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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ALUMINYUM TESIS ARTIKLARINDAN NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ
KAZANIMI

Mohammad Edris HAZRATI

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

Boksit cevherinden alimina ¢ikaran Bayer prosesi, yiiksek alkalinite ve agir
metal icerigi nedeniyle cevresel zorluklara yol acan 6énemli miktarda kirmizi
camur lretmektedir.

Kirmizi ¢amur, kimyasal karakterizasyon yoluyla ikincil bir NTE kaynag olarak
tanimlanmistir. Numunelerin yilkanmasi alkaliniteyi azaltmis ve NTE
konsantrasyonunu artirmistir. Kinetik testler, maksimum NTE geri kazanimi i¢in
optimum li¢ siirelerini belirlemistir.

Hidroklorik asit (HCl), nitrik asit (HNO3) ve siilfiirik asit (H2S04) i¢in optimum li¢
kosullar belirlenmistir. HCl i¢in en iyi sonuglar 90°C'de, 3 M konsantrasyonda ve
%2 kati-sivi oraninda elde edilmis ve Ce (%90), Y (%100), Sc (%99,2), La (%74,1)
ve Nd (%56,7) icin yliksek geri kazanim oranlar1 saglanmistir. 90°C'de ve 6 M
konsantrasyonda HNO3 lici Ce (%72,3), Y (%68,8), Sc (%87,7), La (%91,8) ve Nd
(%98,7) geri kazanimi saglamistir. H2S04, Ce (%100), Y (%73,04), Sc (%100), La
(%91,12) ve Nd (%97,63) geri kazanimlari ile 90°C'de, 3 M konsantrasyonda en
Fe ¢cokeltmesi sirasinda NTE'ler etkili bir sekilde birlikte ¢c6kelmis ve Seryum en
yuksek verimi (%89,9) gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Metal Kazanimi, Hidrometalurji, Kirmizi Camur, Nadir
Toprak Elementleri, Kritik Metaller,
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ii



ABSTRACT
M.Sc. Thesis
RARE EARTH ELEMENTS RECOVERY FROM ALUMINUM PLANT RESIDUES
Mohammad Edris HAZRATI

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ata Utku AKCIL

The Bayer process, which extracts alumina from bauxite ore, generates
significant amounts of red mud, posing environmental challenges due to its high
alkalinity and heavy metal content.

Red mud was identified as a secondary source of REEs through chemical
characterization. Washing the samples reduced alkalinity and enhanced REE
concentration. Kinetic tests determined optimal leaching durations for maximum
REE recovery.

Optimal leaching conditions were identified for hydrochloric acid (HCl), nitric
acid (HNOs3), and sulfuric acid (H2S04). For HCI], the best results were at 90°C, 3 M
concentration, and a 2% solid-to-liquid ratio, yielding high recovery rates for Ce
(90%),Y (100%), Sc (99.2%), La (74.1%), and Nd (56.7%). HNO3 leaching at 90°C
and 6 M concentration achieved recoveries of Ce (72.3%), Y (68.8%), Sc (87.7%),
La (91.8%), and Nd (98.7%). H2S04 was most effective at 90°C, 3 M concentration,
with recoveries of Ce (100%), Y (73.04%), Sc (100%), La (91.12%), and Nd
(97.63%). And during Fe precipitation, REEs co-precipitated effectively, with
Cerium showing the highest efficiency (89.9%).

Keywords: Metal Recovery, Hydrometallurgy, Red Mud, Rare Earth Elements, Critical
Metals.

2024, 64 pages
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1. GIRIS

Aliminyum (Al), endistriyel ilerlemede en énemli renksiz metallerden biridir.
Bu metal, birka¢ sektordeki uygulamalar1 nedeniyle onemlidir (Brough ve
Jouhara, 2020). Aliminyum, yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptir, zehirli
degildir, manyetik degildir, kivilcim c¢ikarmaz ve en yumusak ikinci metaldir
(Jouhara ve Olabi, 2018). Bu metalin ayni zamanda dustik bir yogunlugu
yogunluga (2,7 kg/dm3) vardirsahiptir, erime noktasi 658°C'dir. Alliiminyum
miikemmel korozyon direncine sahiptir (Rahman ve Upadhyaya, 2021), kolayca
dokiilebilir, islenebilir ve sekillendirilebilir. Tim bu mekanik ve fiziksel
ozellikleri nedeniyle, Al, insaat, ulasim, elektrik- sektord, tiiketici elektronikgi,
tiikketim mallari, ulasim ve savunma sanayiinde kullanilmaktadir (Perchard vd.,
2017).

Diinya kabugunda en bol bulunan elementlerden biri olarak (%7,96) (Hans
Wedepohl, 1995), aliiminyum, yaygin olarak birincil cevheri olan boksitten
tretilir (Tasarimcilar vd., 2021). Kiiresel olarak, 2016 yilinda 289 Mt boksit
cevheri ¢ikarilmis, 118,9 Mt Al203 (aliimina) tretilmis ve 58,8 Mt birincil
aliminyum ergitilmistir (Brough ve Jouhara, 2020). 2050 yilina kadar birincil
aliiminyum i¢in kiiresel talebinpte %50'ye varan bir artis olacak ileveya yaklasik
107,8 milyon ton olacagl tahmin edilmektedirk. Asya iilkelerinin en hizli artisi
yasayacagik, ancak Avrupa’nin en az 2050 yilina kadar birincil aliiminyumun
diinyadaki ikinci en biyiik tliketicisi olmaya devam edecegi diisiiniilmektedirk
(Avrupa Aliminyum ve CRU Grubu, 2019). Boksitten aliiminyumun
ekstraksiyonu i¢in birka¢ yontem bulunmasina ragmen, Bayer stireci prosesi en
bilinen ve endiistriyel olarak yaygin olan yontemdir1 olmustur. Bu teknoloji, 1887
yilinda Fransa'da Carl Josef Bayer tarafindan gelistirilmistir. Siireg, boksit
cevherinden Al203'li nispeten yiliksek bir sicaklikta alkali sodyum hidroksit
cozeltisi (NaOH) icinde ¢ikarma ¢oziindiirme isleminden olusmaktadirur. Sekil
1.1 boksit cevherinden Al ekstraksiyonunun basitlestirilmis bir diyagramini

gostermektedir.
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Sekil 1.1. Bayer stire¢ akis diyagrami Bayer siire¢ akis diyagramini basitlestirin
(Agrawal ve Dhawan, 2021).

Turkiye'nin boksit kaynaklar1 ¢ogunlukla Silifke-Tasucu, Seydisehir-Akseki,
Kokaksu-Zonguldak, Islahiye-Payas ve Milas-Mugla il¢elerinde bulunmaktadir.
Ekonomik degeri yiiksek boksit yataklarinin biyiik bir kismi, Tirkiye'nin
Akdeniz Bolgesi'nde bati Toros Daglari'ndaki Seydisehir-Akseki alaninda yer
almaktadir. Bu bolgelerden elde edilen boksit cevherleri, boksit cevherlerinden
hem allimina hem de aliiminyum iiretebilen tek entegre alliminyum tesisi olan
Konya Seydisehir'deki Eti Aliminyum Tesisinde islenmektedir. Tesis, yillik
olarak yaklasik 550.000 ton boksit cevherini isleyerek yillik 80.000 ton birincil
aliminyum, 400.000 ton aliiminyum hidroksit ve 250.000 ton kalsine aliimina

uretmektedir (Arikan vd., 2019). Sekil 1.2-a tesisin goriintiisiinii gostermektedir.



(@) (b)

Sekil 1.2. Eti Aliminyum (a) tesisi ve (b) kirmizi camur atik sahasi
(Eti Aliminyum, 2022).

Sekil 1.2'den gorilebilecegi gibi, Bayer streci, genellikle atik olarak bir atik
sahasinda tutulan kirmizi ¢amur adi verilen ikincil bir iiriin (artik madde)
uretilmektedir (Sekil 2b). Her 1 ton aliimina tiretimi i¢cin yaklasik 0,8-1,5 ton
kirmizi camur olusur. 2017 itibariyla yillik kirmizi ¢amur tiretimi 120 milyon ton
artmistir. Kiiresel olarak toplamda 4 milyar tondan fazla kirmizi ¢amur
bulunmaktadir. Cin'de her yil 60 milyon tonun iizerinde boksit artig1 ortaya
cikmaktadir (X. Chen vd., 2019). Tiirkiye'de, Seydisehir Eti Aliiminyum tesisinden
alinan verilere gore, 2.12 ton maden ¢alistirilmis boksitten 1 ton aliimina
tretilmekte ve 0.996 ton kirmizi camur olusmaktadir (Eray, 2020). Toplamda,
1974 yilindan bugiine kadar yaklasik 10 Mt kirmizi gamur tiretilmistir (Deady vd.,
2016). Kirmizi ¢amur yonetimi, lretilen biiyiik miktarlar, agir metaller ve
radyontiklitlerin kiiciik ve iz diizeylerindeki konsantrasyonlar1 ve atiklarinin
olumsuz etkileri nedeniyle kiiresel aliimina endiistrileri ve diizenleyici otoriteler
icin bir zorluk olmaya devam etmektedir. Yiiksek alkali dizeyiyle (pH 10 ila 13)
(Liu vd., 2007) kirmizi ¢amurun atilmasi biiyiik bir sorun olmaya devam
etmektedir. Atik baraji tekniginin en biiylik dezavantaji, kostik ¢ozelti ve artik
maddenin, dogru sekilde ele alinmadiginda, insanlar ve vahsi yasamla temas
ettiginde olusturdugu tehlikedir (Qaidi vd. 2022). Diinyadaki 84 aliimina
rafinerisinin sadece yedisi, mevcut arazi eksikligi nedeniyle planl deniz atiklarini
hala kullanmaktadir. Ancak, kirmizi ¢amur, icerdigi temel element nedeniyle
bir¢ok yaygin cevher i¢in alternatif bir ekonomik kaynak olarak kullanilabilir

(Swain vd., 2022).



1.1 Kapsam

Tezin arastirma ve gelistirme c¢alismalar1 kapsaminda; atik kirmizi ¢amur

ornekleri ve diger ara uriin 6rneklerinin detayli kimyasal karakterizasyonlari

yapilarak en onemli icerigi olarak bilinen nadir toprak elementlerinin

zenginlestirme, kimyasal li¢ ve ¢oktiirme islemleri ile kazanimi arastirilmistir.

Deneysel calismalarin planlanmasinda ve verilerin analizinde, “deneysel tasarim”

yontemlerinden faydalanilmistir. Deneysel calismalarda, arastirilmasi 6ngortlen

parametrelerin belirlenmesi amaciyla “tanimlayic1 6n-testler” yapilmistir. Tez

kapsaminda ayrica asagidaki ¢alismalar da gergeklestirilmistir:

Kirmizi Camur ve Diger Uriinlerin Karakterizasyonu: Aliimina iiretimi
uygulamasi olan Bayer prosesi sonucunda elde edilen atik iiriin olan
kirmizi gamur, boksit cevheri icerisinde bulunan hedef iiriin olan aliimina
disindaki biitiin safsizliklar1 barindirmaktadir. Bu yilizden proses
asamalarinda elde edilen diger tiriinlerle beraber atik kirmizi camurun
karakterizasyonu hedef nadir toprak elementlerinin ve diger metal
gruplarinin ortaya konmasi agisindan o6nemlidir. Bu karsilagtirmal
karakterizasyon calismalar ile ortaya konulan nadir toprak elementleri
kimyasal ozellikleri bakimindan farkliliklar1 ve benzerlikleri yoniinden
anlasilmasi amag¢lanmistur.

On Zenginlestirme Testleri: Bu asamada, atik kirmizi camura gerekli
gorildiigli asamalarda yikama uygulanarak nihai asamada elde edilmesi
planlanan metallerin kazanimi veya giderimi, nadir toprak elementlerinin
kazanim olanak ve verimlerini artiric1 6n islemler arastirilmistir.
Kimyasal Li¢ Testleri: Atik kirmizi camurlar nadir toprak element kaynagi
olarak umut verici olsa da bu kaynaklar1 kazanmak klasik termal
yontemlerle ekonomik olarak miimkiin olmamaktadir. Bunun yaninda
hidrometaltirjik yontemlere ek olarak da o6n islemlerle desteklenmesi
gerekmektedir. Nadir toprak elementlerinin bireysel kazanimi ekonomik
gorilmemekle birlikte arastirma ve gelistirmeye ihtiyac duymaktadir.

Daha esnek tliretim sekli sunan bu yontemle, atiklardan ytliksek saflikta ve
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verimde nadir toprak elementlerinin elde edilebilecegi goriilmektedir.
Ayrica bu yontemle nadir toprak elementlerinin kazanimi 6ncesi ana
metallerin kazanimi veya giderimi amacglanmistir. On yikama sonrasi
kimyasal li¢ testlerinde temelde asit ve baz lici uygulamalar yapilarak,
degerli metallerin ¢6ziinmesi saglanmistir.

e Verilerin Degerlendirilmesi ve Proses Analizi: Atiklarin karakterizasyonu,
on fiziksel zenginlestirme testleri ve kimyasal li¢ testlerinde elde edilen
sonuglar degerlendirilerek proses parametrelerinin
belirlenmesi/optimizasyonu ve ongorilen tez hedefleri dogrultusunda

uygun bir proses akim semasi gelistirilmistir.

Bu calismalar neticesinde, atik kirmizi ¢amurdan ikincil kaynak olarak, ekonomik
potansiyelini  degerlendirmeye yOnelik, maliyeti disiik, endustriyel capta
uygulanabilirligi yiiksek ve ulusal ekonomiye katki koyacak kritik metal kazanimi

hedeflenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Nadir toprak elementleri (NTE), son birkag¢ yilda giderek artan bir ilgi kazanan

bir metal sinifidir. Bir¢ok kisi tarafindan bilinmemekte veya muhtemelen sadece

periyodik Cizelgede "bu iki siranin iistiindeki elementler” olarak taninmaktadir

(Ahrens, 1983) (Sekil 2.1).

Mendeleev's Periodic Table of Elements

Element categornes

Gon Ligeed Sold ANECally prepasd Uk

13 14 15
iBA VA VA

~

Sekil 2.1. Elementlerin Periyodik Sistemi (Ahrens, 1983).

Nadir Toprak Elementleri, Cizelge 2.1'de gosterildigi gibi agir metaller ve hafif

metaller olarak iki gruba ayrilmaktadir (Panagopoulou, 2018).

Cizelge 2.1. Hafif ve Agir nadir toprak elementleri

Hafif NTEleri Agir NTEleri
Lanthanum (La) Promethium (Pm) Terbium (Tb) Thulium (Tm)
Cerium (Ce) Samarium (Sm) Dysprosium (Dy) Ytterbium (Yb)

Praseodymium (Pr)

Europium (Eu)

Holmium (Ho)

Lutetium (Lu)

Neodymium (Nd)

Gadolinium (Gd)

Erbium (Er)

Scandium (Sc)

Yttrium (Y)

Yeni ytlizyil, nadir toprak elementlerinin 6nemli 6l¢tide kullanildig: en teknolojik

gelismis on yildir. Niifus ihtiyaglar1 dogrultusunda biiytidiikce dogal kaynaklarin

kullanimi da her gecen giin artmaktadir. Nadir toprak elementlerinin kimyasal,

katalitik, elektriksel, manyetik ve optik 6zellikleri, onlar kiiresel pazarda son




derece degerli kilmaktadir (Castor ve Hedrick, 2005). Son yillarda diinya
genelinde nadir toprak metallerine olan talep hizla artmistir (J. Wang vd., 2020)
ve bugiinlin dinyasinin NTE olmadan ilerlemesi neredeyse imkansiz olarak

gorulmektedir (Goodenough vd., 2018).

Cep telefonlar1, bilgisayarlar, dizistl bilgisayarlar, televizyonlar, hibrit arabalar,
rliizgar tlirbinleri, giines panelleri, sabit diskler ve diinyadaki NTE yiiksek teknoloji
uygulamalarinin bir dizi diger triinleri bu ifadeyi dogrulamaktadir (Suli vd., 2017).
Ayrica, Cizelge 2.2, NTE’nin kullanimini gostermektedir (Borra vd., 2016; Golev vd.,
2014; Sulivd., 2017).

Cizelge 2.2. Nadir toprak elementleri kullanimi

Elementler | Atomik No. Uygulamalar

Elektron mikroskopik izleyici, stiidyo aydinlatmasi, diziisti

La 57 bilgisayar bataryalari, kamera lensleri ve hibrit araba

bataryalart.

Karbon-ark aydinlatmasi, TV renk ekrani, floresan
Ce 58 - o .

aydinlatma, katalitik dontistiiriicii.

Hibrit arabalarda Nikel Metal Hidrit (NiMH), cam {ifleyiciler
Pr 59 ve kaynakgilar i¢cin cam gozliikler, yiiksek yogunluklu karbon

arksiklari.

NIB miknatislar (bilgisayarlar, cep telefonlari, tibbi
Nd 60 ekipmanlar, motorlar, riizgar tiirbinleri ve ses sistemleri),
cam Ufleyiciler icin 6zel gozliikler.

Uzay araglar1 ve yonlendirilmis fiizeler icin atomik

Pm 61 bataryalar.
Kulaklik i¢in miknatislar, kii¢iik motorlar ve baz elektrikli

Sm 62 gitarlar i¢in alicilar, niikleer reaktdrlerde emiciler ve kanser
tedavisi.

Eu 63 Euro banknotlarinda sahtecilige karsi isaretler, niikleer
reaktor kontrol ¢ubuklari, kompakt floresan ampuller.

Gd 64 Mikrodalga, MRI, renkli televizyon resim tiipleri.

- 65 Riizgar tiirbini ve hibrit araba motoru icin miknatis, euro
banknotlari i¢in UV 15181 altinda konusmaci.

D 66 Konusmacilar, kompakt diskler ve sabit diskler, film

y endiistrisi icinde orta kaynak nadir toprak lambalari (MSRs).

Cam icin sar1 veya kirmizi renklendirme, kiibik zirkonya,

Ho 67 niikleer reaktoér kontrol c¢ubuklari, kanserler ve boébrek
taslarini tedavi eden invaziv olmayan tibbi islemler i¢cin kati
hal lazerleri.
Niikleer reaktdr kontrol ¢ubuklar, sirlar ve camlar i¢inde

Er 68 e o .
renklendirici ajan. Cilt icin lazer (d6vme ¢ikarma).

Tm 69 Sahteciligi yenmek icin UV 15181 altinda mavi floresanlari ile

euro banknotlar icin lazer.




Depremler veya yeralti patlamalar1 nedeniyle olusan yer
Yb 70 deformasyonlarini izlemek icin stres dlcerler, katalizorler,
fiber lazer amplifikatorleri.

Katalizoér, pozitron emisyon tomografisinde (PET)

Lu & dedektorler.

v 39 Mikrodalga filtreler, renkli televizyon tiiplerindeki kirmizi
rengi saglar, yiiksek sicaklik siiper iletkeni YBCO.
Havacilik endiistrisi bilesenleri ve bisiklet cerceveleri, olta

Sc 21 kamiglari, golf demir saftlar1 ve beyzbol sopalari gibi spor

ekipmanlari

2.1 Fiyatve Talep

Ticari triinlerde bulunan nadir toprak elementlerinin ¢ogu, oksit formunda
bulunmakta ve her birinin kalitesi, maliyetini belirlemektedir. Son yillarda, nadir
toprak elementlerinin arzi ile tiiketimi arasinda belirgin bir fark gozlemlenmistir.
2010 yilinda NTE tiretimi yaklasik 133,600 ton iken, beklenen tiiketim 134,000
ton idi. Ayrica, diinya ¢apinda nadir toprak metal oksitleri talebinin 2019'da
208,250 metrik tondan 2025 yilina kadar 304,678 metrik tona yilikselmesi
beklenmektedir (Filho vd., 2023). Bununla birlikte, 6nemli NTE'nin kiiresel fiyati,
2014 ile 2018 yillar1 arasinda, talep edilen metal tiirline bagh olarak
dalgalanmistir. Ornegin, Lantan oksidin fiyati 2014'te tahmini 5,955
ABD$/metrik ton iken 2018'de 7,904 ABD$/metrik tona yiikselmistir; Neodim
oksit 2014'te 71,180 ABD$/metrik tondan 2018'de 107,729 ABD$/metrik tona
ve Itriyum oksit 2014'te 21 ABD$/kilogramdan 2018'de 54 ABD$/kilograma
ylikselmistir. Diger yandan, Seryum oksidin fiyat1 2014'te 8,847 ABD$/metrik ton
olarak bildirilmis ve 2018'de 5,516 ABD$/metrik tona diismistiir (Panda vd.,
2021).

2.2 Nadir toprak elementlerinin birincil ve ikincil cevherleri

Diinya capinda NTE iirtinlerinin arzi, ABD, Kanada, Cin, Avustralya, Hindistan,
Rusya ve Mogolistan'da yer alan biyiik sirketlerden saglanmaktadir. NTE

malzemeleri ticaretiyle ilgilenen 20'den az sirket bulunmakta olup, bunlar



arasinda ABD'de 1, Kanada'da 5, Avustralya'da 3, Cin'de 4, Japonya'da 1,
Hindistan'da 2 ve Rusya'da 3 sirket yer almaktadir. Diinya NTE tiretiminin buiytik
bir kismi, kiiresel nadir toprak arzinin %97'sini olusturan Cin'e atfedilebilir. Su
ana kadar cesitli mineral siniflarinda, karbonatlar, fosfatlar, silikatlar, oksitler ve
halojenler gibi, 250'den fazla NTE iceren mineral tanimlanmistir. Genellikle, hafif
NTE ¢ogunlukla karbonatlarda ve fosfatlarda bulunurken, agir NTE esas olarak
oksitlerde ve kismen fosfatlarda bulunmaktadir (Kanazawa ve Kamitani, 2006).
Diinya ¢apinda NTE tiretiminin ¢ogu, baslica bastnasit ve monazit ile birlikte
ksenotim araciligiyla saglanmaktadir (Lin vd. 2021). Cizelge 2.3, birincil NTE

mineralleri ve formiillerini gostermektedir (Dushyantha vd., 2020).

Cizelge 2.3 Birincil cevher nadir toprak elementleri ve formiilleri

Mineraller Formular
Aeschynite (Ln,Ca,Fe, Th)(Ti,Nb)2(0,0H)s
Allanite (orthite) (Ca,Ln)2(AlFe)3(Si04)3(OH)
Anatase TiO2
Ancylite SrLn(CO3)2(OH).H20
Apatite Cas(PO4)3(F,Cl,0H)
Bastnasite LnCOsF
Brannerite (U,Ca,Ln)(Ti,Fe)206
Britholite (Ln,Ca)s(Si04,P04)3OH,F)
Cerianite (Ce, Th)O2
Cheralite (Ln,Ca, Th)(P,Si)04
Churchite YPO4.2H20
Eudialyte Na15Cae(Fe,Mn)3Zr3(Si,Nb)Si2s073(0H,CI,H20)s
Euxenite (Ln,Ca,U,Th)(Nb,Ta,Ti)206
Fergusonite Ln(Nb,Ti)04
Florencite LnAl3(P04)2(0H)s
Gadolinite LnFeBe2Si2010
Huanghoite BaLn(CO3)2F
Hydroxylbastnasite LnCO3(OH,F)
Kainosite Ca2(Y,Ln)2Si4012€03.H20
Loparite (Ln,Na,Ca)(Ti,Nb)Os
Monazite (Ln,Th)PO4
Mosandrite (Ca,Na,Ln)12(Ti,Zr)2Si7031HeF4
Parisite CaLnz(CO3)3F2
Samarskite (Ln,U,Fe)3(Nb,Ta,Ti)s016
Synchisite CaLn(CO3)2F
Thalenite Y3Si3010(OH)
Xenotime YPO4
Yttrotantalite (Y,U,Fe)(Ta,Nb)Oa4




Ote yandan, icinde iyi miktarda NTE bulunduran baz ikincil kaynaklar da vardur.
Karbonat kayaliklarindan (karst) elde edilen boksit, en yiiksek NTE icerigine
sahiptir. NTE'nin biyiik kism1 tamamen kirmizi ¢amura ge¢cmekte ve bdylece
kirmizi ¢amuru NTE ekstraksiyonu icin degerli bir ikincil kaynak haline
getirmektedir (Borra vd., 2016; Vind vd., 2018). Ayrica, diinya maden iiretimi
NTE'nin (ton olarak) Cizelge 2.4'te gosterilmistir (USGS, 2020, 2022, 2024).

Cizelge 2.4 Nadir toprak elementlerinin kiiresel tiretimi

Ulkeler 2019 2020 2021 2022 2023
Amerika 28,000 38,000 43,000 42,000 43,000
Birlesik

Devletleri

Avustralya 20,000 17,000 23,000 18,000 22,000
Brezilya 710 1,000 5,00 800 500
Burma 25,000 30,000 12,000 31,000 38,000
Burundi 200 500 100 - -
Kanada s —

Cin 10132,000 | 10140,000 | 10168,000 | 11210,000 | 11240,000
Madagaskar | 4,000 2,800 3,200 960 960
Hindistan 2,900 2,900 2,900 2,900 2,900
Rusya 2,700 2,700 2,700 2,600 2,600
Tayland 1,900 3,600 8,000 7,100 7,100
Vietnam 1,300 700 400 1,200 600
Digerleri 66 100 300 - -
Diinya 220,000 240,000 280,000 300,000 350,000
Toplami

Donglisel ekonomi yaklasimini karsilamak icin cesitli islemler/metotlar

gerceklestirilmistir. Kirmizi camurdan NTE'nin metalurjik eldesinde ana
uygulama slreci pirometalurji (Panda vd., 2021; Priya ve Hait, 2017),
hidrometalurji (AKCIL vd., 2021; Binnemans vd., 2020) ve biyo-hidrometalurjidir
(Castro vd., 2021). Ancak, son iki islem ekonomik ve c¢evresel agidan
pirometalurjiden daha kabul edilebilirdir (Priya ve Hait, 2017). Bu yontemler,
heterojen reaksiyonlara kiyasla birka¢ dezavantaja sahiptir (6rnegin, daha uzun
isletim siireleri gibi) ve ¢ogu durumda, amag¢ metalleri kurtarmak yerine onlari
cikarmaktir (Jyothi vd., 2020). Pirometalurjik yonteme kiyasla, hidrometalurjik
islemlerin genellikle atiklardan degerli metallerin geri kazanimi, atiklarin
ayristirilmasi, aritilmasi ve karisik li¢ ¢ozeltilerinden metallerin konsantrasyonu

acisindan daha etkili, cok yonli ve esnek bir yontem oldugu dustiniilmektedir
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(Pan vd., 2023). Kirmiz1 ¢camur ile ilgili olarak, biyolojik (biyo-hidrometalurji) ve

kimyasal li¢ (hidrometalurji) yontemleri daha fazla incelenebilir.

2.3 Kirmzi Camurdan NTElerinin Hidrometalurjik Yontemlerle Geri
Kazanimi

Hidrometalurjik islemlerin amaci, nadir toprak metallerini kirmiz1 ¢gamur veya
boksit artiindan se¢imli bir sekilde ayirmak veya li¢ islemine tabi tutmaktir (Li
vd., 2023). Boksit artiginin tiird, hangi asidin li¢ yontemi icin en uygun oldugunu
gosterir ve arastirmalar, asit li¢ci sonuglarinin boksit artiginin tiirtine buyiik

Olctide bagh oldugunu géstermektedir.

Sonug olarak, boksit artigindan nadir toprak elementlerinin geri kazanim teknigi,
belirli bir tiir boksit artig1 icin 6zellestirilmelidir. Kirmizi camur 6rneklerinden
NTE'nin hidrometalurjik yontem (kimyasal lic) ile geri kazanimi birkag
laboratuvar 6lgcekli deneyin konusu olmustur (Abhilash vd., 2014; AKCIL vd.,,
2018; Binnemans vd., 2015; Y. Liu ve Naidu, 2014; Z. Liu ve Li, 2015). Nadir toprak
elementlerinin, nitrik, sulfirik, hidroklorik, asetik ve sitrik asitler gibi
seyreltilmis mineral asitler kullanilarak boksit artigindan kolayca ¢ikarilabilecegi
yoniindeki bulgunun o6nemli sonuclar1 oldugu, Borra vd. 2015 tarafindan

bildirilmistir.

Ayrica, karbonizasyon, yogun siilfiirik asitte li¢ islemi ve son derece asidik iyonik
swvilar kullanma dahil olmak iizere diger teknikler de NTE'nin se¢imli li¢i i¢in
dikkate deger sonuglar iiretmistir (Davris vd., 2016; Quijada-Maldonado ve
Romero, 2021; N. Zhang vd., 2016). Kirmiz1 camurdan NTE’nin hidrometalurjik

yontemle geri kazaniminin temsili akim semasi Sekil 2.3.1'te gosterilmistir.
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Boksit Artig1/Kirmizi Camur

Kimyasal Li¢

Filtrasyon/Cokeltme Aliiminyn

Fe,0,
NTE Lig¢ Cozeltisi
4, 5 ekstraksiyon asamasi
Yiikli organik fazlardan NTE'nin Ti. Ga vb

styirilmasi

Saf Formda NTE Metal Iyonlarn

Sekil 2.2 Kimyasal hidrometalurjik yaklasim kullanilarak Kirmizi Camurdan

Nadir toprak metallerinin geri kazanimi i¢in akis semasi.

2.4 Kirmzi Camurdan NTE Kazanimi

En kapsamli sekilde incelenen NTE, skandiyum (Sc), bazen birincil kaynagindan
neredeyse iki kat daha fazla kirmizi ¢amurda bulunabilmektedir (Singh ve
Thawrani, 2020). Sc icerigi %0,002 ile %0,005 (20 ile 50 mg/kg) arasinda olan
cevherler, metal i¢cin 6nemli kaynaklar olarak kabul edilmeli ve tamamen
kullanilmalidir (AKCIL vd. 2018). Ancak, o6zellikle Fe, Al, Ti gibi birincil

bilesenlerin miktarlar yiiksek oldugundan, Sc'un kirmizi ¢gamurdan dogrudan
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cikarilmasi zorlu bir istir. Kirmizi ¢gamurdan Sc ¢ikarma teknigi Habibi vd. (2023)

tarafindan rapor edilmistir.

Habibi ve arkadaslar1 (2023) tarafindan bildirildigi iizere, kirmizi ¢camurdan
skandiyum (Sc) c¢ikarma teknigi kimyasal ve fiziksel siire¢lerin bir
kombinasyonunu icermektedir. Streg, skandiyum ve diger degerli metalleri
cozmek icin seyreltilmis bir siilfiirik asit ¢ézeltisi kullanilarak kirmizi ¢amurun
asit lici ile baslar. Li¢ isleminden sonra, kat1 kalintilar1 ¢6ziinmiis metaller iceren

sividan ayirmak i¢in ¢ozelti filtrelenir.

Genellikle, boksit artigindan Sc elde etmek i¢in kullanilan seyreltilmis HNO3 lici
teknigi Ochsenkiihn-Petropoulou vd. (2002) tarafindan pilot 6lgekte gelistirilmis
ve %78-80 Sc geri kazanim oraninin mimkiin oldugu gosterilmistir.
Ochsenkiihn-Petropoulou vd. (1995) de farkl asitlerle (HCl, HNO3 veya H2S04)
yapilan li¢ testleri karsilastirmasina gore en uygun li¢ ¢ozeltisinin 0,5 M HNOs3
oldugunu ve islemin oda sicakliginda ve basing altinda gergeklestirilebilecegini
belirtmistir. HNO3 ligi ile ilgili sorun, boksit artig1 iizerinde adsorbe edilen nitrat

iyonlarinin geri kazanilmasinin zorlugunda yatmaktadir. (Borra vd., 2016).

Ote yandan, li¢ islemi hafif lantanidlerin geri kazanimi icin daha az etkili
bulunmustur (geri kazanim oranlar1 scandium i¢in %30-50 iken yttrium i¢in
%96). HCl ile li¢ nadir toprak elementlerinin geri kazanimi icin oldukga etkili olsa
da, onemli miktarlarda demirin birlikte ¢6ziinmesi biiyiik bir dezavantajdir
(Borra vd. 2015). Calismalar, kuru sindirme yoéntemi ardindan su lici
uygulamasinin boksit artig§indan Sc ve Ti'nin ¢ikarilmasi icin iyi ekstraksiyon
verimlilikleri gosterdigini belirtmistir (Rivera vd., 2018). Borra vd. (2016),
indirgeyici reaktif olarak grafit (%5 agirhk) ve aki olarak %20 agirlikta
wollastonite kullanarak kirmizi c¢amurdan demirin uzaklastirilmasini

bildirmistir.

Boksit artiginin %95'ten fazla demiri geri kazanmak i¢in kullanilabilecegi
belirtilmistir. Yiksek sicakliklar, camur 6rneginin oda sicakliginda licine kiyasla

¢ikarma verimlerini artirmistir. 90°C'de, HCl ve HNO3 tiim scandium'u, diger
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NTE'nin ¢ogunu ve hemen hemen %70 titanium li¢i i¢in kullanilabilir. H2SO4ile
li¢ yapildiginda, Sc diger NTE'ne gore daha secicidir (Borra vd., 2016). Son
zamanlarda Ding vd. (2022) kirmizi ¢amurdan Sc'un segici olarak
uzaklastirilmasi icin kombine siilfatlama-kavurma-su lici slirecini arastirmistir.
Arastirmalar, optimum kosullar altinda %91,98 Sc kazanim verimine ulasildigini
gostermistir (Ding vd., 2022). Boksit artiginin asitlerle ligi, asitlerin bazilarinin
son derece alkali boksit artigini nétralize etmek i¢cin kullanildigim

gostermektedir.

Habilbi vd. (2023) titanyum ve nadir toprak elementlerini ¢6zme yontemlerini
arastirmistir, Ozellikle siilfirik asit lizerinde yogunlasmis ve daha sonra
titanyumu hidrolize ederek metal Ti ve Sc'un ¢6ziinme verimlilikleri sirasiyla
%91 ve %93 olarak bulmustur. Nihai TiO2 trtini %92 saflikta olup, ana
kirleticiler karisik demir ve titanyum oksitler olarak yer almaktadir. Ti ¢okeltme
verimliligi yaklasik %86 olarak elde edilmistir. Ti geri kazanimi ardindan, Sc
konsantrasyonunu arastirmak icin solvent ekstraksiyonu kullanilmis. Sc, kirmizi
camurdaki 69 ppm'den c¢okeltilerde 1125 ppm'e kadar konsantre edilmistir
(Habibi vd. 2023).

Li¢ sonrasinda, NTE li¢ ¢6zeltisinden solvent ekstraksiyonu veya se¢imli olarak
oksalat olarak c¢okeltme yoluyla cikarilabilmektedir. Boksit artiginin stlfiirik
asitle licinden sonra, li¢ ¢ozeltisinden Sc'u secici olarak ¢ikarmak i¢in cesitli iyon
degistirici recineler incelenmistir (N. Zhang vd., 2016; Zhu vd., 2017). D2ZEHPA
(Di-(2-etilheksil) fosforik asit) solvent ekstraksiyonu kullanarak, Wang vd.
(2013), kirmizi camur li¢ ¢cézeltisinden Sc geri kazanilmistir. Ayrica, D2ZEPHA ve
tributilfosfat (TBP) cozeltisi pH 0,4'te Sc'un li¢ ¢ozeltisinden ekstraksiyonuna
olanak tanimistir. Daha sonra li¢ ¢ozeltisi, iki kelatlayici ajan igeren bir solvent
(bunlar bir organofosforik asit olan Primene JMT, bir karboksilik asit (Versatik
10), bir etilheksil fosfonik asit mono-2-etilheksil esteri ve bir organofosforik asit
olan Cya LIX 984N -LIX 860, LIX54-100-B-diketonlar ve Cya ketoksim LIX 84N)
ile tekrar ekstrakte edilmistir. Belirtilen prosediirle 0.05 mol/L D2ZEHPA ve 0.05
mol/L TBP iceren %100 alifatik ¢oziicii (Shellsol D70) ekstraktani kullanilarak

%99 Sc geri kazanimi saglanmistir (Jorjani ve Shahbazi, 2016).
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Hidrometalurjik yollarla ilgili diger son gelismeler, kirmizi camurdan degerli
metallerin ayrilmasi i¢in arastirilan ve Sc ekstraksiyonu konusunda umut verici
sonuglar saglayan iyonik sivilarla dogrudan li¢ islemlerini icermektedir
(Onghena vd., 2017; Sun vd., 2011). Karma islem, boksit artigindan metal
degerlerinin ¢ikarilmasi i¢in pirometalurjik ve hidrometalurjik islemlerin

kombinasyonunun kullanilmasini ifade etmektedir (Loginova vd., 2013).

Zhang vd. (2017), Sc3+'i diger NTE’den ayirmak icin secici iyon degistiricileri
basariyla kullanmistir ve 6 M HCI kullanilarak, Sc3* miktar1 500 g.L-1'e kadar
artirilabilmistir. Geleneksel adsorbanin yani sira, fonksiyonel gézenekli hibrit
malzemelerin agir NTE icin gelismis secicilik gosterdigini vurgulamak 6nemlidir

(Hidayah ve Abidin, 2018; Hu vd., 2018).

Ochsenkiihn-Petropulu vd. (1995) solvent ekstraksiyonu ve iyon degisim
yontemlerinin kombinasyonunu kesfetmis, kirmizi ¢amur bilesenleri
NaKCOs3/Naz2B407 (1:1) ile f digerleri deney parametreleri ile iyice karistirllmistir.
Li¢ ¢ozeltisinin kalan yaris1 daha sonra Dowex 50W-X8 recineleri ile bir stitun
calismasina tabi tutulmustur. En az 5 dakika sonra, 2 M NaOH su fazinda Sc(OH)6-
3 olarak %93,5 Sc nicel olarak elde edilmistir. Kirmizi gamur ayrica Sc icermekte
ve ¢ok kiiciik ama o6nemli diizeyde diger NTE ve radyoaktif elementler de
icermektedir, 6rnegin yttrium (60-150 g.t-1), uranyum (50-60 g.t-1), toryum (20-
30 g.t-1) ve diger elementler (AKCIL vd., 2021, Smirnov ve Molchanova, 1997).

Kirmizi gamurdan scandium ve uranyumun ¢ikarilmasi icin bir alternatif yontem
sulfiirik asit adsorpsiyonudur (Chen vd., 2022; Smirnov ve Molchanova, 1997).
Uranyum (U) ve Sciyonlari, azot ve fosfor iceren amfolit regineleri AFI-21 ve AFI-
22 kullanilarak adsorbe edilmistir. Sonug olarak, %50 Sc geri kazaniminin yani
sira, bazi radyoaktif U ve toryum (Th) da kirmizi camurun H2SO4 hamurundan
ekstrakte edilmistir. Fulford vd 1991 57'den 71'e kadar olan atom numaral
NTE’ni, ayni zamanda Sc, Y'i kirmiz1 gamurdan ¢ikarmak i¢in, ayni anda Fe ve Ti'yi
lic ¢ozeltisine ¢ozmeden secimli olarak geri kazanmak icin kiikiirt dioksit

ekleyerek bir li¢ teknigi tasarlamistir (Z. Liu ve Li, 2015).
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ilk 6nce seyreltilmis siilfiirik asit ¢oézeltisinin kirmizi ¢amur lapas: iizerinde
sindirme i¢in kullanildigim1 6nerdi. Birkag¢ kirletici ve nadir toprak elementi
iceren nihai sindirme ¢ozeltisi, pH degerleri 1,8 ile 3,2 arasinda ayarlanarak
gelistirildi. NTE'ler ve daha fazla sodalit tipi bilesikler pH 1.8-2,5 civarina
disttigiinde liclendi. Baz1 nadir topraklar ve 6zellikle az sayida kirletici iceren lig
cozeltisi, ikinci li¢i 1,5-2,4 pH seviyelerine ayirarak t¢ li¢ asamasini tamamladu.
Aliimina, soda ve silika kirleticileri, nadir toprak metalleriyle birlikte tek adimda
stirecte (lapa pH 2,0) ¢6ziildii. Doronin vd. (2014), kirmizi ¢amurun li¢i i¢in ¢esitli
amonyum hidrosiilfat konsantrasyonlar1 ile c¢alismalar yapmistir. Ana
elementlerin ve nadir toprak elementlerinin, orta konsantrasyonlardaki
amonyum hidrostlfat (%8,45) ve yiliksek konsantrasyonlardaki amonyum
hidrosulfat (%58,7) ile lici ile ¢oziindiugiini fark etmislerdir. %58,7 reaktif
konsantrasyonu, S/L orani 14 iken 60 dakikalik ¢6ziinme sonrasinda elde edildi
ve nadir toprak metallerinin ekstraksiyonu kaynama noktasinda %70-95 idi.
Ancak bu ayni zamanda NTE'lerle birlikte ¢6zeltide kalsiyum (%7,61) ve demir

(%60,25) ¢ozlinmesine de neden oldu.

Abhilash vd. (2014) tarafindan yapilan bir ¢alisma, iceriginde 110 ppm seryum
(Ce) ve 70 ppm lantanyum (La) bulunan bir boksit artig1 érneginin H2S04 lici
tzerindeki etkilerini incemistir ve 3 M H2504 ¢ozeltisi ile en yiliksek geri kazanim
seviyeleri elde edilmistir. Kirmizi camurdan H2S504 ¢6zeltisi kullanilarak Ce ve La
gibi NTE’nin etkili bir sekilde (%99) geri kazanim1 arastirilmistir (Abhilash vd.,
2014). Abdulvaliyev vd. (2015), Naz0, Alz03, Ga ve V20s gibi kirli metal
degerlerini geri kazanmak i¢in kirmizi camurun Bayer-Hygrogarnet islemi icin
kullanimini arastirmis ve otoklav lici i¢in kire¢ kullanarak yapilan calismalar
sonucunda vanadyumun amonyum siilfat ve siilfiirik asit ¢ozeltisi ile ¢okeltilerek
amonyametavanadat olarak geri kazanildigin1 gostermistir (Abdulvaliyev vd.,

2015).

Ayrica, Chenna Rao ve digerleri Yunanistan kirmizi gamuru/boksit artiginin HCI,
H2S04, HNO3, asetik asit, metansiilfonik asit ve sitrik asit gibi farkli asitler

kullanarak NTE’'nin geri kazanimi igin li¢ci lizerine bir dizi test yiirtitmustir.
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Kullanilan ayni deneysel kosullar altinda, incelenen sistemlerin NTE tizerindeki

cozme veya ekstraksiyon kapasiteleri etkili bir sekilde karsilastiriimistir.

6 M HCl asit ile maksimum NTE ekstraksiyon verimliligi 25°C sicaklikta ve 24 saat
reaksiyon siiresinde elde edilmistir (Borra vd., 2015). Daha sonra NTE, farkli pH
seviyeleri ve bir organik faz kullanilarak elde edilen li¢ ¢ozeltisinden solvent
ekstraksiyonu yoluyla edilmistir. Bunlar arasinda D2EHPA, 2-Etilheksil fosfonik
asit mono-2-etilheksil ester (EHEHPA), fosfonik asit esterleri (Cyanex 272),
tiyofosfinik asit esterleri (Cyanex 301) ve yukarida belirtilen organik fazlarla
tributil fosfat (TBP), trioktilfosfat (Quinn vd., 2015) karisimlar: yer almaktadir.
itriyum (Y) ve agir NTE disinda, TOPO tipik olarak hafif ve orta NTE’nin
ekstraksiyon seviyesini azaltir (Jyothi vd.,2020).

Ancak, yaklasik %96 Y ve %80 Sc iceren lantanidler, ayni zamanda yaklasik %60
agir NTE yani Dy, Yb, Er, %50 orta NTE gibi Nd, Eu, Sm, Gd ve %30 hafif NTE La,
Pr, Ce, onceden bir islem uygulamadan diisiik ¢6ziinme kosullar1 altinda
seyreltilmis nitrik asit (0.5 M) ile kirmizi ¢amurdan segici olarak
cikarilabilmektedir. Bu, birka¢ arastirmaci tarafindan arastirilmistir (Borra vd.,

2015; OchsenkuhnPetropulu vd., 1995).
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Malzeme

Kirmizi ¢amur o6rnegi (1 ton) ETI Aliiminyum A.S Seydisehir/Konya
(Tirkiye)'den alinmistir. Ornek kurutulmus ve karakterizasyon testleri icin

temsili numuneler alinmistir. Ornekler, kimyasal li¢ testlerinden 6nce 6n islemler

icin kullanilmistir.

Sekil 3.1. ETI Aliiminyum A.$ Seydisehir/Konya'dan Kirmizi Camur érnegi

Numune kurutuldu ve karakterizasyon testleri icin temsili bir numune alinmstir.
Baska bir 6rnek, kimyasal li¢ testlerinden 6nce 6n islem icin kullanildi. Kritik
metallerin (nadir toprak elementleri) yani sira diger metallerin miktar1 kimyasal
analiz ile belirlendi. Artiklarin kimyasal analizi, standard analitik yontemler
uygulanarak kral suyu (3HCl + 1HNO3) icinde ¢oziindirilmesi ve ardindan
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve induktif olarak ciftlenmis plazma
(Optima 8300 DV, Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, ABD) (ICP) analizi ile
gerceklestirildi. Oksit bilesikleri, X-151n1 floresans1 (Venus 200 dalga-dagitici
spektrometresi (PANalytical BV, Hollanda)) ile belirlendi. Ve tane boyutu analizi

de Malvern Mastersizer 2000 ekipmani ile gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.1. Tane boyutu analiz raporu

MASTERSIZER

Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
24/03/2011 6, YIK ALTI - Average HYDRAT1 24 Mart 2011 Perpembe 16:32:51
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
alumyna fabrikasy = Safeway Administrator 24 Mart 2011 Perpembe 16:32:52
Sample bulk lot ref: Result Source:
21 Oct PT Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
hidrat Hydro 2000S (A) General purpose (spherical) Enhanced
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.570 0.1 0.020 to 2000.000 um 1910 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 . 9518 % off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0048 %Vol 3.750 1.52 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
1.67 m?g 1.494 um 4.400 um

d(04): 0621  um y dos): 2157 um d(0.9): 8.710 um

. Particle Size Distribution
8 i - t i -
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7 . ‘ ‘ i
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L LTI 1 N T T
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Particle Size (um)
|—24/03/2011 6, YIK ALTI - Average, 24 Mart 2011 Perpembe 16:32:51

Malvern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 Ver. 5.40 File name: i$ EMRI.MEA
Malvern, UK Serial Number : MAL1008836 Record Number: 4848
Tel := +{44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-892789 25 Mar 2011 08:59:27
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Cizelge 3.2 XRF analiz sonuglari

Analiz 1
(%) Igerik
Bilesik
Yikanmis | Yikanmamis
Al;0; 18,518 19,683
Fe;0; 32,732 34,672
SiO: 15,859 17,331
Na:0 9,622 10,956
TiO, 8,244 8,962
Cao 4,638 4,719
Digerleri 10% 4%

Cizelge 3.3 Element analizi sonuglar1 Elementel analiz sonuglar (ICP)

Analiz 2

Nadir toprak icerik (ppm)

elementieri Yikanmis Yikanmamis
Ce 671,614 505,604

Y 365,82 306,96

Sc 62,865 38,96
Sm 11,36 7,145
La 500,528 408,046
Nd 484,465 394,425
Pr 43,725 50,892
Eu 4,024 3,577
Gd 79,314 73,496
Dy 23,71 19,122
Ho 1,208 1,57
Er 14,7527 14,7027
Tm 2,031 2,159
Yb 9,404 8,4
Lu 1,462 1,376
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3.2 Yontem

Parcacik boyutu analizi de Malvern Mastersizer 2000 ekipmam ile
gerceklestirilmistir ve kirmizi camur, yaklasik olarak %90'inin 10 mikrometre
altinda olacak sekilde oldukca ince taneli bir yapiya sahiptir. Tesis tarafindan elde
edilen malzeme pres filtre Uriinii oldugundan yiliksek nem igerigi (%30)
barindirmaktadir. Bu numunelerin kurutulmasi ve topakli kisimlarin 6giitiilmesi
gibi siirecler uygulanmistir. Ayrica, 1slak 6giitiilmiis olan degirmen beslemesi ve
oto kavurma beslemesi gibi diger lrilnlerin de kurutulmasi gerekmektedir.
Yiiksek alkali icerik sebebiyle numune, reaktorde iki defa ikiser saatlik yikama
islemine tabi tutulmus ve 105 °C'de firinda sekiz saat siireyle kurutulmustur; bu
islemler sonucunda pH ilk yikamada 12.5'ten 11.31'e, ikinci yikamada ise

10.66'ya diismiistiir.

Ui P00 o) W ashed
w g= L 3

Sekil 3.2. Yikanmis ve yikanmamis numuneler

Bu direkt ve 6n islem metotlari, 6nciil fiziksel tedaviler yoluyla arzu edilmeyen

impiritelerin uzaklastirilmasi icin karsilastirmali olarak test edilmistir.
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3.2.1 Kimyasal Lig

Bu tezde incelenen ¢oziicli sistemleri, hidrometalurjik uygulamalarda endiistriyel
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu testlerde stlfiirik asit (H2S04),
hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) ortamlarinin etkisi arastirilmigstir.
Deneysel calismalar oncelikle, kritik metaller olan nadir toprak elementlerinin
kirmizi gamurdan kazanimina odaklanmistir, ancak bu li¢ ortamlarindaki diger
metallerin davranislari da izlenmistir. Li¢ testleri ilk olarak 250 ml'lik balonlarda,
100 ml ¢alisma hacminde gergeklestirilmistir; li¢ stiresi (kinetik testler), asit
konsantrasyonu (1,5 ila 6 M), sicaklik 25-90 ¢C, karistirma hiz1 200 dev/dk'dan
500 dev/dk'ya, kati/sivi yogunlugu %2'den %15'e kadar olan parametreler

incelenmistir.

Sekil 3.3. karistirici ile kimyasal li¢ testleri

Optimum li¢ siiresini belirlemek icin kinetik testler uygulanmistir. Bu kinetik
testlerde, sabit parametrelerde (¢oziicii konsantrasyonlari, kati/sivi orani,
sicaklik gibi) testler gerceklestirilmis ve bu testler sirasinda belirli araliklarla
ornekler analiz i¢in alinmistir. Balon testlerinden optimize edilen parametreler,
1L ve 10L (yar pilot) ceketli karistirmali cam reaktorlerde, sirasiyla 100 ml ve 1L

calisma hacminde, 10L ml i¢cin 6l¢ceklendirme ¢alismalarinda kullanilmistir.

Deney sirasinda ve sonunda alinan numuneler, filtrasyon yoluyla kati-sivi ayirma
islemine tabi tutulmus ve sivi kismin (li¢ ¢6zeltisi) metal icerigi ICP yontemleri

ile belirlenmistir.
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3.2.1.1 Demir Coktiirme Testleri

Li¢ reaktifleri asidik oldugundan demir ve diger istenmeyen metalleri ¢6zme
yetenegine sahiptir, bu nedenle NTE ¢ikarimindan 6nce demirin uzaklastirilmasi
gereklidir. Testler, laboratuvar 6l¢ceginde farkl pH’larda(1, 3, 5, 7, 9) 25 ¢C, 50 2C,
70 2C, 90 2C sicaklik degerlerinde 1s1tic1 tabla tizerinde 2 saat boyunca 250 ml'lik
balonlarda 50 ml ¢calisma hacminde gergeklestirildi. Iki saat sonunda, kat1 ve s1vi
ayrimi icin filtrasyona tabi tutuldu. Filtrasyondan sonra artik, 105 2C'de 8 saat

boyunca firinda kurutuldu. Ayrica, sivi ¢ozeltinin igerigi ICP analizi ile belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Onislem ve Kirmiz1 Camurdaki NTE icerigi

Daha once de belirtildigi gibi, numunenin yiiksek alkalinitesi nedeniyle pH'
diisiirmek i¢in numune yikanmistir. Yikamanin numune lizerinde daha az etkiye
sahip oldugu Borra vd. (2015) tarafindan benzer numune icin rapor edilmistir.

NTE'nin kimyasal analiz sonuglar Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 Yikanmis Kirmizi Camurun Cizelge 4.2 Yikanmamis Kirmiz
kimyasal analizi Camurunkimyasal analizi
Ce 671,614 Ce 505,604
Y 365,82 Y 306,96
Sc 62,865 Sc 38,96
Sm 11,36 Sm 7,145
La 500,528 La 408,046
Nd 484,465 Nd 394,425
Pr 43,725 Pr 50,892
Eu 4,024 Eu 3,577
Gd 79,314 Gd 73,496
Dy 23,71 Dy 19,122
Ho 1,208 Ho 1,57
Er 175,27 Er 170,27
m 2,031 Tm 2,159
Yb 9,404 Yb 8,4
Lu 1,462 Lu 1,376

Kimyasala gore pH iizerinde 6énemli bir etkisi olmayabilir, ancak NTE miktari
artmistir. Buna ek olarak, Yikanmis olan secildi ve kimyasal li¢ icin bunlarin

arasindan Ce, Y, SC, La, Nd secildi.

4.2 Siirenin Li¢ islemine Etkisi

Lig stiresi hidrometalurji testlerinde 6nemli parametrelerden biridir. Kinetik test,
zamanin NTE li¢ verimi lizerindeki etkisini degerlendirmek ve optimum zamani

se¢mek i¢in yapilmistir. Kinetik testin sonucu Sekil 4.1'de sunulmustur.
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Kirmizi Camur Yikanmis Verimi

100 A

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Verimi %

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zaman (S)

—8—Ce —0—Y Sc —@—Lla —®—Nd Er

Sekil 4.1 Kinetik Test

Sekil 4.1'den her bir nadir toprak elementinin geri kazaniminin zamandan
etkilendigi goriilebilir. Seryum (Ce) ve Neodimyum (Nd) baslangi¢ noktasindan

surecin sonuna kadar artmaktadir.

Bu iki element, Ce ve Nd i¢in sirasiyla %73,8 ve %40 ile en ytliksek geri kazanimi
gostermektedir 51.8 Itriyum (Y), ilk saat icinde geri kazanimda hizh bir arti
yasamakta, kisa bir siire stabilize olmakta ve ardindan dordiincii saatten sonra

diisiis egilimi gostermektedir.

Y'nin maksimum geri kazanimi %88,8 olmustur. Skandiyum (Sc), bir artis izler ve
3 saatte en yiiksek geri kazanima ulasir, ardindan bir diisiis gdsterir ve optimum
geri kazanim %73,7'dir. Lantan (La), iki saat gegmeden diger elementlerden daha
once en yiiksek geri kazanimina ulasir ve ardindan siirekli olarak azalir. Buna

dayanarak daha ileri deneyler i¢in 2 saat secilmistir.
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4.3 Farkh asitlerle optimizasyon testleri
4.3.1 Hidroklorik asit (HCI)

Bu testlerde farkli parametreler incelenmistir. Li¢ kosullar: ve sonuclar Cizelge

4.3'de sunulmustur.

Cizelge 4.3 Kirmizi Camur numunesinin HCl li¢i ve Nadir toprak elementleri geri

kazaniminda kullanilan parametreler

NTE Geri Kazanimi (%)

Siire HCL K/S o
Testler (Saat) (M) dev/dk (ar) C
Ce Y Sc La Nd
2 3 200 2 | 25229 | 343 | 228 | 351 | 345
2 3 300 2 25 25,9 39,3 26,7 35,9 38,2
Karistirma
2 3 400 2 | 25| 255 | 39,5 | 257 | 42,7 | 39,0
2 3 500 2 25 28,5 44,5 29,6 43,5 42,8
2 3 200 5 25 | 33,2 50,9 33,7 49,9 50,5
2 3 200 7,5 25 32,5 47,5 24,6 44,6 46,5
aufsnn orglggy 3 00 | 10 | 25 | 265 | 419 | 21,7 | 42,5 | 46,9
2 3 200 | 15 | 25 | 53 | 160 | 52 | 11,8 | 108
2 15 | 200 | 2 | 25 (3027|3436 | 18,57 | 38,07 | 42,70
Asit 2 4,5 200 2 25 | 22,02 | 32,49 | 24,08 | 36,09 | 29,58
konsantrasyonu

) 6 200 | 2 | 25 | 21,19 | 30,64 | 16,38 | 37,07 | 23,06
2 3 200 5> | 50| 787 | 980 | 744 | 64,1 | 49,1
Sicaklik 2 3 200 2 | 70 | 857 | 99,8 | 94,9 | 64,3 | 49,2
2 3 200 5 | 90 | 92,7 | 1000 | 99,2 | 741 | 56,7

Kazanim, yiikli li¢ ¢ozeltisindeki (PLS) NTE miktar1 (ppm) dikkate alinarak

hesaplanmistir.

Sekil 4.2 karistirmanin 0'dan 500 dev/dk'ye ¢ikarilmasinin nadir toprak

elementleri geri kazaniminda artisa neden oldugunu gostermektedir. Veriler

karistirmaya (dev/dk) gore degerlendirildikten sonra. En ytliksek geri kazanimin

500 dev/dk'de (Ce %28, Y %44,5, Sc %29,6, La %43,5 Nd %42,8) elde edildigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.2 Karistirma hizinin (dev/dk) Nadir Toprak Elementlerinin Geri
Kazanimi Uzerindeki Etkisi

100

90— Nd ¥ La & Sc - Y @ Ce

Verimi %

kati/sivi orani

Sekil. 4.3 Kat1/ Sivi oraninin Nadir toprak elementlerinin geri kazanimi
tzerindeki etkisi

Sekil (4.3) kati/sivi oraninin artmasiyla Nadir Toprak Elementlerinin geri
kazanim veriminin azaldigin1 géstermektedir. Ayrica, maksimum verim %5'te

elde edilmistir (Ce %33,2, Y %50,9, Sc %33,7, La %49,9, Nd %50,5).
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Sekil 4.4 Asit konsantrasyonunun (M) Nadir toprak elementleri tizerindeki

etkisi

Sekil 4.4'e gore 1,5 M asit konsantrasyonu, diger metallerin geri kazanimini
onemli 6l¢liide tehlikeye atmadan Nd geri kazaniminin en st diizeye ¢ikarildigi
bir uzlasma noktasidir. Bu konsantrasyonun otesinde, geri kazanim oranlarinda
onemli bir iyilesme olmadig1 goriilmektedir, bu da daha yilksek asit

konsantrasyonlarinin bu NTE'ler icin Geri Kazanim siirecini gelistirmedigini

gostermektedir.
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Sekil 4.5 Sicakligin Nadir toprak elementlerinin geri kazanimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.5 geri kazanim verimliliginin sicaklik artisiyla birlikte arttigim

gostermektedir. Ote yandan, grafik tiim elementler icin geri kazanim yiizdelerinin

Sicakhik (°C)
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90°C'de maksimuma ulastigini géstermektedir (Ce %90, Y %100, Sc %99,2, La

%74,1 Nd %56,7). Dolayisiyla, geri kazanim islemi i¢in en uygun sicaklik 90°C

olarak goriinmektedir, ¢linkii bu sicaklik cogu metalin ya en yiiksek geri kazanim

ylzdesine ulastig1 ya da artik sicaklikla artmayan bir geri kazanim oranina sahip

oldugu noktadir.

4.3.2 Nitrik asit (HNO3)

HCl'den sonra li¢ testleri icin HNO3 kullanilmistir. HNOs li¢i, calisma hacmi 100

ml olan 250 ml'lik erlende gergeklestirilmistir. Testte kullanilan parametre

Cizelge 4.4'de gosterilmistir.

Cizelge4.4 Kirmizi Camur numunesinin HNO3s licinde kullanilan parametreler ve

Nadir toprak elementleri kazanimi

Siire

HNO3

K/S

NTE Geri Kazanimi (%)

Testler (saat) (M) dev/dk (ar) C
Ce Y Sc La Nd
2 3 200 2 25 | 38,9 32,1 53,7 58,3 40,8
2 3 300 2 25 38,7 | 33,6 | 49,2 | 59,7 | 39,8

Karigtirma
2 3 400 2 25 | 40,5 | 37,0 | 51,9 | 61,2 | 454
2 3 500 2 25 | 389 | 37,9 51,5 | 59,3 | 45,2
2 3 200 5 25 | 29,3 40,2 78,8 59,2 47,8
5 3 200 | 75 | 25 | 287 | 39,1 | 749 | 562 | 461
katy/stn orani 5 3 500 | 10 | 25 | 264 | 378 | 72,1 | 548 | 44,4
2 3 200 15 25 | 24,6 | 32,9 68,7 | 53,4 | 46,5
2 1,5 200 2 25 | 18,8 | 32,5 | 415 | 27,9 | 22,0
Asit ) 4,5 200 2 25 | 389 | 321 53,7 | 58,3 | 40,8
konsantrasyonu

2 6 200 2 25 | 40,3 | 49,8 74,1 | 68,9 | 64,3
5 3 500 | 2 | 50| 484 [ 61,0 | 799 | 767 | 745
Sicaklik ) 3 200 2 70 | 60,3 | 64,9 | 954 | 94,2 | 86,6
2 3 200 2 90 | 72,3 | 68,8 | 87,7 | 91,8 | 98,7
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HNOs konsantrasyonu, karistirma, kati/sivi orani ve sicakligin etkisini belirlemek
icin yapilan li¢ testlerinden nadir toprak elementleri geri kazanim verimleri elde
edilmistir.
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Sekil 4.6 Karistirmanin (dev/dk) Nadir toprak elementleri lizerindeki etkisi

I 1
0 100 500

Sekil 4.6 karistirmanin artmasiyla geri kazanim veriminin 400 dev/dk 'ya kadar
arttigini, 400 dev/dk'dan sonra ise geri kazanimda 6nemli bir artis olmadigini
gostermektedir. En yiiksek geri kazanim nadir toprak elementleri icin elde

edilmistir (Ce %40,5,Y %37,0, Sc %51,9, La %61,2 Nd %45,4).
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Sekil 4.7 Kati/s1vi oraninin nadir toprak elementleri tizerindeki etkisi

Sekil 4.7 kati/s1v1 orani yaklasik %5'e ytlikseldikge tiim metaller i¢in geri kazanim
oranlarinin arttigini géstermektedir ki bu da ¢ogu element i¢in maksimum geri

kazanim icin en uygun nokta gibi gériinmektedir (Ce %29,3, Y %40,2, Sc %78,8,
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La %59,2 Nd %47,8). Bu oranin o6tesinde, La, Sc, Y ve Ce icin geri kazanim

seviyeleri diiser veya hafifce azalir, bu da siviya goére daha yiiksek bir kati

konsantrasyonunun daha fazla geri kazanimi kolaylastirmadigini ve hatta

onleyebilecegini gosterir.
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Sekil 4.8 Asit konsantrasyonunun Nadir Toprak Elementleri tizerindeki etkisi

Sekil 4.8 HNOs asit konsantrasyonlarinin nadir toprak elementleri iizerinde en

yuksek geri kazanimin (Ce %40,3, Y %49,8, Sc %74,1, La %68,9 Nd %64,3) 6 M.
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Sekil 4.9 °C Sicakhigin Nadir Toprak Elementleri Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.9 ¢cogu metalin 90 °C'de en yiiksek degeri gosterdigi grafikle gosterilmistir.

Bu sicaklhigin iizerinde 1sitma faydali olmayabilir ve potansiyel olarak ener;ji

maliyetlerinin artmasina yol acabilir. Bu nedenle, bu metallerin maksimum geri
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kazanimi i¢in verimli sicaklik olarak 90°C 6nerilmektedir (Ce %72,3,Y %68,8, Sc
%87,7, La %91,8 Nd %98,7), yaglanmasi icin kompresoriin ayarlanan frekans

degerine kisa bir zaman diliminde ¢ikmasi gerekmektedir.

4.3.3 Siilfiirik asit (H2504)

H2S04kullanilarak yapilan li¢ testleri, 100 ml calisma hacmine sahip 250 ml'lik
bir sisede kirmizi ¢amur numunesi iizerinde gerceklestirilmistir. Asit
konsantrasyonu, karistirma, kati/sivi orani ve sicakligin etkisini degerlendirmek
icin nadir toprak elementlerinin geri kazanim verimleri 6l¢iilmiis ve optimum

kosullar asagidaki cizelge 4.5'de detaylandirilmistir.

Cizelge 4.5 H2S04 asit lici ve nadir toprak elementleri geri kazaniminda kullanilan

parametreler
NTE Geri Kazanimi (%)
Sire | H2S04 K/S
Testler dev/dk °C
(saat) | (M) | 94| (g
Ce Y Sc La Nd
2 3 200 2 25 64,6 74,1 94,1 61,2 75,1
2 3 300 2 | 25| 62,7 | 72,7 | 93,8 | 60,6 | 74,5
Karigtirma
2 3 400 2 | 25| 6L,7 | 72,1 | 96,0 | 60,1 | 76,9
2 3 500 2 | 25| 61,6 | 71,7 | 94,2 | 296 | 73,0
2 3 200 2 25 | 64,64 | 74,08 | 94,11 | 61,22 | 75,05
2 3 200 5 25 | 55,69 | 72,50 | 95,37 | 54,65 | 63,95
kati/sivi orani 2 3 200 | 7,5 | 25 | 56,24 | 69,89 | 90,41 | 50,47 | 60,61
2 3 200 10 | 25 51,04 | 61,05 | 87,45 | 46,18 | 55,46
2 3 200 | 15 | 25| 242 | 0,02 | 3,81 | 815 | 0,73
) 15 | 200 | 2 | 25| 451 | 621 | 71,3 | 381 | 33,7
Asit 2 45 | 900 | 2 |25 | 646 | 781 | 941 | 61,2 | 751
konsantrasyonu
) 6 200 | 2 | 25| 51,3 | 760 | 673 | 67,9 | 585
2 3 200 2 50 | 80,76 | 72,39 | 97,05 | 83,11 | 82,56
Sicaklik 2 3 200 2 70 | 96,89 | 72,71 | 98,53 | 88,71 | 90,07
2 3 200 2 90 | 100,00 | 73,04 | 100,00 | 91,12 | 97,63
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Sekil 4.10 Karistirmanin nadir toprak elementlerinin geri kazanimi tizerindeki
etkisi

Sekil 4.10 nadir toprak elementleri icin geri kazanim ytizdelerinin karistirma

hiziyla birlikte arttigini ve belirli bir noktadan sonra azaldigin1 géstermektedir.

Cogu element icin en uygun karistirma hizinin 200 dev/dk civarinda oldugu

gorilmektedir, ciinkii bu hiz Nd, La, Sc ve Y icin geri kazanim oranlarinin en

yliksek oldugu veya zirveye yakin oldugu noktadir.

Bu nedenle, karistirma hizin1 200 dev/dk'de tutmak, enerji verimliligi ve ekipman
asinmasini da goz oniinde bulundurarak Nd, La, Sc ve Y'nin (Ce %64,6, Y %74,1,
Sc %94,1, La %61,2 Nd %75,1) li¢ geri kazanimini en {ist diizeye ¢ikarmak icin

muhtemelen en verimli yontem olacaktur.
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Sekil 4.11 Kati/siv1 oraninin nadir toprak elementlerinin geri kazanimi

uzerindeki etkisi

Sekil 4.11, nadir toprak elementlerinin geri kazanimi icin en uygun kati/sivi
oraninin %2 oldugunu gostermektedir. Bu oranda, Nd, La, Ce ve Y elementleri
maksimum li¢ verimliligi gostermektedir. Bu oranin oOtesinde, geri kazanim
oranlari genellikle diismeye baslar, bu da siviya gore daha yiiksek kati igeriginin

li¢ islemini engelleyebilecegini diistindiiriir.

Sc igin, geri kazanim orani diismeden 6nce %>5'te zirve yapar, bu da optimum
oraninin diger elementlere kiyasla daha yiiksek oldugunu gosterir. Dolayisiyla,
%2'lik bir kati/sivi oran1 Nd, La, Ce ve Y'nin toplu geri kazanimi icin en etkili
dengeyi saglarken (Ce %64,6, Y %74,08, Sc %94,11, La %61,2 Nd %75,05), Sc en

iyi sonuglar icin daha yiiksek bir oran gerektirir.
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Sekil 4.12 Asit konsantrasyonunun Nadir Toprak Elementleri tizerindeki etkisi

Sekil 4.12'te goriildigi tizere, nadir toprak elementlerinin geri kazanimi i¢in en
uygun asit konsantrasyonunun 3.0 M (Molarite) civarinda oldugunu
gostermektedir. Bu konsantrasyonda, tiim Nd, La, Sc, Y ve Ce elementleri i¢in geri

kazanim oranlar zirveye ulasmaktadir (Ce %64,6, Y %74,1, Sc %94,1, La %61,2
Nd %75,1.

Asit konsantrasyonunun 3,0 M'in Uzerine g¢ikarilmasi geri kazanimi 6nemli
Olciide artirmamakta ve bazi durumlarda Nd ve Ce'de gorildugi gibi
azaltmaktadir. Bu nedenle, verimlilik ve gereksiz asit kullanimini en aza indirmek

icin, bu metallerin li¢ islemi i¢in asit konsantrasyonunun 3,0 M'da tutulmasi

tavsiye edilir.
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Sekil 4.13 °C Sicakhigin Nadir Toprak Elementleri Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.13'teki, nadir toprak elementlerinin geri kazaniminin sicaklikla birlikte
arttigini gostermektedir. Geri kazanim islemi icin en uygun sicaklik Ce, Y, Sc, La
ve Nd'nin 90°C'de maksimum geri kazanim oranlarina ulastig1 sicakliktir. Bu
sicakligin otesinde, geri kazanim yiizdelerinde minimum veya hi¢ kazang yoktur,
bu da ilgili enerji maliyetleri nedeniyle daha fazla sicaklik artisinin ekonomik

olarak hakli gosterilemeyebilecegini diisiindiirmektedir.

Dolayisiyla, li¢ sicakliginin 90°C'de tutulmasi muhtemelen bu elementler i¢cin en
verimli geri kazanim (Ce % 100, Y % 73,04, Sc % 100, La % 91,12 Nd % 97,63)

sonuglarini verecektir.

44 1Lve10L Reaktor Lici

Onceki li¢ isleminden elde edilen sonuclara dayanarak, 11t li¢ islemi Rettberg,
Gottingen, Almanya'nin 1L ve 10L c¢ift katmanlh ceketli cam reaktorlerinde
gerceklestirilmistir (Sekil 4.14). Tezgah o6l¢egi durumunda (1Lt deneyleri), li¢

testleri icin ti¢ asit kullanilmistir.
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Sekil 4.14 1t ve 10 It Reaktor Lici

Bu testler, li¢ asidin (HCl, HNOs, H2SO4) nadir toprak elementleri tizerindeki

etkisini tezgah Olceginde arastirmak icin gerceklestirilmistir. Ayrica, bu testler

yar1 pilot test icin optimum parametrenin belirlenmesine yardimci olmustur.

Cizelge 4.6'de gosterilmisti

Cizelge 4.6 1Lt reaktor lici

Testl Sire dev/dk . oC NTE Geri Kazanimi (%)
estler (saat) (M) ev/ K/S (%) Ce Y SC | 2 Nd
H,SO04 2 3 200 2 90 95,65 72,82 (94,81 | 86,20 [ 90,96
HNO3 2 6 500 5 90 86,16 | 68,04 | 75,79 | 71,97 | 52,77
HCl 2 15 400 2 90 68,41 | 65,19 | 79,84 | 74,07 | 69,83
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Sekil 4.15 U¢ Asidin Nadir Toprak Elementleri Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.15'ye gore, H2SO4 11t reaktérde maksimum nadir toprak elementleri geri
kazanimi icin en uygun secimdir. (Seryum, Skandiyum ve Neodimyum) icin en
yuksek geri kazanimi saglar ve itriyum ve lantan icin nispeten ytlksek geri
kazanim sunar. Cogu kategoride HNO3 ve HCL'yi ge¢gmektedir. Dolayisiyla, H2S04
nadir toprak elementlerinin geri kazanimi icin en iyi dengelenmis ve verimli

asittir.

Yar1 pilot (10 L) deney, tezgah 6l¢egindeki %2 piilp yogunlugu, 90 °C, 2 saat, 200
dev/dk ve 3 M H2S04 optimum parametreleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
deneyde calisma hacmi 10 L idi. Su 1sitmasi i¢cin Lab Companion CW-10G mark
1sitmali/sogutmali su sirkiilator sistemi ve li¢ sisteminin ¢alkalanmasi i¢in IKA

Eurostar 60 Dijital Laboratuvar Karistiricisi kullanilmigtir.

Yari pilot 6lgekli li¢ isleminin sonunda piilpler filtrelenmis, ¢ozelti analiz edilmis
ve kalinti yikanip kurutularak karakterizasyona tabi tutulmustur. Analiz
sonrasinda Ce %91,3, Y %72,6, Sc %92,4, La %81,3 Nd %87,6 oraninda geri

kazanilmistir.

Ayrica, 1 It ve 10 It'lik kalint1 element analizine tabi tutulmustur. Bu prosediirtii

takiben, Cizelge 4.7 'te gosterildigi gibi sonuclar elde edilmistir.
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Cizelge 4.7 11t ve 101t kalintinin element analizi

NTE 1L 10L
Ce,% | 0,00805 0,007
Dy,% | 0,00119 | 0,00201
Eu,% | 0,00027 | 0,00039
Gd,% | 0,00987 | 0,01681
Ho, % 0,000 0,000
La,% | 0,00667 | 0,00824
Lu,% | 0,00003 | 0,00003
Nd,% | 0,00785| 0,01251
Pr, % 0,000 0,000
Sc, % 0,019 0,030
Sm, % 0,000 0,000
Tb, % 0,000 0,000
Tm, % 0,000 0,000
Y, % 0,0006 | 0,0006
Yb, % 0,0003 | 0,0007

4.5 Demir Cokeltme ve NTE'lerin Birlikte Cokeltilmesi

Deneyler 250 ml'lik erlenmeyer sisesinde gerceklestirilmistir. ilk olarak, balona
50 ml H2S04li¢ ¢ozeltisi eklenmis ve uygun sekilde kapatilmistir. Daha sonra
erlen istenen sicakliga kadar isitilmasi i¢in dijital bir sicak plaka iizerine
yerlestirilmistir. Daha sonra belirli miktarda 1 M NaOH yavas yavas ilave edilerek
sicak plaka ¢oktlirmesi icin degisen pH degerlerinde (1, 3, 5, 7, 9) (15, 30, 45, 60)
dakika (70°C, 50°C, 25°C, °C) bekletildi.

Fe cokeltme verimi pH 0'dan 3'e yiikseldikce keskin bir sekilde artmakta ve pH 3
civarinda en yiiksek verime ulagsmaktadir (%82,4). pH 3'lin 6tesinde verimlilik

hafifce diiser.
Buna ek olarak, Fe ¢okeltme verimliligi 15 dakika icinde hizla 0'dan %71,04'e

ylkselir, ardindan 30 dakikada hafif¢e diiser ve 60 dakikada tekrar zirve yapar.
Verimlilik 60 dakikada ytiksek ve sabit kalir (%91,8).
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Ayrica, Fe ¢okeltme verimliligi 0°C'den 25°C'ye (%90,8) 6nemli 6l¢iide artmakta
ve 70°C'de %98,9 ile en yiiksek verimlilige ulasmaktadir Sekil (4.16 a, b, c).
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Sekil 4.16 Fe'nin 1 M NaOH ile ¢okeltilmesi a) pH, b) Siire c) sicaklik

Ote yandan, Fe (demir) c¢okelmesi gerceklesirken nadir toprak elementleri
(NTE'ler) Ce, Y, Sc, La ve Nd birlikte ¢cokelmistir. Sekilde (4.17) gosterildigi gibi,
Seryum Fe cokelmesi sirasinda NTE'ler arasinda en yiiksek birlikte ¢okelme
verimliligini (%89,9) gostermektedir. Bu da Fe ¢okelmesi i¢in elverisli kosullarin
birlikte onemli oOlciide kolaylastirdigini

Seryumun cokelmesini de

gostermektedir.

Ayrica Yitriyum, Seryum'dan biraz daha diisiik olmakla birlikte yiliksek bir
birlikte ¢okelme verimliligi (%85,3) gostermektedir. Bu, Yitriyumun Fe
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cokeltmesi icin kullanilan ayni kosullar altinda etkili bir sekilde birlikte
cokeltildigini gosterir. Bununla birlikte, Skandiyum, Ce ve Y'den daha diisiik bir
birlikte ¢okeltme verimliligine sahiptir, ancak yine de oldukga ytiksektir (% 81).

Lantan, Seryum'unkine yakin yiiksek bir birlikte ¢okelme verimliligi (%88)
gosterir. Bu, Fe ¢okeltme islemi sirasinda Lantan'in da etkili bir sekilde birlikte
cokeltildigini gosterir. Neodimyum, gosterilen NTE'ler arasinda en diisiik birlikte

cokelme verimliligine sahiptir ancak yine de oldukga yiiksektir (%77,3)
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Sekil (4.17) NTE'lerin birlikte ¢okeltme verimliligi

4.6 XRD analizleri

H2S0a4li¢ islemi kirmizi ¢gamur 6rneginin mineralojik bilesimini 6nemli 6l¢iide
degistirmektedir. Hematit icerigi hafifce azalirken, Gibbsit icerigi artar, bu da bir
yeniden ¢okeltme silirecine isaret eder. Li¢ islemi a-Fe203 ve Goetit gibi kararh

demir oksitlerin olusumuna yol acarak faz doniisiimlerine isaret etmektedir.

Titanyum oksit icerigi azalir ve Sodyum Aliiminyum Silikat Hidrat, Hatrurit ve
Coesite gibi fazlar ¢oziinerek asidik kosullar altinda kararsizliklarin1 gosterir.
Moldavitin li¢ sonrasi ortaya c¢ikmasi, yeni faz olusumlarini veya lig

kalintilarindan yeniden ¢okelmeyi gostermektedir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19).
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Sekil 4.18 Li¢ Oncesi XRD analizi

Theta {Coupled TwoTheta/Thela) Wi =1 54000
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Sekil 4.19 Lic¢ sonrasi1 XRD analizi

Bu degisiklikler, H2SO4li¢ kosullar1 altinda g¢esitli minerallerin reaktivitesini ve

stabilitesini yansitmakta, baz1 fazlarin ¢éziinmesine ve yenilerinin olusmasina

yol agmaktadir.

43



5. SONUC VE ONERILER

Bu tezin amaci, Kirmizi ¢amur'den NTE'lerin geri kazanimi i¢in laboratuvar
Olceginde, cevre dostu, ekonomik ve en onemlisi yliksek kaliteli ve ytliksek

verimli, uygun ve mimkiin bir li¢ yontemi gelistirmek ve liretmektir.

Bu tezde, ETI Aliiminyum A.S. Seydisehir/Konya'dan elde edilen Kirmizi camur
numunesi lizerinde fiziksel ve kimyasal ¢alismalar gerceklestirilmis ve NTE'lerin

geri kazanimi ana hedef olarak belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda, HCl HNO3s ve H2S04 reaktifleri kullanilarak Kirmizi Camur
orneklerinden NTEleri geri kazanimi tizerine reaktif konsantrasyonu, kati/sivi

orany, li¢ stiresi, karistirma ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir.

On testler, kirmizi camur numunelerinin yikanmasinin alkalinitelerini azalttigini
ve NTE konsantrasyonunu arttirdigini gostermistir. ve yiiksek alkali nedeniyle,
numune Reaktorde iki kez 2 saat boyunca yikanmis ve 105 ° C'de 8 saat boyunca
firinda kurutulmustur, bu nedenle PH ilk yikamada 12.5'ten 11.31'e ve ikinci
yikamada 10.66'ya diismiistir.

Hidroklorik Asit (HCl) Optimum li¢ kosullar1 90°C'de, 3 M HCI
konsantrasyonunda ve %2 kati-sivi oraninda bulunmustur. Bu kosullar altinda
Ce (%90), Y (%100), Sc (%99,2), La (%74,1) ve Nd (%56,7) i¢in yliksek geri

kazanim oranlari elde edilmistir.

Nitrik Asit (HNO3) optimum kosullar 90°C, 6 M HNOs konsantrasyonu ve %2 kati-
swv1 oranini iceriyordu. Maksimum geri kazanimlar Ce (%72,3), Y (%68,8), Sc

(%87,7), La (%91,8) ve Nd (%98,7) olmustur.
Siilftirik Asit (H2S04) optimum kosullar1 90°C, 3 M H2S04 konsantrasyonu ve %?2

kati-s1vi oraniydi. Elde edilen maksimum geri kazanimlar Ce (%100),Y (%73,04),
Sc (%100), La (%91,12) ve Nd (%97,63) olmustur.
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yarl1 pilot Olcekli testlerde, optimum parametreler kullanilarak yiiksek
verimlilikte NTE geri kazanimi saglanmistir. Bu deneylerde, Ce %91,3, Y %72,6,
Sc %92,4, La %81,3 ve Nd %87,6 oraninda geri kazanim elde edilmistir.

Fe ¢okeltme verimliligi pH 3'te en ytliksekti ve 60 dakikada maksimum %91,8 geri
kazanim saglandi. Fe ¢okelmesi sirasinda Ce, Y, Sc, La ve Nd gibi NTE'ler etkili bir
sekilde birlikte ¢okelmis, Seryum %89,9 ile en yuksek birlikte c¢okelme

verimliligini gostermistir.

Calisma, kirmizi camurun degerli bir ikincil NTE kaynagi olabilecegini ve bu kritik
elementleri geri kazanmak icin siirdiiriilebilir bir yol sundugunu géstermektedir.
Asit konsantrasyonu, sicaklik ve kati-sivi orani dahil olmak tizere li¢ kosullarinin
optimize edilmesi, NTE geri kazanimini en st diizeye c¢cikarmak icin c¢ok

onemlidir.

Kirmizi ¢camurun etkin yonetimi ve kullanimi cevresel etkileri azaltabilir ve

degerli metalleri geri kazanarak dongiisel ekonomiye katkida bulunabilir.

Laboratuvar ve yari pilot dlcekli calismalarda elde edilen optimum li¢ kosullari,
endiistriyel 6lcekte uygulanarak kirmizi camurdan NTE geri kazanimi i¢cin verimli

bir proses olusturulabilir

NTE geri kazanim siireclerinin ekonomik analizleri yapilarak, endiistriyel
uygulanabilirligi ve maliyet-etkinligi degerlendirilmelidir. Tiirkiye'deki boksit ve

kirmizi camur kaynaklarinin ekonomik potansiyeli arastirilmalidir

Li¢ isleminin genel ekonomik degerini en iist diizeye ¢ikarmak icin kirmizi
camurda bulunan titanyum (Ti), aliminyum (Al) ve demir (Fe) gibi diger degerli
metallerin geri kazanimini arastirilmahdir.

Tez kapsaminda Kirmizi Camur numunesi i¢in gelistirilen akim semas1 Sekil

5.1’de verilmistir
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Sekil 5.1. Kirmizi1 Camur numunesi i¢in gelistirilen akim semasi
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