilen Parcacik” model temel kinetik model olarak tercih edilmistir. Bu
modelin entegre hiz ifadesinin Isparta Canakli cevherine 6zel olarak modellenmesi amactyla
tane boyutu (Dp), asit konsantrasyonu (Ca), piilpte kati oran1 (SR) ve piilp sicakligina ait
parametreler sirast ile incelenerek hiz sabitleri elde edilmis ve c¢oziimlemeleri

gerceklestirilmistir.

TlUm parametrelerin degerlendirilmesi sonucu elde edilen sicaklik hiz sabitlerine karsilik 1/T
degerlerinin grafik edilmesi ile olusturulan Arrhenius diagrami kullanilarak ¢6ziinmenin
aktivasyon enerjisi 44,31 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar da numunede bulunan NTE
silikat minerallerinin H2SO4 ile ¢oziinme isleminin kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol
edildigini ortaya koymustur. Li¢ kinetigi incelemeleri kapsaminda incelenen tiim
parametrelerin etkilerinin modellenmesi sonucunda Isparta Canakli cevherinden NTE’lerin
HoSOs4 ile ligi igin gelistirilen nihai kuramsal model ise 1-(1-1)Y®=1998,2x[Dy

0.2343% C 706318 SR0/1063%0-5329.6/T <t glarak belirlenmistir.
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Isparta Canakli NTE cevherinin zenginlestirme prosesinin tasarimi igin gergeklestirilen bu
calismanin sonucunda elde edilen bulgular neticesinde gerek cevherde uygulanacak 6n
zenginlestirme kademesinin veriminin gelistirilmesi noktasinda farkli yontemlerin ve
kosullarin incelenmesi, gerekse cevherden ug iiriin elde edilmesi i¢in yapilmasi 6nerilen ileriki

caligmalara bir tabanlik olusturmasi hedefine ulagilmistir.
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