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OZET

TORYUM VE NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ AYIRMA VE
SAFLASTIRMA iISLEMLERINDE NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN
ETKINLIGININ INCELENMESI
OZKAN Bekir

Doktora Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Danmismani: Prof. Dr. Yiiksel ALTAS
Haziran 2023, 109 sayfa

Toryum ve nadir toprak elementleri acisindan degerlendirildiginde
diinyanin en 6nemli cevherlerinden biri olan Eskisehir-Beylikova cevheri kopleks
(kalsit, florit, barit) bir cevher olup esasen karbonatit yapili bir cevher tiirtidiir.
Tezde cevher siilfirik asit ve hidroklorik asit ile li¢ edilmis ve li¢ islemlerinde, asit
derisimi, sicaklik, siire ve cevher/asit oraninin etkisi incelenmistir. Elde edilen
likérdeki toryum ve NTE’ler sonrasinda okzalik asit ile ¢oktiiriilmiis ve %95’in
tizerinde safliga sahip Th-NTE okzalat ¢okelegi elde edilmistir. Bu c¢okelek
sonrasinda adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak tlizere ¢oziindiiriilmiis ve stok
¢oOzelti olarak depolanmistir. Tetra etil orto titanat, tetra etil orto silikat ve tetra biitil
orto zirkonat organometlik bilesiklerden yola ¢ikarak hidrotermal yontem ile nano
boyutlarda TiO2, ZrO. ve SiO2 sentezlenmistir. Elde edilen oksitlerin boyutlari
strast ile 20-25nm, 40-45nm ve 300-350nm ‘dir. Elde edilen oksitler poli akrilo
nitril ile kombine edilerek adsorpsiyon islemine uygun kiire yapida nanokompozit
adsorbanlar sentezlenmistir. Cevherden elde edilen stok ¢6zelti kullanilarak her bir
adsorban ile adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Temas siiresi, ¢ozelti pH’1,
sicaklik ve c¢ozelti/adsorban oranmin adsorpsiyon kapasitesine ve dagilim
katsayisina (Kp) etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler incelendiginde SiO2-PAN,
ZrO2-PAN ve TiO2-PAN’n toplam adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 12.18 mg/g,
15.40 mg/g, 16.45 mg/g’dir. Adsorpsiyon islemleri sonucunda Kp degerleri
incelendiginde elementlerin; U, Th, Gd, Eu ile Pr, Sm, Y, Nd, Ce, La olarak iki
gruba ayrildigi goriilmektedir.

Anahtar Sozciikler: Cevher, li¢, toryum, nadir toprak elementleri, nanokompozit,

adsorpsiyon.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE NANOCOMPOSITES EFFICIENCY ON THE
SEPARATION AND PURIFICATION PROCESSES OF THORIUM AND
RARE EARTH ELEMENTS
OZKAN Bekir

PhD in Department of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel ALTAS
June 2023, 109 sayfa

When evaluated in terms of thorium and rare earth elements, the Eskischir-
Beylikova ore, which is one of the most important ores in the world, is a complex
(calcite, fluorite, barite) ore and is essentially a carbonatite type. In the thesis, the
ore was leached with sulfuric acid and hydrochloric acid and the effects of acid
concentration, temperature, contact time and ore/acid ratio on leaching processes
were investigated. Thorium and rare earth elements in the obtained liquor was then
precipitated with oxalic acid and Th-REE oxalate precipitate with a purity of over
95% was obtained. This precipitate was then dissolved and stored as a stock solution
for use in adsorption studies. TiOz, ZrO, and SiO. in nano particles were
synthesized by hydrothermal method starting from tetra ethyl ortho titanate, tetra
ethyl ortho silicate and tetra butyl ortho zirconate organometallic compounds. The
sizes of the oxides obtained are 20-25nm, 40-45nm and 300-350nm, respectively.
By combining the obtained oxides with poly acrylo nitrile, spherical nanocomposite
adsorbents suitable for adsorption process were synthesized. Adsorption studies
were carried out with each adsorbent using the stock solution obtained from the ore.
The effects of contact time, solution pH, temperature and solution/adsorbent ratio
on adsorption capacity and distribution coefficient (Kp) were investigated. When
the data obtained are examined, the total adsorption capacities of SiO2-PAN, ZrO,-
PAN and TiO2-PAN are 12.18 mg/g, 15.40 mg/g and 16.45 mg/g, respectively.
When the Kp values of the elements are examined as a result of the adsorption
processes; It is seen that it is divided into two groups as U, Th, Gd, Eu and Pr, Sm,
Y, Nd, Ce, La.

Keywords: Ore, leach, thorium, rare earth elements, nanocomposite, adsorption.
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ONSOZ

Doktora tez calismamda gercek bir ornek iizerine egilmek ve bastan sona
bir akig halinde tiim kimyasal proseslere hakim olacagim bir ¢alisma yapmak en
biiylik istegim ve onceligimdi.

Ozel sektorde bir arastirmaci olarak calisirken tez ¢alismalarimi yapmak
benim i¢in kismen zorlayiciydi. Bu zorlayict durumdan dolayi kimi zaman hevesimi
ve istegimi kaybetsem de higbir zaman yilmayarak ve emin adimlarla ilerleyerek
bu zorluklarin iistesinden geldigimi diisiiniiyorum.

Geriye doniip baktigimda bu uzun, zorlu yillarin aslinda ne kadar da kisa
oldugunu ve hizli gectigini simdi idrak edebildim ve aslinda ne kadar dogru bir

yolda ilerlemis oldugumu anladim.
[ZMIR

19/06/2023
Bekir OZKAN
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1. GIRIS

Enerji, bir sistemin c¢alisabilmesi igin gerekli olan kaynaktir, miikemmel bir
sistem dahi enerji olmadan is liretemez. Giinlimiizde hayatimizin hemen her alaninda
1simizi kolaylastiran sistemlere ve araglara ihtiyag duyariz. Bu araglar ve sistemler bize
zaman kazandirir ve bunu yaparken de enerji tiiketir.

Enerji, birgok farkli kaynaktan iretilip kullanilabilir. Giincel verilere gore
tretilen elektrik enerjisinin %63’ fosil yakitlardan, %16°’s1 hidroelektrik
santrallerden, %10.3 1 niikleer kaynaklardan, %8.4’ii giines, riizgar gibi yenilenebilir

kaynaklardan ve %2.4’1i biyo yakitlardan elde edilmektedir (Sekil 1.1).

Biyoyakit ve Atik

Hidrotermal Gilg

. f o .
Nilkleer Enerji Rizzar®s 3.3

Akaryakit

Dogal Gaz

Sekil 1. 1 Diinya toplam elektrik iiretiminin kaynaklara gore dagilmi (IAEA, 2019).
2021 yilinda 23.500 TWh civarinda olan kiiresel elektrik tiiketiminin 2030 yilinda
26.500 TWh’in iizerine ¢ikmasi tahmin edilmektedir.

Gilinlimiizde elektrik enerjisinin yogun bir sekilde fosil yakitlardan iiretilmesi
kiiresel 1sinmanin hizla ilerlemesine sebep olmustur. Enerji tiiketimindeki artis géz
oniine alindiginda farkli enerji kaynaklarina yonelmek biiylik onem tagimaktadir.

Cevre, siirdiiriilebilirlik, giivenlilik ele alindiginda yenilenebilir enerji
kaynaklar1 biiyiik 6l¢iide 6ne ¢ikmaktadir. Ancak yaygin olarak tercih edilen gilines
enerjisi dahi 1.5x10° j/m® enerji yogunluguna sahiptir. Diger dezavantajlarinin

yaninda endiistriyel tasarim, verimlilik ve maliyet acisindan ele alindiginda diisiik



enerji yogunlugu yenilenebilir kaynaklarin en biiyiik dezavantajlarindandir (Tylor and
Francis, 2008).

Niikleer enerji, 1500 j/m® gibi yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir ve biiyiik
miktarda enerji gorece olarak kiiclik bir hacimde elde edilebilmektedir. Bu sayede
yiiksek miktarda enerjiyi diisiik miktarda karbon salinimi ile tek bir merkezde iiretmek
mimkiindiir.

Enerji bakimindan risk dagilimi yapabilmek icin bir iilkenin harcadig: enerjiyi
cesitli kaynaklardan iiretmesi gerekir. Boylece kiiresel piyasalardaki enerji kaynagi
fiyatlarinda yasanabilecek dalgalanmalardan minimum o6lgiide etkilenmek miimkiin
olur. Enerji yogunlugu ve karbon salinimi agisindan niikleer enerji, fosil yakitlarla
calisan enerji santrallerine gore biiyiik avantajlara sahiptir. Niikleer enerji liretiminde
tilkelere gore tiretim grafigi Sekil 1.2°deki gibidir.
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Sekil 1. 2 Ulkelere gore niikleer enerji iiretim miktar1 (IAEA, 2022).

Elektrik enerjisi {iretmek igin tasarlanan niikleer reaktorlerde yakit olarak 233U,

239Pu, 233U gibi fisil cekirdekler kullanilir. Dogada sadece 233U fisil ¢ekirdek olarak
bulunmaktadir. 233U ve 233Pu ise yapay olarak elde edilir. (Benedict et. al., 1981)
2381 + 1 A 239Np A 239py
232Tp 4 1n N 233pg A 2331y
Fertil (iiretken) bir element olan 233Th Sekil 1.3’deki gorselde gdsterilen reaksiyon

sayesinde niikleer reaktorlerde yakit olarak kullanilabilir.
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Sekil 1. 3 Toryumun bir ntron yakaladiktan sonra gecirdigi niikleer doniisiim.
Yeryiiziinde uranyuma gore daha yiiksek oranda bulunan 232Th, 233U°e déniistiigiinde

233

235U°e gore birgok avantaji bulunmaktadir. 233U, 233U’e gore,

Diisiik notron absorpsiyonuna sahip olan,
Zenginlestirilmeye ihtiyaci olmayan,
Daha diisiik maliyete tiretilebilen bir malzemedir.

Toryumlu reaktorler ¢ok yiiksek sicaklikla galistiklarindan enerji yogunluklari
fazla olan, termal enerjileri ve verimlilikleri yiiksek olan enerji iiretiminin yaninda
hidrojen gibi yakitlarin iiretimini de yapabilen tesislerdir ( world-nuclear.org, 2022).

Her bir element gibi toryum da yer kabukta mineral olarak ¢oziinmiis sekilde
bulunur. Genel olarak Nadir Toprak Elementleri (NTE) ile birlikte bulunan toryumun
oncelikle kimyasal islemlerle saflagtirilmasi gerekir. Bu saflagtirma asamasinda elde
edilebilecek olan nadir toprak elementleri de yiiksek teknolojiye sahip bir¢ok sektdrde
kullanilan 6nemli ham maddelerdendir.

Periyodik cetvele bakildiginda NTE’ler Lantanit serisi ile Y ve Sc’yi igine alan
element grubudur. Yar iletkenlerde, elektrik motorlarda, kamera lenslerinde, telefon
ve televizyon ekranlarinda, giines panellerinde, elektro manyetik miknatislarin
yapisinda bulunan bu elementler yliksek teknolojiye sahip triinlerin iretildigi bir¢ok
sektorde cokga kullanilir.

Cevherlerde bir arada bulunan toryum ve NTE’ler kullanilmadan oncelikle

cevherdeki safsizliklardan, sonrasinda da birbirinden ayirilarak saflagtirilmalidir.



Kullanildiklar1 sektorler bakimindan toryumun NTE igerisinde, NTE’lerin ise yliksek
ndtron yakalama kapasitelerinden otiirii niikleer yakitlarin igerisinde bulunmasi
istenmez. Bundan dolayr Th ve NTE’lerin birbirlerinden ayrilmalar1 énem arz
etmektedir.

Toryum ve NTE mineralleri toprak igerisinde ¢oziinmiis halde bulundugundan
kirma-ogiitme gibi basit fiziksel islemlerle cevherden kazanilmalar1 miimkiin degildir.
Toryum ve NTE’lerin saflastirilma asamasindaki ilk kimyasal uygulama, toryum ve
NTE’lerin cevherin ana yapisindan ayirilip ¢ozeltiye alinma islemi olan li¢ islemidir.
Li¢ islemi asidik, bazik ¢ozeltilerle veya tuzlu, selatlayici ¢ozeltiler ile yapilabilir.
Cozeltiye alman elementler solvent ekstraksiyonu, adsorpsiyon-desoprsiyon,
coktiirme gibi ayirma-saflastirma islemleri ile safsizliklardan arindirilirlar.

Solvent ekstraksiyonunda organik bir solvent ile li¢ islemi ile elde edilen
konsantre belirli bir siire temas ettirilir ve solvente gegen elementler ardindan bir
styirma ajani yardimiyla (asit, baz, selatlayici ajanlar vb.) styrilir.

Coktiirme isleminde c¢ozeltinin igerisine toryum ve NTE’lerin ¢oziilmeyen
tuzlarint olusturacak ajanlar eklenir. Secici bir ¢oktiirme ile toryum ve NTE’ler
cozeltiden coktiiriilerek ¢ozelti ortamindan ayrilir. Elde edilen ¢okelek uygun
soliisyonlarla yikanarak safsizliklardan ayirilir. (IAEA TECDOC-1892, 2011)

Adsorpsiyon-Desorpsiyon yonteminde ise toryum ve NTE igeren ¢ozelti bir
adsorbanla belirli bir siire temas ettirilir. Cozeltideki iyonlar adsorbanin aktif
noktalarinda, porlarinda veya yilizeylerinde tutunur. Adsorpsiyona ek olarak iyon
degisim prosesi de yaygin olarak goriiliir. Adsorbanin ylizeyinden bir iyon ¢ozeltiye
gecerken cozeltideki bir iyon, adsorbanin iyon kaybettigi bolgeye yerlesir. Bazi
elementler adsorbanin yiizeyinde tutunurken diger elementler ¢ozeltide kalir ve ayirma
gerceklestirilir. Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra, genel olarak asidik bir ¢ozelti ile
desorpsiyon islemi gerceklestirilir.

Adsorban olarak bir¢ok malzeme kullanilabilir, 1yi bir adsorbanin kapasitesinin
yiiksek, segici, kimyasal ve fiziksel olarak dayanikli, kiiresel yapida ve akigkan olmasi
beklenir. Genel olarak ticari iyon degistirici regineler, metal oksitler, kompozitler ve
aktif karbon gibi materyaller kullanilabilir. Adsorpsiyon isleminde teorik olarak
partikiil boyutu ne kadar diisiikse (kii¢lik ise) adsorpsiyon hizinin o kadar fazla ve



adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi beklenir. Ancak kiigiik partikiil boyutu,
adsorban-¢ozelti ayrimini zorlagtiracagindan bu problemin 6niine gegilmesi 6zellikle
bliyiik 6lgekli tesisler i¢in biiyiik onem arz eder.

Toryum ve NTE igeren cevherler cesitli yontemlerle tespit edilip isletmeye
acilmaktadir. Ulkemizde de yapilan arastirmalara gére birgok bolgede toryum ve NTE
ihtiva eden cevherlere rastlanilmaktadir. Bu cevherlerden en bilindik olan1 Eskisehir-
Beylikova yoresinde bulunan cevherdir (Oztiirk ve ark., 2018).

Tez ¢alismasinda, Eskisehir-Beylikova cevherinden yola ¢ikilarak cevherin ilk
olarak fiziksel 6n islemden gegirilmesi ve ardindan ¢esitli mineral asitlerle li¢ islemi
yapilmasi, elde edilen li¢ likoriinden ¢oktiirme ile toryum ve NTE’lerin ayrilmasi
planlanmistir. Elde edilen toryum ve NTE igeren c¢okelek tekrardan ¢oziilerek lic
likoriine gore daha saf bir ¢ozelti hazirlanmistir. Elde edilen SiO2, ZrO> ve TiO2 nano
partikiilleri poli akrilo nitril (PAN) ile kombine edilerek nano kompozit malzemeler
sentezlenmistir. Elde edilen konsantre ¢dzelti ve nano kompozit malzemeler ile
adsorpsiyon calismalar1 yiirlitiilmiis ve nano kompozit malzemelerin ayirma-
saflagtirma performanslari incelenmistir.

Eskisehir-Beylikova cevherinden kazanilacak olan toryum ve NTE’lerin li¢
kosullarinin, elde edilen li¢ likoriinden saf toryum ve NTE konsantresi elde edilme
kosullarinin belirlenmesi ve PAN- (SiO2, ZrO. ve TiOz) nano kompozitlerinin
hazirlanmasi, toryum ve NTE’ler i¢in ayirma saflastirma performanslarinin tespit

edilmesi amaglanmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.Diinyada ve Ulkemizde Niikleer Enerji

Radyasyon, c¢ekirdeksel degisim ve niikleer fisyon 1895-1945 araliginda
gelistirilmis ve kesfedilmistir. Bahsi gecen bu siire¢ igerisinde en biiyiik teknolojik
gelisme 1939 ile 1945 arasinda kat edilmistir. Alt1 yillik bu siireg igerisinde esas olarak
bomba yapimina odaklanma s6z konusu olmustur. 1945 yilindan itibaren ise niikleer
enerjinin elektrik liretimi i¢in kullanilmasi iizerine egilim artmis ve 1956’dan
giiniimiize kadar olan siirecte niikleer gii¢ tesislerinin ana odak noktasi siirdiiriilebilir
enerji Uiretimi olmustur.

Diinyada ilk niikleer reaktér Enrico Fermi’nin 1942 yilinda yiiriittiigii proje
sonucunda kurulan reaktordiir. Genis ¢apli elektrik enerjisi tiretme amaci ile tasarlanan
ve insa edilen ilk niikleer gii¢ santrali Haziran 1954 de Sovyet Rusya’da Obninsk’de
faaliyete gecmistir, ticari anlamda kullanilan ilk niikleer gii¢ santrali ise Ingiltere’de
1956 yilinda elektrik iiretimine baslamistir. (world-nuclear.org., 2022). Ozellikle
gelismis llkelerde bu yillardan sonra niikleer reaktorler ile ilgili ¢aligmalar hiz
kazanmuistir.

Ulkemiz &zellikle son yillarda niikleer alanda gozle goriiliir bir ilerleme
kaydetmistir. Kisaca 6zetlemek gerekirse;

Amerika Birlesik Devletleri ile Tiirkiye arasinda isbirligi konusunda
anlasilmigtir (1955).

Atom Enerjisi Komisyonu’nun (AEK) kurulmas1 (1956).

Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajansi tiyelerine Tiirkiye de katilmistir (1957).
TR-1 isimli niikleer arastirma reaktorii Kii¢iik Cekmece Niikleer Arastirma
Merkezi (CNAEM) biinyesinde faaliyete gegmistir (1962).

Akkuyu Niikleer gii¢ reaktorii i¢in “yer lisans1” verilmistir (1976).

Tiirkiye, niikleer enerjinin kotii amaclhi kullanilmamasina, niikleer silahlarin

yapiminda veya yayiminda araci olmayacagina dair taahhiit vermistir (1980).



Tiirkiye, niikleer santrallerinin barig¢il amagclarla kullanildigint géstermek igin
uluslararasi denetgiler tarafindan denetlenip gézlenmesine onay veren “safeguards”
anlagmasini imzalamistir (1981).

Atom enerjisi Kurumu’nun adi “Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu” (TAEK)
olarak degistirilmistir (1982).

Tiirkiye, Niikleer Enerji Ajansina iiye olmustur (1984).

Cernobil niikleer kazas1 gerceklesmistir. Bu olayin yarattig1r olumsuz etkiden
dolay1 Tiirkiye’de niikleer calismalar ve niikleer ilerleme askiya alinmigtir (1986).

Akkuyu niikleer santral projesi tekrardan giindeme gelmis ve yatirim programina
dahil edilmistir (1993).

Diinya’daki giincel durumu gormek, Tiirkiye’ye en uygun santraller tiirlerini
belirlemek amaci ile ihale yapilmis ve Giiney Kore’den KAREI firmast ve
Tiirkiye’den GAMB firmasi ile sdzlesmeler imzalanmistir (1994-1995).

Tiirkiye’nin ilk niikleer gii¢ santrali olmasi planlanan Akkuyu niikleer gii¢
santrali i¢in uluslararasi diizeyde ihaleye ¢ikilmistir (1996).

Santral i¢in ti¢ teklif alinmistir (1997).

fhale sonucunda karar agiklama ard arda ertelenmis ve sonrasinda ihale iptal
edilmistir (2000).

TAEK, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 biinyesine alinmistir (2002).

TAEK, toplam kapasitesi 5000 MWe olan {i¢ reaktdr insa edecegini aciklamistir
(2004).

TAEK, Niikleer Teknoloji Merkezinin kurulacagini agiklamistir (2004).

Sinop, Tiirkiye’nin ilk niikleer santralinin kurulacagi yer olmustur (2006).

Ulusal Niikleer Enerji Gelistirme Programi’na baglanmistir (2007-2015).

Niikleer gii¢ santrallerinde iiretilecek enerjinin satilmasi, dagitimi ve santrallerin
isletilmesi ile ilgili kanun tasarisi TBMM tarafindan kabul edilerek yasa haline
getirilmistir. Karar 20.11.2007 tarihinde resmi gazetede yayimlanmistir (2007).

Mersin Akkuyu’da kurulmak iizere reaktdr ihalesine cikilmustir. Thaleye sadece
tek bir firma ile Rusya katilmis ve VVER reaktor tasarimui ile teklif vermistir (2008).

Niikleer gii¢ santrallerinin “’yer tahsisi’’ ve “’birim satis fiyat1’’ ile ilgili yasanin

iki maddesinin yiirtitiilmesi danistay tarafindan durdurulmustur (2009).



Tiirkiye’de niikleer santral tesisi igbirligi beyannamesi Rusya-Tiirkiye arasinda
imzalanmistir (2010).

Akkuyu niikleer santrali isletilmesi tizerinde Tiirkiye-Rusya arasinda isbirligi
anlagsmasi kabul edilmistir (2010).

Sinopta kurulacak olan niikleer gii¢ santrali isletilmesi 6zelinde Japonya-Tiirkiye
arasinda anlagmaya varilmistir. Bu anlagmaya gore toplamda 4480 MWe giice sahip 4
reaktor kurulmasi kabul edilmistir (2013).

Akkuyu niikleer gii¢ santrali 6zelinde CED raporu kararli olumlu olarak
aciklanmugtir (2014).

Akkuyu niikleer gii¢ santraline elektrik {iretimi i¢in onay verilmis ve sinirli
calisma izni alinmistir (2017).

Akkuyu niikleer gii¢ santralinin ilk iinitesinin ingasi i¢in insaat izni verilmistir.
(2018)

Akkuyu niikleer gii¢ santralinin insa iglemleri resmen baglamistir. (2018)
Akkuyu niikleer gii¢ santrali icin (2. Unite) sinirli ¢alisma izni alinmistir.
(Ergiin, S. Ve Atay Polat, M., 2012) (niikleerakademi.org Erisim tarihi: 13 Temmuz

2022)

2.2 Niikleer Yakit Cevrimi

2.2.1 Uranyum yakit cevrimi

Niikleer enerji tiretebilmek i¢in fisyon yapan bir element cevherden kazanilip
yakit haline getirilir ve reaktdre yerlestirilir. Art arda gergeklesen zincirleme fisyon
reaksiyonu ile yiiksek miktarda 1s1 enerjisi agiga ¢ikar. A¢iga ¢ikan 1s1 enerjisi elektrige
dontstiiriiliir. Kullanilan yakit reaktorden ¢ikarilir ve atik olarak islenir. Bu islemlerin
timiine niikleer yakit ¢evrimi denir. Uranyumun madenden c¢ikartilip reaktorde

kullanilmasina kadar olan islemler Sekil 2.1°deki gibidir.
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Sekil 2. 1 Uranyum yakit cevrim semast

Uranyum iceren cevher ilk olarak fiziksel 6n isleme tabi tutulur. Yeteri kadar
kiiclik tane boyutuna kadar kirilip 6giitlilen cevherin substrat ylizeyi artacagindan lig
islemi daha verimli olur. Cevher li¢ yapilacak tesise transfer edilir ve uygun bir
cozelti/kimyasal ile li¢ yapilir. Li¢ islemi sonrasinda elde edilen karisim siiziiliir ve
kat1 posa ile lig likorii ayrilir, geriye kalan posa, sonradan yigin li¢i yapilmak {izere
basgka bir alanda depolanabilir. Li¢ likdrii uranyumun yaninda birgok farkli element
daha igereceginden ilk olarak li¢ likériinden uranyumun ¢oktiiriilmesi biiyiik nem arz

eder kimyasal saflagtirma basamaginda ¢oktiirmenin yaninda farkli metodlar da
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uygulanabilir. Elde edilen kismen saf uranyum konsantresi uygun pH ve sicaklikta

solvent ekstraksiyonuna tabi tutulur.

o —» Pompa

+ —» Coziinmiis Madde

® —» (Coziinmiis Madde (Safsizlik)

Organik Faz

—

5 ; — Faz Cizgisi

¢ o °
+
+ N Sulu Faz +

Sekil 2. 2 Basit bir solvent ekstraksiyonu diizenegi (t0 anindaki sulu faz ve organik faz)
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Sekil 2. 3 Basit bir solvent ekstraksiyonu diizenegi (t1 anindaki sulu faz ve organik faz)

Solvent ekstraksiyonu, biri sulu digeri organik olan iki ¢6ziiciiniin ikisinin ayni
anda aymi ortama eklenerek temas ettirilmesi sonucunda bir fazdan oteki faza
¢Ozlinmiis madde tasinmasi islemidir.

Cozlinmiis madde iceren sulu faz ile ¢6zlinmiis madde icermeyen organik faz bir
ortama eklenir, su ve organik karigmayacagindan aralarinda bir faz ¢izgisi olusur. Bir
pompa yardimi sulu faz ile organik faz siddetle karistirilir. Karistirma esnasinda sulu
fazdan organik faza ¢oziinmiis madde transfer gergeklesir. Sekil 2.2°deki ¢izim to
anindaki durumu ve 2.3’teki Sekil t1 anindaki durumu gosterir. Sekil 2.2°de solvent

ekstraksiyonu baslamadan onceki ¢6ziinmiis maddenin fazlar arasindaki dagilimim
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gostermektedir. Sekil 2.3’te solvent ekstraksiyonu iglemi sonlandiktan sonra
¢ozlinmiis maddenin fazlar arasindaki dagilimi gosterilmistir. Ekstraksiyon isleminin
verimli olabilmesi i¢in ¢dziinmiis maddelerden elde edilmek istenilen ile *’safsizlik’’
olarak nitelendirilen maddeler ayr1 fazlarda toplanmalidir.

Uranyum ayirma-saflagtirma islemlerinden en 6nemli basamaklarindan biri olan
solvent ekstraksiyonu isleminden sonra arda kalan ¢ozelti Sekil 2.1°deki geri besleme
yolu ile tekrardan li¢ likoriine beslenerek kayiplar onlenir. Ekstraksiyon isleminde
organik faza gecen uranyum siyirma yolu ile tekrardan sulu ortama alinir.

Elde edilen uranyum konsantresinin saflik derecesi kontrol edildikten sonra
ortamin pH degeri amonyak ile degistirilerek ¢ozeltideki uranyum, amonyum di uranat
(ADU, (NH4)2U207) olarak ¢oktiiriiliir. Islem sonucunda akiskan bir toz olarak elde
edilen amonyum di-uranat kurutulur ve ardindan kalsine edilir. Kalsinasyon iglemi ile
UO:; formuna doniistiiriilen amonyum di uranat dogrudan yakit olarak kullanilmak
tizere peletlenebilir veya zenginlestirilmek tlizere florinasyon tesisine gonderilir.

Dogada bulunan uranyum izotoplarindan yalnizda U-235 fisyon yapabildigi i¢in
uranyum kimi niikleer giic tesislerinde kullanilmadan once U-235 agisindan
zenginlestirilir. Dogada bulunan uranyumun igerisinde yaklasik % 0.7 oraninda U-
235 bulunurken niikleer yakitlarin icerisinde %3-%35 olacak sekilde zenginlestirme
yapilabilir.

Sekil 2.4’te gdsterilen uranyum yakit ¢evriminin bir sonraki basamaginda % 0.7
oraninda U-235 iceren U3Og tozundan yola ¢ikilarak zenginlestirme islemi yapilir.

Saflastirma tesisinden gelen UzOg ilk olarak hidroflorik asit ile UF4’e (uranyum
terta floriir) ardindan da florinasyon islemi ile UF¢ (uranyum hekza floriir) formuna
doniistiiriiliir. UFs kismen ugucu bir bilesiktir ve bu 6zelligi bakimindan izotopik
zenginlestirmede biiyiik 6nem tasir. Flor’un molar kiitlesi 19’dur ve dogada izotopu
yoktur. Dogal uranyumda U-234, U-235 ve U-238 olarak ii¢ tane izotop
bulunmaktadir, dolayisiyla elde edilen bilesiklerin molekiil kiitleleri de sirasiyla 348,
349, 352 akb (atomik kiitle birimi)’dir.

Santrifiijler igerisine alinan UFg gazlari tiiplerin icerisinde yliksek hizlarda

dondiiriiliir. Merkezcil kuvvetin etkisi ile yiiksek kiitleli bilesikler santrifiijiin dibinde
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birikirken hafif bilesikler santrifiijiin {ist kisimlarinda birikir. Bu yontem ile U-235

bakimindan zengin uranyum konsantreleri elde edilmis olur.

Madencilik,
ay1rrrTal-safllas't1rma HF F, Zenginlestirme Zenginlestirilmis
islemleri U504 UF, » UF, . UF,
Peletleme ve yakit haline getirme
Depolama <€ Kullanilmis yakit <€——— Giig liretimi <® U0,
Bertarafetme/Atik yonetimi Yeniden isleme ————» PuO, ve yanmamis UO,

Sekil 2. 4 Uranyum izotopik zenginlestirme proses semasi

Santrifiij isleminden sonra zenginlestirilmis UFs, UO> formuna doniistiiriiliir,
peletlenir, kalsine edilir ve reaktorde bulunan yakit ¢ubuklarina yerlestirilir. U-235
bakimindan fakir ancak U-238 bakimindan zengin olan ve “fakirlesmis Uranyum”
olarak adlandirilan UFs’da ayni1 sekilde UO2’ye doniistiiriiliir. U-238 fertil yani liretken
bir ¢ekirdek oldugundan ayr bir fisil ¢ekirdek olan Pu-239 iiretimi icin FBR’lerde
(Fast Breeding Reactor/Hizli Uretken Reaktdr) yakit olarak kullanilmak iizere
depolanir.

U-235 bakimindan zengin yakit reaktdrde yakildiktan sonra, reaktdrden
cikarilir ve degerli bir atik olarak degerlendirilir. Atigin radyoaktivitesi giivenli
seviyelere diistiikten sonra atik yonetim/atik isleme tesisine gonderilir. Burada atigin
degerli kismi1 geri kazanilir ve yakit olarak kullanilabilecek boliimii tekrardan reaktore
beslenebilir (MTA, 2017; world-nuclear.org). (world-nuclear.org, Nuclear fuel cycle

overview) (Erigsim tarihi: 6 Nisan 2023)
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2.2.2 Toryum yakit cevrimi

Toryum da diger tiim metaller ve mineraller gibi cevherlerden elde edilir. Toryumun
ayirma saflastirma islemleri de uranyumla birbirine benzer olup ana hatlar ile su
sekildedir;

1-) Toryum cevheri kirma, 6giitme gibi fiziksel 6n islemlerden gegirilir.

2-) Yeteri kadar ince tane boyutuna sahip cevher uygun li¢ ¢ozeltisi ile uygun
kosullarda muamele edilir ve kat1 sivi ayrimi yapilir. Cevher posasi tekrar islenmek,
y1gin li¢ yapmak tiizere farkli bir noktaya transfer edilebilir.

3-) Elde edilen li¢ likoriinde ¢ok fazla safsizlik olacagindan solvent

ekstraksiyonu veya okzalat ¢oktiirme yontemleri uygulanabilir.
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Agik Madencilik Yeralti Madenciligi

Parcalama, Kirma, Ogiitme

Lig islemi

|

Kati-sivi Ayrimi

'

KatiPosa — <«—— 1 1iksrii

| x

Yerinde li¢-Yigin li¢ —— Kimyasal Saflastirma

/ \Ih(c204)2

Th(C204)2
Solvent Ekstraksiyonu
NaOH
—  » Na2C204
Siyirma
i Sindirme Th(OH)4 Déniistimii

Saflastirilmis Uranyum Cozeltisi

'

Uranyum Coktriime

Kurutma, Kalsinasyon, Peletleme

'

ThO2

Sekil 2. 5 Toryum cevher igleme ve ThO2 yakait {iretim semasi
4-) Solvent ekstraksiyonu yonteminde; ilk olarak ekstraksiyon islemi yapilir
sonrasinda siyirma ile tekrardan ¢ozeltiye alinan toryum, ¢oktiiriiliir ve ardindan
kalsine edilerek oksit formuna doniistiiriiliir.
5-) Okzalat ¢oktiirmesinde ise lig likoriine okzalik asit eklenir ve toryum okzalat

¢cOktiiriliir.
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6-) Coktiirlilen okzalat konsantresinin saflik derecesine gore art arda ¢oktiirme
islemi gerceklestirilir. Bunun icin toryum okzalat ¢okelegi NaOH ile sindirilir ve
sodyum okzalat ile Th(OH)s elde edilir. Cokelek sicak su ile yikanarak sodyum
okzalatin ortamdan uzaklastirilmasi saglanir.

7-) Elde edilen toryum okzalat dogrudan yakilabilir veya tekrardan hidroksite
dontstiirtliip yakilarak ThO, formuna getirilir ve kullanmak {izere peletlenir. (IAEA

TECDOC-1450, 2005)

2.3  Nadir Toprak Elementleri

2.3.1  Ogzellikleri ve kullanim alanlari

Nadir toprak elementleri, Lantanit serisi ile Sc ve Y elementlerini de kapsayan
element grubudur (Sekil 2.1). Bu element grubunun ‘’Nadir’’ olarak adlandirilmasinin
sebebi esasen ‘’nadir’’ bulunmalarindan degil fizikokimyasal 6zelliklerinin “’essiz’’
olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Sc ve Y hari¢ geriye kalan tiim NTE’lerin elektron dizilimi 4f orbitalleri ile
sonlanmaktadir, bu elementler lantanit serisi olarak adlandirilir. Bir atomda ¢ekirdegin
cekim giicli dis yoriingelere gidildikce azalmaktadir, ¢iinkii i¢ kisimdaki orbitaller
cekirdegin ¢ekim giiclinii perdeler. Lantanitlerde bulunan 4f orbitalleri uzayda
diizensiz konumlandigindan c¢ekirdegin etkin ¢ekim giiclinii yeteri kadar iyi
perdeleyemezler bundan dolayi da lantanitlerin yarigap1 beklenenden daha kiigiik olur
bu duruma lantanit biiziilmesi denir. Lantanit serisindeki elementler 6s orbitallerinden
2 ve 4f orbitallerinden 1 elektron vererek +3 degerini alirlar. NTE’lerin hepsi +3
degerlikte ideal iyon/yari¢ap oranina sahiptir ve +3 degerlikte kararli formdadirlar.

Benzersiz olan fiziksel ve kimyasal ozellikleri NTE’leri birgok sanayi i¢in
neredeyse vazgecilmez kilmistir. NTE’ler, yesil yollarla enerji tiretiminde kullanilan
malzemeler (rlizgar tribiinleri, giines panelleri vb.) dahil hemen hemen tiim teknolojik

ekipmanlarin yapisinda bulunmaktadir
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LANTHANIDE SERIES

ACTINIDE SERIES

Sekil 2. 6 NTE'lerin periyodik tablodaki konumlar1

Cam sanayisi NTE’lerin ana tiiketicisidir, camin parlak, farkli renklerde
tiretilmesini ve bazi 6zel optik 6zelliklere sahip olmasini saglar.

Lantanyum, petrol rafinasyonunda kullanilan katalizérlerin yapisinda, nikel
metal hidrit bataryalarin anotlarinda, seryum bazli katalizorler otomotiv katalitik
doniistiiriiciilerde kullanilmakta ve ozellikle NTE’lerle iiretilen elektromanyetik
miknatislarin kullanimi giin gegtikce artmaktadir.

Lantanitlerin yiik/yaricap oranlarinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle
fizikokimyasal 6zellikleri birbirine oldukca benzerdir. Bu sebepten dolayr NTE’lerin
ayirma ve saflagtirma prosesleri olduk¢a zordur. NTE ayirma saflastirma islemlerinde
NTE’ler ilk olarak ana iki gruba ayrilir ve sonrasinda ileri saflastirma islemleri
gerceklestirilir.

Genel olarak NTE’ler iki gruba ayrilmistir;

A-) Hafif Nadir Toprak Elementleri
B-) Agir Nadir Toprak Elementleri
Hafif NTE’ler atom numaras1 57-64 arasinda olan elementlerken, agir NTE’ler

atom numaralar1 65-71 arasinda olan lantanitler ve itriyum’dur (Tablo 2.1).
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Tablo 2. 1 Hafif ve agir NTE’ lerin kiitle, atom numaralar1 ve yer kabuktaki derisimleri.

Yer kabukta
bulunma (ppm)

Element Sembol Atom Kiitle
Numarasi Numarasi

Hafif Nadir Toprak Elementleri
Lantanyum La 57 138.91 39
Seryum Ce 58 140.12 66.5
Praseodimyum Pr 59 140.91 9.2
Neodimyum Nd 60 144.24 41.5
Prometyum Pm 61 14491 -
Samaryum Sm 62 150.36 7.05
Evropiyum Eu 63 151.96 2.0
Gadolinyum Gd 64 157.25 6.2
Adir Nadir Toprak Elementleri
itriyum Y 39 88.91 33
Terbiyum Tb 65 159.92 1.2
Disporsiyum Dy 66 162.50 5.2
Holmiyum Ho 67 164.93 1.3
Erbiyum Er 68 167.26 3.5
Tulyum Tm 69 168.93 0.52
[terbiyum Yb 70 173.04 3.2
Lutesyum Lu 71 174.97 0.8

2.3.2 Nadir toprak elementlerinin mineralleri

NTE’ler ana hatlari ile floro karbonat, hidroksil karbonat, oksit, silikat ve fosfat
olmak tizere 200°den fazla farkli mineralizasyona sahiptir. Ayrica bunlarin disinda
magmatik kayaglarda da NTE’lere c¢okca rastlanir. Tablo 2.2 de 6nemli NTE

mineralleri ve kimyasal yapilar1 verilmistir. NTE’lerin bu kadar farkli mineral yapida
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bulunabilmesi ve ozellikle de agir NTE’lerin genellikle volkanik kayaglarda

bulunmasi jeokimyasal olarak heniiz tam olarak anlasilamamustir.

Tablo 2. 2 NTE mineralleri ve kimyasal yapilart

Mineral Kimvasal Yapt
Allanit (REE.CaY) (ALFe™) (5i0) (OH)
Ansilit SREE)CO,),(OH)}H,0
Bastnazit (REENCO,F
Branerit (U.Ca, Y REE)TiFe),0,
Britolit (REE.CaTH),(Si0, PO,)(OHF)
Burbanlat (Na.Ca),(Sr.Ba,Ce),(CO,),
Serianit (Ce.THO
Eudialit NaJ[{la__R_Eﬁ}!{FE"':}th}Zr Si\Dn [DI-]__{ZII:
Fergusonit TNBO,

}Fl orensit (REE )AL (PO, ),(OH),
Fluorapatit (CaREE Na).(PO,),(F.OH)
Gadolinit [REE:Y}!Fe-"B g %iID
Gorseiksit (BaREE)AL(PO,){OH H,O)
Goyazit (St,REE) Al (PO,),(OH + H,0)
Timorit ¥.80,C0.

Kainosit Ca (Y REE)S$i,0, CO~HO
L oparit (Na,Ce.LaCa Sr)(Ti,Nb)O.
Monazit (REE.Th)PO,
Mosandrit (CaNaREE) (Ti, Zr) Si 0, HF,
Parisit Ca(REE),(CO,)F,
Rapdofan (REE)PO,-H,O
Sinsizit Ca(REE)CO,),F
Talenit Y. 5.0 OH
_YPO,

NTE iceren sedimentlerin ana yapist olan monozit ile karbonatit tiir
mineralizasyonlar iglenmesi en ¢ok tercih edilen NTE mineralleridir. Karbonatitler
genel olarak yiiksek miktarda kalsit (CaCOg) igerir genellikle de florit ve barit ile
bulunur. Killi yapilara sahip NTE cevherlerinde dolamitin de 6zellikle ¢okca yer aldig1
goriilmektedir, Cin’deki Bayan Obo cevheri hem karbonatit (florit ve barit igeren
bastnazit) hem de dolamit igeren bir cevherdir. Ayni sekilde Amerika’da bulunan

“’mountain pass’’ cevheri de bir karbonatit cevheridir.
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Yiiksek oranda toprak alkali metallerin karbonat tuzlarindan olusan karbonatit
cevherleri igletme maliyetleri, kazanim kolayliklar1 bakimindan fizibiliteye sahip
cevherlerdir. Bundan dolay1 kullanilan NTE’lerin yiiksek cogunlugu karbonatit
cevherlerden elde edilmektedir. (Gosen, V., et. al., 2017)

2.3.3 Diinya’daki 6nemli NTE cevherleri

Tablo 2.3 a, b ve ¢ diinya genelinde bulunan 6nemli NTE cevherlerini ve
tahmini rezerv miktarlarini gostermektedir. Isletmeye almmasi durumunda bu
cevherlerden elde edilecek NTE’lerin onlarca yil boyunca diinyadaki NTE talebini

karsilamasi tahmin edilmektedir.

Tablo 2. 3 Diinyadaki 6nemli NTE kaynaklar1 (a) (Gosen, V., et. al., 2017)

Cevher Adi Cevherin Konumu Rezervigdgiikian
(milyon ton)
Bayan Oho Autonomops bolgesi, 800
Cin

Daluca Cevheri Sichuan Cin 15.2

Mountain Pass Kalifornia, ABD 16.7

Mount Weld Bat1 Avustralya 23.9
Lovozero Kuzey Rusya -
Buena Norte Brezilya Dogu Sahili -
Dong Pao Cevheri Vietnam -

Maoniupping Sichuan Cin 50.2
Weishan Sichuan Cin -

Jingxi,Hunan, Fijuan,
Giiney Cin Kil Depozitleri | Guangdon ve Guangxi -
bolgeleri




21

Tablo 2.3 Diinyadaki 6nemli NTE kaynaklari (b)

Rezervin miktari(milyon ton) ve

Cevher Adi Cevherin Konumu derisimi (%)
Araxa Minas Gerais, 6.34 Mt/ % 5.01
Brezilya
Ashram projesi Quebec, Kanada 159 Mt/ % 1.77

Bear Lodge

Wyoming, ABD

16.3 Mt/ % 3.05

Elk Creek

Nebraska, ABD

80 Mt//0.71

Cummins Range

Bat1 Avustralya

49 Mt/ % 1.74

Glenover Projesi

Giiney Afrika

16.78 Mt/ % 1.45

Lavargne-Springer

Ontaria, Kanada

42 Mt/ % 1.14

Lofdal Projesi

Nambia

0.90 Mt/ % 0.62

Montviel Projesi

Quebec, Kanada

82.4 Mt/ % 1.51

Mrima Hill Kenya 48.7 Mt / % 4.40
Ngulla Tanzanya 81 Mt/ % 2.66
Nolans Bore Kuzey Avustralya 4.3 Mt/ % 3.3
Sarfartoq Gornland 5.88 Mt/ %1.77
Songwe Hill Malawi 6.2 Mt /% 2.05
Wigu Hill Tanzanya 3.3Mt/% 2.6
Zandkopsdrift Giiney Afrika 23 Mt/ % 2.07
Bokan Mountain Alaska, ABD 479 Mt/ % 0.6

Clay Howells Projesi

Ontartio, Kanada

8.5Mt/%0.73

Dubbo Zirkonyum
Projesi

Yeni Giiney Galler,

Avustralya

35.7 Mt/ % 0.75

Foxtrot Projesi

Labrador Kanada

3.41 Mt/ % 1.07

Hastings Projesi

Bat1 Avustralya

27TMt/ % 0.21
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Tablo 2.3 Diinyadaki 6nemli NTE kaynaklari (c)

Cevher Ad1

Cevherin Konumu

Rezervin

miktari(milyon ton) ve
derigimi (%)

Hoidas Lake

Saskatchewan, Kanada

0.96 Mt/ % 2.57

Kvenfield Cevheri

Gronland

437 Mt/ % 1.093

Seresen Cevheri

Gronland

242 Mt/ % 1.1

Ilimaussaq 3. Bolge

Gornland

95 Mt/ % 1.16

Kipawa Quebec, Kanada 12.4 Mt/ % 0.51
Kutessay Il Projesi Kirgizistan 13.54 Mt/ % 0.27
Thor Lake Kanada 12.56 Mt/ % 1.71
Norra Karr Giiney Isvec 60.5 Mt / % 0.54
Round Top Teksas, ABD 480 Mt/ % 0.063

Strange Lake

Quebec, Kanada

278.1 Mt/ % 0.93

TRE Projesi

Kuzey Madagaskar

130 Mt/ % 0.08

Two Tom

Labrador, Kanada

41 Mt/ % 1.18

Eco Ridge Madeni

Ontario, Kanada

22.7 Mt/ % 0.16

Milo Projesi Queensland, Avustralya 187 Mt/ % 0.06
Stepnogorsk Kuzey Kazakistan -
Steenkampskraal Giiney Afrika 0.085 Mt /9% 19.5

Charley Creek Depozit

Avustralya Kuzey Bolgesi

805.3 Mt/ % 0.03

Canakli Cevheri

Tiirkiye

494 Mt/ % 0.07

Kerala Depozit

Hindistan

1.51 Mt/ % -
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2.3.4 Tiirkiye’deki NTE kaynaklari

Nadir toprak elementleri bir¢ok bolgede oldugu gibi lilkemizde de birbirinden
farkli mineral yapilarla cevherlerde bulunmaktadir. Giinlimiizde Diinya’da biiyiik
oneme sahip olan NTE’lerin Tirkiye i¢in olan degeri son zamanlarda 6n plana
cikmigtir. 1950°den bu yana iizerine caligmalar yapilmakta ve Tirkiye’deki NTE
rezervlerinin konumlari, derisimleri ve miktarlar1 belirlenmektedir (Sekil 2.7).
Gilintimiizde Tiirkiye’deki tiim cevherler kesfedilmis degildir. NTE’lerin degerinin
artmasi ve stratejik ham maddeler haline gelmesiyle iilkemizde de NTE cevherlerinin

kesfi iizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir.

: A KARADENIZ

D GASZ: Gliney Anadolu Siitur Zonu
KASZ: Kuzey Anadolu Siitur Zonu
B Karbonatitlerle iligkili

1: Kizilcadren (Geg Oligosen) <> Boksitlerle lligkili A _PI‘_N.' T
9. W 8 el - . 5: Canakl (Pliyosen)
2: Kuluncak (Geg Kratese) 6: Sarkikaraagag (Jura)

O Alkalin Intriiziflerle [ligkili \’"'n"?‘( retase)
8: Kemiklitepe (Geg Triyas)

9: Kizildag (Geg Triyas)

N
\_J/ Fosforitlerle ligkili
3: Divrigi (Paleosen) 10: Mazidag (Geg Kretase)

4: Keban (Geg Kratese)

Sekil 2. 7 Tirkiye'deki potansiyel NTE cevherleri ve kayag yapilari

Kizilcaoren NTE Yatag:

Eskisehir’de bulunan cevher Tiirkiye’nin en biiylik NTE yatagidir. Karbonatit
yapisina sahip cevher, barit ve florit iceren bir bastnazit cevheridir. MTA tarafindan
yapilan caligmalara gore 4,67 milyon ton olan cevherin yapisinda % 0,21 oranda Th

ve % 2,78 oranda hafif NTE igerdigi gortilmiistiir.
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Kuluncak cevherlesmesi

Malatya’nin Bagoren koyiiniin yakinlarinda bulunan cevher florit yapisina
sahiptir. Iceriginde iilkemizde bulunan diger cevherlere gére gorece daha fazla Nb ve
Ta icermektedir. Cevherin toplam NTE derisimi ise 7254 ppm olarak kayitlara
gecmistir.

Divrigi florit cevherlesmesi

Cevher, MTA tarafindan 1958 yilinda yapilan uranyum aramalarinda
kesfedilmistir. Cevherin yapisinda 36.000 ton Cu-F bulunmaktadir. Esasen bir bakir
cevheri olan bu yapi igeriginde bir miktar NTE de ihtiva etmektedir. Cevherdeki NTE
derisiminin ¢gogunlugu itriyumdan gelmektedir. Toplam NTE derisimi 1363 ppm olup
cevherdeki Itriyum derisimi 698 ppm olarak belirlenmistir.

Keban florit cevherlesmesi

Cevher yapisi bakimindan Kizilcadren ve Kuluncak cevherlerine benzerlik
gostermektedir. Bolgede bircok florit yapis1 gdzlenmekle birlikte bu yapilarda bulunan
ortalama NTE derisimi 540 ppm olarak saptanmuistir.

Canakh cevheri

Kaynaklarda Isparta-Burdur ¢anakli cevheri olarak bahsedilen cevher, 808 ppm
NTE, % 0,72 TiOz, 404 ppm ZrO; i¢cermektedir. Cevherin tahmini olarak toplam
miktar1 yaklagik olarak 414 milyon ton olarak belirlenmistir. (MTA, Oztiirk, H., ve
arkadaslari, 2018)
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2.3.5 NTE cevher isleme

Cevherler belli baz1 mineral veya elementleri daha yogun olarak icerse de esasen
bir¢cok farkli metal (Fe, Ca, Mg, K, Na, Al, Cu, Th, U, Co, Ni, Cr, Zn, Zr vb.)
icermektedir. Bu kompleks yapilarindan 6tiirii cevherlerin isletilmesi oldukga zordur.
Farkli bircok metal, mineral igermeleri sayesinde de bir maden isletmesi birden fazla
tirin tiretebilmekte ve bu sayede isletme daha diisiik maliyete iiretim yapmaktadir.

NTE cevherleri de bu anlamda bir¢ok farkli agidan degerlendirilebilir. NTE
cevherleri aymi zamanda toryum ve uranyum da igermektedir. Nadir toprak
elementlerinin nétron yakalama orani yiiksek oldugundan niikleer reaktorlerde zincir
reaksiyonun devam etmesine olumsuz yonde etki ederler, dolayisiyla niikleer
yakitlarin igerisinde NTE minimum miktarda olmalidir. Aynm1 sekilde NTE’lerin
yayginca kullanildigi cam, seramik, pil, elektromanyetik miknatis ve elektrik motor
gibi teknolojik esyalarda da toryum ve uranyumun bulunmasi kullanim agisindan
olumsuz sonuglar dogurabilir.

Dolayistyla NTE iiretimi yapan bir tesisin, cevher icerisinde bulunan Th, U,
NTE’leri ayristirmasi ve saf olarak elde etmesi isletmeye hem {iriin ¢esitliligi acisindan
avantaj saglar hem de iiriinler daha saf bir sekilde miisterilere sunulur.

Toryum, uranyum ve NTE iceren bir cevherin iglenmesine dair genel basamaklar

asagidaki gibidir (Sekil 2.8);
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NTE Cevheri
Asit Lig
. Sodyum Okzalat ile Coktiirme
Naétralizasyon
Cozelti

l — = U
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Sekil 2. 8 Cevherden NTE, Th ve U isleme akim semas1 (IAEA TECDOC-1892, 2011)

2.3.6 Nadir toprak elementleri ticari bilgiler

1990’dan bu yana Cin diinya iiretiminin yaklasik % 90’11 karsilamaktadir.
Kontrolsiiz madenciligin ¢evreye olan etkisi ve i¢ piyasadaki talep artis1 sebebiyle Cin
2010 yilinda NTE ihracatina sinirlamalar getirmistir. Bazi1 raporlara gore bu
siirlamanin sebebi Cin’in i¢ piyasadaki talep artisindan ziyade NTE’lerin “’stratejik’’
ham maddeler olarak degerlendirilmesinden ve 6zellikle teknoloji, savunma, bilisim,
yesil enerji gibi sanayilerin NTE’lere cokca ihtiyag duymasindan kaynaklandigi

bilinmektedir.
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2010 yilinda baglayan bu smirlandirma nedeniyle Diinya arzinin % 90’11
karsilayan Cin, birgok sanayide ham madde kontroliinii elinde tutabilir. Cin NTE’leri
bir ham madde olarak degil katma degeri yiiksek olan iirlinlere (elektrikli arag
motorlari, TV panelleri, elektro manyetik miknatislar, giines panelleri, riizgar giilleri
vb.) doniistiirerek satma konumuna gelmistir. Bu durum NTE’lerin fiyatlarinin
yiikselmesine sebep olmustur. 2014 yilinda Diinya Ticaret Organizasyonu (DTO)
Cin’in NTE ihracatin1 kisitlamasini protesto etmis ve Cin’in geri adim atmasini
saglamistir. Yine de yasanan NTE kithigina tekrardan maruz kalmamak i¢in AB ve
ABD basta olmak tizere bircok gelismis iilke fiyat artisindan bagimsiz olarak,
gelecekte de NTE’lere kolayca erisebilmek i¢in kendi kaynaklarini tekrardan devreye

almak lizere girisimlerde bulunmus ve farklt NTE kaynaklarinin arayigina ¢ikmistir.

2.3.7 Diinya nadir toprak elementi iiretimi

Cin NTE iiretiminde on yillardir liderdir, 1990’dan bu yana diinyadaki arzin
hemen hemen % 90’11 karsilamaktaydi. Giinlimiizde ise iiretim yiizdesi % 60’lara
kadar gerilemistir. Bir 6nceki boliimde de bahsedildigi gibi Cin’in 2010 yilindaki
ithalat kisitlamasinin bir sonucu olarak geligmis tlilkelerin NTE iiretimine baslamasinin

Cin’in toplam arzdaki payinin diismesinde etkisi olduk¢a onemlidir (Sekil 2.9).

60.63%

Diinya Capindaki Toplam Uretim

1.15%  1.05% 0.97%  pisx  0.14% 0.04% 0.11%
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Sekil 2. 9 Ulkelere gére yillik NTO iiretimi (statista.com, Eyliil 2022)
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Sekil 2. 10 Kiiresel yillik NTO iiretimi (statista.com, Eyliil 2022)

Avustralya

2011 yilinda Lynas Limited sirketi Avustralya “Mount Weld” bolgesinde
karbonatit kompleksinden NTE iiretimine baslamustir. Uretilen NTE’ler ancak 2013
yilinda miisterilere gonderilmeye baslanmistir. Sirketin nadir toprak oksit (NTO)
tiretim kapasitesi 22.000 ton/y1l’dir.

Cin

Cin’de isletilmekte olan karbonatit cevheri “Bayan Obo” Cin’in en 6nemli
cevherlerindendir. Bu cevherde NTE iceren killi topraklar islenerek NTO
tiretilmektedir. Cin’in toplam NTO rezervi 55 milyon ton olarak kaydedilmistir.

Hindistan

Hindistan’da devlet tarafindan kurulmus sirketler olan, IREL ve KMML
monozit yapili cevherlerden NTE iiretmektedir. Bu iki sirket toplam 6240 ton/y1l NTO

iiretim kapasitesine sahiptir.
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Malezya

Malezya, Perak ve Selangor bolgelerindeki monazit yataklardan NTO

iretilmektedir. Yillik tiretim kapasitesi 500 tondan daha azdir.

Rusya

Lovozero’da ¢ikarilan loparit minerali, Premskiy Kray’da bulunan Solikamsk
magnesyum tesisine gonderilir. Bu tesiste cevher islenerek NTO iiretimi

gercgeklestirilir. Yillik tiretim kapasitesi 3700 ton NTO olarak kayitlara gegmistir.

BD
Amerika, Cin disindaki en biiyik NTE ireticisidir. 1952 yilinda iiretime
baslanan “mountain pass” cevherinde 2002-2011 yillar1 arasinda NTE fiyatlar
diistiigiinden tretim askiya alinmig, NTE fiyatlarinin artmas1 ve stratejik onem
kazanmasi ile liretime tekrardan baslanmistir. Amerika, Bokan Mountain, Alaska,
Arizona- Diamond Creek, Idaho-Lemhi Pass, Montana- Pea Ridge, Missouri-Elk
Creek, Nebraska, Thor Mine, Nedvada-Round Top, bdlgelerinde toplamda 1.8 milyon

ton NTO rezerve sahiptir. (Gosen, et al., 2017)

2.4 Ayirma ve Saflastirma Yontemleri

Bir cevher islenirken fiziksel 6n islemlerden sonra yapilan li¢ islemi sonucunda
bir li¢ likorii elde edilir. Cevherin yapisinda bir¢ok metal bulundugundan li¢ likoriinde
de birgok metal iyonu bulunur. Cozeltideki metal iyonlar1 6ncelikle birbirinden
aynistirilip saflastirilmali ve sonrasinda da iiriin olarak depolanmalidir. Cevher isleme
sirecinde kullanilan ayirma saflastirma islemleri genel olarak; c¢oktiirme,

ekstraksiyon, iyon degisimi ve adsorpsiyondur.
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24.1 Coktiirme

Li¢ likorlerinde c¢oktiirme, ortamin pH degeri degistirilerek veya ortama
¢oktiirticii bir ajan eklenerek yapilabilir.

Li¢ likoriine NH4OH veya NaOH gibi bazlar eklenerek ortamin pH’1
yukseltilir. Ortamda olusan OH™ iyonlart M"™ iyonlar1 ile etkilesime girer ve
¢oziinmeyen bir M(OH), kompleksini olusturur. Belirli pH degerlerinde bazi metaller
hidroksit formuna gecerken diger metaller iyonik formunu koruyarak c¢ozeltide

kalabilir. Bu sayede iki farkli metal iyonu birbirinden ayrilmis olur.

OH
M* 4 My — 3 M,(OH), ¢+ M,Y"
(suda) (suda) (kati) (suda)

M2¥* iyonu hidroksit varligindan etkilenmeyerek c¢ozeltide kalirken M:** iyonu
hidroksit anyonlar1 ile kompleks olusturarak ¢oker, iki metal birbirinden ayrilir. Ayni

islem ortamin pH degeri degistirilmeden bir ¢oktiiriicli ajan ile de yapilabilir.

A
M My ———————— M(A ¢+ My
(suda) (suda) . ( )X(kati) (suda)

A anyonu, toryum ve NTE ozelinde diisiiniildiigiinde genel olarak (C,0s)

anyonudur.
2.4.2 Solvent ekstraksiyonu

Birbiri igerisinde ¢oziinmeyen iki sivinin birbiri ile temas etmesi sonucu bir
stvidan otekisine dogru madde gegmesine solvent ekstraksiyonu denir. Lig likorlerinde
bu saflastirma basamaginin etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in li¢ likoriiniin berrak

ve belirli bir pH degerine sahip olmasi gerekir. (Richardson and Harker, 2002)
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Sekil 2. 11 Solvent ekstraksiyonu proses semasi A) proses dncesi B)proses sonrasi fazlar arasindaki
¢Oziinmiis madde dagilimi

2.4.3 Adsorpsiyon

Bir ortamda bulunan iyon, molekiil veya atomun kati bir yiizey lizerinde
fiziksel, kimyasal veya elektrostatik kuvvetlerin etkisi ile tutunmasina adsorpsiyon
denir. Ortamdaki tutunan maddeleri yiizeyinde toplayan maddeye adsorban, yiizey
toplanan maddelere de adsorplanan denir. Adsorbanlarin genel olarak yiizeyi, girintili
cikintili bir yapiya sahiptir. Bu kiiglik ¢atlaklar adsorbanin i¢ kisimlarmma dogru
ilerleyerek adsorbanin iskeletinde magarams: kiigiik yapilar olustururlar. Adsorbanin
tizerindeki yapilara “’por’’ denir. Bir cesit malzemeden ylizey alani ve porozitesi

yluksek olan, diisiik olana gore daha iyi bir adsorban olarak degerlendirilir.
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Cozeltide bulunan iyonlar
Adsorban

Cozeltideki iyonlar porlarda

Adsorbanin Pordz Yapisi .
adsorplanir

Sekil 2. 12 Bir adsorbanin ¢6zeltideki iyonlar1 adsorplama sekli.

Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan malzeme, adsorbanin yiizeyine fiziksel kuvvetlerle, Wan Der
Waals kuvvetleri ile tutunuyorsa bu adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel

adsorpsiyonun enerjisi, stabilitesi diistiktiir ve genellikle sicaklikla ters orantilidir.

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan malzeme ile adsorbanin yiizeyi arasinda olusan kimyasal etkilesim
sonucunda olusan adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyona
gore daha yiiksek enerjili ve daha stabildir. Adsorban ile adsorplanan arasindaki
etkilesim endotermik ise adsorpsiyon verimi sicaklikla dogru orantili olarak artis

gosterir. (Suzuki, 1990)
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Iyon degisimi

Degisim adsorpsiyonu veya elektrostatik adsorpsiyon olarak da bilinen iyon
degisimi, kat1 bir ylizeye baglanmis iyon ile ¢ozeltideki iyonun yer degistirme
islemidir. Kat1 ylizeydeki iyonlar ¢ozeltiye gecerken c¢ozeltideki iyonlar iyon
degistiricinin bos kalan aktif ucuna tutunur. iyon degistirme yetenegine sahip
adsorbanlar olan iyon degistiriciler, anyon degistiriciler ve katyon degistiriciler olarak
ikiye ayrilirlar. Yik miktar1 “’n’’ olan iyon ortamdan alinirken, iyon degistirici

tarafindan ortama “’n’” kadar yiike sahip iyon birakilir.

® Cozeltide bulunan iyonlar

+ lyon degisitiricinin iyonlari

iyon degistirici

.N @ @ .. . .
‘; £ 9 o Iyon Degisimi Sonrasi + 0+
s + ® T + +
E g @ e * oy
2 R e + 7 ®
.— @ @
é‘)‘) + op ® + o+ ®»
£ + F
+ . .
g Cozelti +
= Cozelti

Sekil 2. 13 Iyon degistiricinin ¢ozeltideki iyonlar ile kendi yapisindaki iyonlari degistirme sekli

Bir adsorpsiyon isleminde fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyon
degisiminin ii¢li de goriilecegi gibi kimi zaman sadece tek tiir adsorpsiyon da

gerceklesebilir. (Richardson and Harker, 2002)
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2.5 Adsorbanlar

Glinlimiizde malzemelerin boyutu, ylizey alani, ylizey yiikii gibi birgok 6zelligi
gelistirilebilmektedir. Bu sayede adsorpsiyon islemleri ile ayirma-saflastirma daha
etkin olarak yapilabilmektedir. Fiziksel 6zellikleri bakimindan bir adsorbanin, yiiksek
kapasiteye ve yiizey alanina, poroz bir yapiya sahip olmasi istenir. Adsorbanin
kullanildig1 ortamin sartlarina fiziksel ve kimyasal olarak dayanikli olmasi, ¢aligma
kolaylig1 saglayacak geometriye sahip olmasi da biiylik o6nem tasimaktadir.
Gliniimiizde en yaygin kullanilan adsorbanlara 6rnek olarak, aktif karbon, iyon
degistirici regineler, metal oksitler, kompozitler ve nano kompozitler malzemeler

gosterilebilir.

2.5.1 Nano kompozit malzemeler

Birbirinden farkl fiziksel veya kimyasal 6zellikleri olan maddelerin yeni bir
malzeme sentezlemek iizere bir araya getirilmesiyle olusturulan malzemeye kompozit
denir. Kompozit malzemeler kimi zaman yapisindaki her bir malzemenin 6zelligini
tasirken kimi zaman bu malzemelerden bagimsiz yepyeni 6zelliklere sahip olabilir.
Kompozit malzemelerin yapisini olugturan malzemelerden en az biri nano boyutta ise
bu malzeme nano kompozit olarak adlandirilabilir. Kompozitler, polimer-polimer,
metal-polimer, metal oksit-metal oksit veya polimer-metal oksit vb. sekilde birgok
forma sahip olabilir. (Singh, 2023).

Metal oksitler, kimyasal dayanimlarinin yiiksek olmasi ve poroz yapilar
sayesinde adsorban olarak kullanima uygun malzemelerdir. Ozellikle Si, Ti ve Zr dért
degerlikli/dort bag yapabilen tetra valent elementler olduklarindan iki oksijen ile
olusturduklar1 dioksit bilesikleri kimyasal olarak kararlidir ve aside olan dayanimlari
oldukga yiiksektir.

Metal oksitlerin fiziksel ozelliklerini iyilestirme amaciyla bir polimer ile
kombine edilebilir. Polimer bir baglayict gorevi listlenerek metal oksit partikiillerini
bir araya toplar ve graniiler sekle sahip ideal bir adsorban geometrisi olusturabilir.

Burada kullanilacak polimerin de aside dayaniminin yiiksek ve kararli olmasi
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gerekmektedir. Ozellikle akrilik yapili nitrilli polimerler kimyasal dayaniklilig: yiiksek

olan polimerlerdendir.

2.5.2 Metal oksitler

Metal oksitler, metal oksit nano partikiiller ve karigik metal oksitler, fizik, kimya
ve malzeme bilimi alaninda hizla 6nem kazanan ham madde tiirlerindendir. Metal oksit
yapilar, katalizor, siliper iletken, yari iletken, adsorban, gibi farkli bir¢ok alanda
kullanilan korozyon ve 1s1 direnci oldukga yiiksek kimyasal yapidadirlar. Metal
oksitlerden tetra valent yapiya sahip +4 degerlikli metallerin dioksit bilesiklerinin
kimyasal ve termal dayanikliliklar1 diger mono oksitlere gore daha yiiksektir.

Yapilan ¢alismalar metal oksitlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin partikiil boyutu
ile dogrudan iligkili oldugunu gostermektedir. Partikiil boyutuna bagl olan 6zellikler
mekanik dayanim, yiizey morfolojisi, kimyasal dayanim olup bu 6zelliklerin seramik,
adsorban, katalizor ve sensOr gibi malzemeler i¢in olduk¢a Onemli oldugu
bilinmektedir.

Diistik partikiil boyutu sayesinde partikiiller daha sik istiflenecegi i¢in fiziksel
ve kimyasal dayanimin artmasi beklenirken daha yiiksek substrat yiizeyine sahip olan
nano metal oksitlerin daha ytiksek yiizey alanina ve dolayistyla daha fazla adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi beklenir (Masroor, 2022).

Silisyum dioksit

Silisyum atom numarasi1 14 kiitle numaras1 28 olan 4A grubundaki bir yari
metaldir. Bulundugu grup nedeniyle karbona benzer kimyasal 6zelliklere sahip olan
silisyum ayn1 zamanda yar1 metal oldugundan metalik 6zellikler de tagir. Diinyada en
¢ok bulunan elementlerden biri olan silisyum, yer kiireyi olusturan ana elementlerden
biridir.

Silisyumun en yaygin bilesiklerinden biri olan silisyum dioksit, seramik, yar1
iletken, insaat sektdriinde beton katkis1 olarak, ayirma-saflastirma kolonlarinda dolgu
malzemesi olarak, su dayanimi yiiksek olan kaplamalarda, hidrofobik yiizeylerin
olusturulmasinda siklikla kullanilir.

Bir¢cok metal oksite gore daha yiiksek ylizey alanina sahip ve daha hidrofobik
yapilidir. Beyaz toz formda buluna silisyum dioksitin graniiler ve adsorpsiyon

islemlerinde uygun bir forma getirilmesi i¢in bir baglayici veya destek malzemesi ile
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kombine edilmesi gerekmektedir. Bu sayede aside dayanikli, yiiksek yiizey alanina
sahip kompozit silisyum dioksit adsorbanlar elde etmek miimkiin hale gelir (Lindroos,
et al. 2010).

Zirkonyum dioksit

Zirkonyum atom numarast 40 kiitle numaras1 91 olan bir gecis metalidir.
Zirkonyumun iki oksijenle birleserek ZrO2 olusturur bu bilesik “zirconia” olarak
adlandirilir. Mekanik dayanikliligi ¢ok yiiksek oldugundan “seramik g¢elik™ olarak
nitelendirilir.

Zirkonyum dioksit, farkli yontemlerle nano boyutlarda ve mezopordz yapili
olarak sentezlenebilmektedir. Aside, radyasyona dayanikliligi sayesinde ozellikle
niikleer ve atiklarin, li¢ likdrlerinin islenmesinde adsorban olarak kullanima uygundur.

Zirkonyum dioksit toz yapida oldugundan katalizor, adsorban gibi yatakli olarak
kullanilmasi gereken durumlarda bir baglayici veya destek malzemesi ile uygun

geometriye getirilmelidir (Manicone, et al., 2007).

Titanyum dioksit

Titanyum atom numarasi 22 kiitle numaras1 47.8 olan bir geg¢is metalidir.
Zirkonyum ile 4B grubunda yer alan titanyum, zirkonyuma benzer kimyasal 6zellikler
tagir. Silisyum dioksit ve zirkonyum dioksitin 6zel adlandirmalart oldugu gibi
titanyum dioksitin de 6zel adlandirmasi vardir ve “titania” olarak bilinir.

Silisyum ve zirkonyum gibi tetra valent bir element oldugundan dioksit yapisinin
kimyasal kararliligi oldukg¢a yiiksektir. Anataz piramidal ve rutil-tetragonal olmak
tizere iki farkli kristal yapist bulunmaktadir. Anataz ve rutilden ikisi de beyaz
goriiniimlii olsa da rutil sarimtirak-beyaz bir goriiniime sahiptir.

Anataz ve Rutil kristal yapilarindan ikisi de tetragonal yapilidir ancak anataz bir
kristal hiicresinde 4 titanyum atomuna sahipken rutil bir kristal hiicresinde 2 titanyum
atomuna sahiptir. Bu durumdan dolay1r anataz yapili TiO: kristalleri daha siki

istiflenebilir ve daha yiiksek ozkiitleye sahip, daha sert bir yapi olusturur. Rutil ve
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Anataz’in 6zgiil agirhiklar sirastyla 3.9 g/cm® ve 4.2 g/cm?® olarak literatiirde yerini
almistir. Kristal hiicrelerinin farkliliklari, rutil kristalinin daha siki istiflenmesi
sebebiyle rutil, anataza gore daha yiiksek fiziksel ve kimyasal dayanima sahiptir.
Titanyum dioksit yiiksek kimyasal kararliligindan ve giines 1s18mn1 iyi
yansitmasindan dolayr pigment olarak kaplamalarda, katalizor, inorganik nanotiip,

nano kompozit, giines kremlerinde ¢okga kullanilmaktadir (Oi et al., 2016).

2.5.3 Polimerler

Polimer (polymer) sozciigii poli-mer (poly-mer) seklinde ayrilir ve g¢ok-parca
anlamina gelmektedir. Polimerler, monomerlerin birbirine kimyasal olarak baglanmasi
ile elde edilen makro molekiillerdir. Herbir monomer birbirinin aynisi olabilir veya bir
polimeri elde etmede farkli monomerler kullanilabilir. Polimerlerin kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri molekiil biiyiikliikleri ile dogrudan etkilidir. Bir polimer ¢oziicii
icerisinde ¢oOzlindiigiinde yapisindaki kovalent baglar polimer molekiiliiniin
biitiinliglinli korur ve polimerin molekiiler olarak ¢éziinmesini saglar.

Monomerlerin birbirine baglanarak polimer zincirini olusturduklari reaksiyona
polimerizasyon denir. Polimerizasyon reaksiyonunun siiresi, sicakligi, teknigi (katilim
polimerizasyonu, kondenzasyon polimerizasyonu, radikalik polimerizasyon vb.) ve
icerdigi monomerler degistirilerek farkl fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip
polimerler elde edilebilir. Bu sayede ihtiyaca uygun polimerlerin tasarlanmasi
miimkiindiir.

Polimerler, diiz zincirli, dallanmis veya capraz baglanmis sekilde bulunabilir
(Sekil 2.14). Polimerlerin, molekiil kiitlesi ve polimer molekiiliiniin yapis1 gibi
polimerin uzaydaki durusu, dallanmasi veya ¢apraz bagli olmasi da polimerin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerine dogrudan etki eden faktorlerdendir (Rubinstein and Colby,

2003).
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Sekil 2. 14 Fiziksel yapilarina gore polimer ¢esitleri
Poli akrilo nitril (PAN)

Akrilik yapiya sahip, nitril fonksiyonel gruplari igeren diiz zincirli bir polimerdir
(Sekil 2.15). Ana iskeletinde C-C bag1 olmasi sebebiyle kimyasal dayanimi oldukca
yiiksektir. Termoplastik 6zellikler gosteren PAN, fiber olarak tekstilde, ultra filtrasyon

membranlarinda ve farkli alanlarda destek malzemesi olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2. 15 PAN molekiiler yapist
PAN diiz zincirli bir polimer oldugundan DMF, DMSO gibi solventler icerisinde
kimyasal yapisini koruyarak ¢dziiniir. Ozellikle daha biiyiik partikiil boyutuna sahip,
sekil verilebilen, graniiler adsorbanlarin hazirlamasinda PAN’m bu 6zelligi biiyiik
Onem tasir.
PAN’1n polar organik solventlerin icerisinde ¢oziinebilmesi metal oksitler basta

olmak {iizere farkli bir¢ok malzeme ile kompozit olarak kullanilmasina olanak
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saglanmistir. Ozellikle de kimyasal dayanimi ve yiizey ozellikleri iyi ancak fiziksel
formu sebebiyle dezavantaja sahip olan aktif karbon, metal oksit gibi malzemelerin

fiziksel formunu modifiye etmede kullanilabilir.

2.6  Literatiir Ozeti

Tez caligmasinin her bir agsamasi ile ilgili olarak yapilan kaynak arastirmalarina

iliskin 6zet bilgilere bu boliimde yer verilmistir.

Cevher isleme ve licing

Lapidus ve Doyle 2015 yilinda yayimladiklari “Selective thorium and uranium
extraction from monazite: I. Single-stage oxalate leaching” adli ¢alismada Th ve U’un
monozit kumlarindan segici olarak ekstraksiyonu i¢in, li¢ denemeleri
gerceklestirmislerdir. Yapilan ¢alismada okzalik asidin pH degerinin li¢ verimi
tizerine etkisi incelenmis, okzalik asidin pH degeri amonyum hidroksit ile
ayarlanmistir. En yiiksek Th ve U li¢ verimi, sirasiyla pH 3.5’te ve pH 1.7°de, 24 saat
li¢ siiresinde gerceklesmistir. Denemelerde li¢ ¢ozeltisi/cevher orani 4, ortam sicakligi
40° C olarak sabit ve cevherin 400 mesh’lik fraksiyonu kullanilmigtir. Okzalik asit ile
yapilan seg¢ici li¢ isleminde cevherde bulunan NTE’lerin ¢ozeltideki toplam orani %
1,5 civarinda kalmistir.

Lapidus ve Doyle yine 2015 yilinda yayimladiklar1 “Selective thorium and
uranium extraction from monazite: Il. Approaches to enhance the removal of
radioactive contaminants” adl1 calismada okzalat, sitrat ve edta selatlayic1 anyonlarla
monazit kumlarinda li¢ denemeleri gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada, cevherden Th
ve U segici bir sekilde li¢ edilirken cevherdeki NTE’leri lig¢ ¢6zeltisine karistirmamak
amaglanmistir. Li¢ likorii/cevher oran1 4 olan ve 400 mesh’lik tane boyutuna sahip
cevherin 0,5 M okzalik asit ile yapilan denemelerde (pH: 3.3) Th ve U li¢ verimi
sirastyla % 70 ve % 72°dir. Aym likordeki toplam ¢oziinen NTE yiizdesi ise % 0,9
olarak kaydedilmistir. Okzalik asit li¢ ¢6zeltisinin icerisine sitrat eklendiginde pH: 3.3’
de Th ve U ¢dziinme veriminin arttig1 goriilmiistiir.

Kursunoglu ve arkadaslar1 2021°de yayimladiklar1 “Production of mixed rare

earth oxide powder from a thorium containing complex Bastnasite ore” adl1 calismada
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Eskisehir-Beylikova cevherinin li¢i izerine denemeler yapmislardir. Cevher ilk olarak
stilfirik asit ile agirlikca 1/1 oranda karigtirilmis ve sonrasinda 250 °C sicaklikta
kavrulmustur. Bu islem sayesinde mineralizasyon bozularak cevherdeki NTE’ler ve
toryum siilfat formuna getirilmistir. Elde edilen iiriin 100°C sicaklikta etiivde
kurutulmustur. Siilfirik asit ile pisirilmis cevher agirlikca 1/10 olacak sekilde saf su ile
karistirilmis ve saf su ile li¢ islemi yapilmistir. Yapilan li¢ isleminde toryumun
¢Oziinme verimi %90 civarindayken NTE’lerin ¢oziinme verimi % 80 ile % 90
arasinda olmustur. En diistik li¢ verimi itriyuma aittir ve % 30 civarinda kalmistir. 30
dakika ile 100 dakika araliginda li¢ siiresinin li¢ verimine bir etkisi gozlenmemistir.
Yapilan li¢ isleminde cevher /likor oran1 1/10°dan 4/10’a kadar yiikseltilmis, cevher
orani arttikca li¢ veriminin diistiigii goriilmiistiir

Ariuntuya Battsengel ve arkadaslar1 2018’de yayimladiklar “Recovery of light
and heavy rare earth elements from apatite ore using sulphuric acid leaching, solvent
extraction and precipitation” adli ¢alismada, 150 mikrometre tanecik boyutuna kadar
ogiitiilen cevher siilfirik asit ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Li¢ isleminde siilfirik
asidin derisimi, sicaklik, li¢ siiresi gibi parametrelerin li¢ verimine etkisi incelenmistir.
Sicakligin li¢ verimine dramatik bir etkisi goriilmemistir. Li¢ veriminin en yiiksek
oldugu siilfirik asit derisimi 2M olarak belirlenmistir. 0.5 M - 2 M aralifinda li¢ verimi
hizla yiikselirken 2 M — 6 M derisim araliginda li¢ verimi hizla diismiistiir.

Okzalat konsantresi elde etme

Kursunoglu ve arkadaslar1 2021°de yayimladiklar1 “Production of mixed rare
earth oxide powder from a thorium containing complex Bastnasite ore” adli ¢alismada
Eskisehir-Beylikova cevherine siilfirik asit ile pisirme ve saf su ile li¢c islemi
yapmiglardir. Cevherden karisik NTO iiretebilmek i¢in NTE’lerin ortamdan saf olarak
coktiirilmesi Onemlidir. Elde edilen likoriin igerisine okzalik asit eklenerek
NTE2(C204)3 ve Th(C204)2 ¢oktiiriilmiistiir. 75 °C sicaklikta gergeklestirilen ¢oktiirme
isleminde likordeki toryum, seryum, neodimyum ve praseodimyumun %95’
coktiirtiliirken, lantanyum ve itriyumun ancak % 77’si ¢oktiiriilebilmistir. Coktiirme

sirasinda likoriin pH degeri 0.8 olarak kaydedilmistir. Ardindan elde edilen okzalat
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kompleksleri 900 °C sicaklikta firinda 2 saat boyunca tutulmus, bu islem ile okzalat
komplekleri bozundurulmus ve NTO ile ThO; elde edilmistir.

Altas ve arkadaslar1 2018 yilinda yayimladiklar1 “An experimental design approach
for the separation of thorium from rare earth elements” ¢alismada li¢ likoriinii simiile
ederek toplam 1 mol/L toryum ve NTE igeren ¢ozelti hazirlamislardir. Hazirlanan 100
mL ¢ozelti icerisine stokiyometrinin %100 fazlasi olacak sekilde 60°C sicaklikta 3.5
mL/dak akis hizinda okzalik asit eklenmis ve NTE2(C204)3 - Th(C204)2 karisik okzalat
cokelegi elde edilmistir. Bir saatin sonunda kolayca siiziilebilir hale gelen ¢okelek

filtre edilmis ve 50 °C sicaklikta 24 saat boyunca kurutulmustur.

Nano metaloksit sentezleri

SiO2

H. N. Azlina ve arkadaslar1 2015 yilinda yayimladiklar1 “Synthesis f SiO2
Nanostructures Using Sol-Gel Method” adli makalede, Tetra etil orto silikat (TEOS)
ile saf suyun molar olarak 1:4 oraninda karistirilmasi ile olusan reaksiyon sonucunda
SiO2 partikiilleri elde etmislerdir. Partikiiller santrifiij ile ayrilip etanol ile yikanmis ve
kurutulmustur. Ardindan 600-700 °C sicaklikta kalsine edilmistir. Elde edilen nano
malzemenin partikiil boyutlar1 2,59 nm ile 3,39 nm araligindadir.

Feng Yan ve arkadaslart 2014 yilinda yaymmladiklar1 “Synthesis and
Characterization of Silica Nanoparticles Preparing by Low-Temp Vapor Phase
Hydrolysis of SiCls” adli makalede SiCls 1:3 oraninda saf su ile kapali sistem
reaktorde kanistirllmis ve ardindan ortam NaOH ile notralize edilmistir.  SiO2
partikiilleri su ile yikanmig ve kurutulup kalsine edilmistir.

R. S. Dubey ve arkadaglart 2015 yilinda yayimladiklari “Synthesis and
Characterization SiO2 Nanoparticles Via Sol-Gel Method for Industrial Applications”
adli makalede, 2.2 mL TEOS igerisine 0.3 mL asetik asit eklenmis ve 10 dak
kanistirlmigtir. Igerisinde yiizey aktif madde bulunan etanol ¢ozeltisi bu karisima
eklenmis ve lsaat karigtirllmistir. Ardindan siiziilip 24 saat 100 °C sicaklikta

kurutulmustur. Son olarak partikiiller 500 °C sicaklikta 3 saat kalsine edilmistir.
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TiO2

B.O. Ahmed ve arkadaglar1 2017 yilinda yayimladiklar1 “Preparation of High
Quality TiO2 Nanoparticles Using TiCls” makalede 150mL saf su igerisine 10.5 mL
TiCls eklenmis ve ardindan da 100 mL etanol eklenip 30 dak karistirilmigtir. Ardindan
200 °C sicaklikta kurutulmus ve 300 °C ve 600°C sicakliklarda kalsine edilmistir.
Kalsine edilen TiO2 partikiillerinin ortalama boyutlari sirasi ile 18.7 nm ile 37.4
nm’dir.

Yassine Bessekhouad ve arkadaslar1 2003 yilinda yayimladiklar: “Preparation of
TiO2 Nanoparticles by Sol-Gel Route” adli makalede TiO> nanopartikiil sentezlemek
icin farkli yontemler sunmuslardir.

1.Metod: Tetra etil orto titanat : metanol : etanol molar oranlari 1:1:10 olacak
sekilde cozelti hazirlanmis ve 60 °C sicaklikta 6 saat karistirilmistir. Ardindan ortama
60 °C sicaklikta saf su eklenip TiO2 ¢oktiiriilmiis ve kurutulmustur.

2.Metod: Ayri bir yontemde TiCls 500 mL suya damla damla eklenmis ve beyaz
cokelek siiziilerek ayrilmistir.

3.Metod: Son olarak da %70 su %30 etanol igeren ¢ozeltiye tetra izopropil orto
titanat yavasca eklenmistir ve 60 dak karistirilmistir.

Bu ii¢ yontem de de elde edilen malzemeler 550 °C sicaklikta 2 ve 10 saat kalsine

edilmistir.
Yontemlere ve kalsinasyon siiresine gore elde edilen TiO> partikiil
boyutlar1 asagida verilmistir.
1.Yontem 2.Yontem  3.Yontem
2 Saat Kalsinasyon 19.87nm 14.2nm 23.2nm
5 saat Kalsinasyon 19.81nm 17.2nm 39.6nm
ZrO2

Yaseenhasan Kadhim ve arkadaglar1 2016 yilinda yayimladiklar1 “Synthesis and
Characterization of ZrO> and TiO2 Nanoparticles” adli makalede, 4.2 g ZrCls 300 mL
su ile karistirilmig, 0.03 M amonyak ve sorbitol (ylizey aktif madde) igeren ¢ozelti
tizerine ilave edilmistir. Sentezlenen malzeme siiziiliip 550 °C sicaklikta 6 saat kalsine

edilmistir.



43

5 mL titanyum izopropil alkol 15 mL izopropil alkol ile karigtirtlmig ve {izerine
su eklenmistir. Karisimin pH degeri 2’ye sabitlenip 20 saat karistirilmigtir. Ardindan
kurutulup 600 °C sicaklikta kalsine edilmistir. Calismada elde edilen partikiil boyutlar1

ZrO2 in 14 nm TiOzin ise 67 nm olarak belirlenmistir.

Nano kompozitlerin sentezlenmesi

Inan ve Altas 2011 yilinda yayimladiklar1 “Preparation of zirconium—manganese
oxide/polyacrylonitrile (Zr—Mn oxide/PAN) composite spheres and the investigation
of Sr(ll) sorption by experimental design” adli ¢calismada Zr-Mn oksit ve PAN ile
kompozit kiirecikler sentezlemis ve Sr?* adsorpsiyonunda kullanmislardir. Calismada
10 g PAN 200 mL DMF icerisinde ¢dziindiiriilmiis ve ardindan ortama 40 g Zr-Mn
oksit eklenmistir. Kiireciklerin bosluklu yapiya sahip olmasi i¢in ortama birka¢ damla
Tween-80 eklenmis ve 50°C sicaklikta 2 saat karigsmaya birakilmigtir. Ardindan elde
edilen karisim su-izo amil alkol c¢ozeltisi igerisine damlatilmis ve jellesme
saglanmigtir. Elde edilen kompozitler 24 saat boyunca ultra saf su icerisinde
yaslandirilmis ve ardindan 70°C sicaklikta 48 saat boyunca kurutulmustur.

Cakir ve arkadaglarinin 2014 yilinda yayimladiklar: “Investigation of strontium
and uranium sorption onto zirconium-antimony oxide/polyacrylonitrile (Zr-Sb
oxide/PAN) composite using experimental design” ve Tel ve arkadaglarinin 2010
yilinda yayimladiklar “Preparation of ZrO2 and ZrO>—TiO2 microspheres by the sol—
gel method and an experimental design approach to their strontium adsorption
behaviors” adli ¢calismalarda benzer jellesme yontemi ile kompozit kiirecikler elde

edilmistir.
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3. Malzeme ve Yontem

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

1. Eskisehir-Beylikova cevheri (MTA’dan temin edildi)
2. H2S04 % 98’lik (Merck)

3. HCI1 % 37’lik (Merck)

4. Okzalik asit (Merck)

5. Sodyum hidroksit (Merck)

6. Tetra etil orto titanat (Sigma)

7. Tetra etil orto silikat (Sigma)

8. Tetra biitil orto zirkonat (Sigma)

9. NHsOH %25 (Merck)

10. Poli Akrilo Nitril (Aksa Akrilik)

11. Mikro Dalga Bozundurma Cihazi

12. ICP OES (Perkin Elmer Optima DV 2000)
13. Termostatli Calkalayici

14. Manyetik Karistirici

15. pH metre
16. Kiil Firin1 (Elektromag)

17. Etuv
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3.2.1 Analiz yontemleri

Elek analizi ve sonuclari

Cevher dogal bir 6rnek oldugundan cevheri olusturan partikiillerin hepsi farkli

boyutlarda olabilir ayrica cevherden alinmak istenen maden cevherin belirli tane

boyutlarinda daha yaygin bulunabilir. Cevherin yapisini daha iyi anlayabilmek ve

hangi tane boyutunda zenginlesme oldugunu belirleyebilmek igin elek analizi

yapilmasi gerekir. Cevher 710 p ile 125 p aralifinda eleklerle elenmistir.

Tablo 3. 1 Cevherin partikiil boyutunun fraksiyonel dagilimi

Fraksiyon Boyutu % Agirhk

Fraksiyon > 710u 28.04
710 = Fraksiyon = 500u 10.05
500u = Fraksiyon = 250u 16.42
2504 > Fraksiyon > 125u|  12.83

125u > Fraksiyon 32.66

Mikrodalga coziindiirme analizi ve sonuclari

Elde edilen her bir fraksiyondan 0.5 g 6rnek alinip tizerine 25 mL HCl: HNOs3

3:1 (V/V) asit karisimi eklenmistir ve teflon kaplar icerisine dokiilmiistiir. Bir saat

boyunca mikrodalga c¢oziindiirme cihazinda muamele edilmistir. Elde edilen

cozeltilerin igerdigi metal kompozisyonunu belirlemek igin ICP-OES ile analiz

yapilmistir. Elde edilen veriler Tablo 3.2°deki gibidir.

Tablo 3. 2 Cevher fraksiyonlarindaki Th, U ve NTE derigsimleri

Th Ce La Pr Nd Sm u
(mg/Kg™) | (mg/Kg™) | (mg/Kg™) | (mg/Kg™) | (mg/Kg™) | (mg/Kg™) | (mg/Kg™)
> 710um 958 12780 9300 1260 2380 140 102
710-500um 1058 14000 9520 1320 2540 160 117
500-250pm 1040 14080 10200 1360 2600 160 112
250-125um 1052 12860 10420 1300 2780 160 115
125um > 1142 23500 21020 2220 5120 380 113
Cevher 1050 16520 13490 1640 3410 260 120
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XREFE analizi

Lig likori elde edildikten sonra 0.5, 1 ve 1.5 molar derigimlere sahip okzalik asit
ile ¢oktiirme yapilmistir. Elde edilen ¢okeleklerin elementel kompozisyonunu kalitatif
olarak belirlemek i¢in XRF analizi yapilmistir. XRF sonuglarinda elde edilen veriler
1s181inda ¢okelekler uygun kimyasal islemden sonra ¢ozeltiye alinmistir. Elde edilen
¢ozeltiler ICP-OES ile analiz edilmis ve elementel kompozisyon kantitatif olarak

belirlenmistir.

ICP-OES analizi

Elde edilen li¢ likoriiniin kompozisyonunu, likdrden ¢oktiiriilen ¢okelegin saflik
derecesini ve adsorpsiyon verimini belirlemek amaci ile Ege Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitiisti, Niikleer Teknoloji Anabilim dalinda bulunan Perkin Elmer Optima
2000 DV ICP-OES cihaz1 kullanilmstur.

ICP-OES ile odlgiilecek ¢ozeltilerin iyon derigsimi tahminen en fazla 1000 mg/L
olacak sekilde seyreltilmistir. Calismada elde edilen tiim ¢ozeltiler dl¢limden 6nce saf
su ile seyreltilmistir.

Li¢ likoriinden elde edilen c¢okelegin saflik derecesinin belirlemek i¢in elde
edilen okzalat ¢okelegi oncelikle sodyum hidroksit ile bir saat boyunca 102 °C
sicaklikta muamele edilerek ¢okelegin formu okzalattan hidroksite doniistliriilmiistiir.
Elde edilen (Th,NTE) hidroksit ¢okelegi sicak saf su ile yikanmis ve ardindan
kurutulmustur. Elde edilen ¢okelekten alinan 0,1 gram 6rnek 100 mL 0,5 M H2SOq4
icerisinde ¢oziilmiis ve seyreltildikten sonra ICP-OES ile 6l¢iim yapilmistir.

Cevherin fraksiyonlarindaki zenginlesmeyi tespit edebilmek i¢in her fraksiyon
1:3 oraninda HNOz:HCl kullanilarak mikrodalgada ¢oziindiirtilmiis, elde edilen ¢ozelti
1/100 ve 1/1000 oranda seyreltilerek ICP-OES ile analiz edilmistir.

SEM viizey goriintiileme analizi

Adsorpsiyon asamasinda kullanilmak iizere sentezlenen SiO2, ZrO; ve TiO>
tozlar1 SEM ile goriintiilenmis hem partikiillerin yiizeyleri hem de partikiil boyutlari
ile ilgili bilgi edinilmistir.
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BET viizey alani ve porozite analizi

Yiizey alam1 ve por boyutu bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini ve
adsorpsiyon hizin1 dogrudan etkileyen faktorlerdir. Adsorbanlarin ve adsorban
sentezinde kullanilan metal oksitlerin ylizey alanlarinin ve porozitelerinin belirlenmesi
sonuclarin dogru yorumlanabilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Adsorban sentezinde kullanilmak tizere sentezlenen ZrQO», TiOy, SiO> tozlar1 ve
TiO2-PAN, ZrO,-PAN, SiO2-PAN kiireciklerinin yiizey alanlar1 ve por boyutlar1 Ege
Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii, Niikleer Teknoloji Anabilim Dalinda bulunan
Micromeritics ASAP BET yiizey alani ve porozite 6l¢giim cihazi ile dl¢iilmiistiir.

Zeta sizer analizi

Zeta sizer analizi ile sentezlenen SiO2, TiO2 ve ZrOz partikiil boyutlar1 tayin
edilmeye ¢alisilmistir. Metal oksitler ilk olarak ultrasonik su banyosunda oleik asit ve
etil alkol igerisinde disperse edilmistir. Ardindan elde edilen dispersiyondan 2 mL
alinip zeta sizer kiivetine konmus ve 6l¢iim gergeklestirilmistir.

Zeta potansiyeli

Sentezlenen SiO2, TiO2 ve ZrO; nano partikiillerin yiizey yiikleri zeta potansiyel
analizi ile belirlenmistir. Yiizey yiikleri pH’a bagli olarak analizlenmis her malzeme

icin yiizey yiikii pH:1-6 araliginda analiz edilmistir.
3.3 Deneysel Calismalar

Cevherde bulunan toryum ve NTE’lerin ¢ozeltiye alinmasi i¢in yapilan liging
islemine etki eden parametreler; cevherin kavrulma sicakligi, asit derisimi, pulp
yogunlugu (Kati/Sivi orani), li¢ing siiresi ve ortam sicaklii olarak belirlenmistir.
Parametreler HCI ve H2SOg i¢in ayr1 ayri incelenmistir.

Lig likorii elde edildikten sonra likorden toryum ve NTE’leri saf bir sekilde elde
etmek icin ¢Oktiirme islemi yapilmistir. Farkli mol derisimlerinde okzalik asit
kullanilarak ve ard arda ¢oktiirme yontemi ile farkli safliklarda toryum ve NTE igeren
¢Okelekler elde edilmistir. Belirli bir saflik derecesinden sonra ¢okelekler tekrardan
cozeltiye alinmis ve elde edilen saf Th-NTE c¢ozeltisi adsorpsiyon caligsmalarinda

kullanilmak tizere depolanmaistir.
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Adsorban hazirlanmasi; metal oksitlerin sentezi ve sentezlenen metal oksitlerin

PAN ile kombine edilerek kiire seklindeki nano kompozitlerin elde edilmesi olarak iki

asamadan olusmaktadir.

Adsorbanlar sentezlendikten ve adsorpsiyon ¢o6zeltisi elde edildikten sonra

adsorpsiyon g¢aligmalar1 baglatilmigtir. Adsorpsiyon verimine, ayirma faktdriine ve

adsorpsiyon kapasitesine etki eden faktorlerin (sicaklik, siire, pH, adsorpsiyon

¢oOzeltisi/adsorban orani) etkisi incelenmistir.

On islem
kirma
eleme
oglitme

(M

Ard arda
¢Oktlirme

“)

Th-NTE
Okzalat

3

%99
saflikta

(Zr02, Ti02,8i02)-PAN

Th-NTE
okzalat
konsantresi

(Poli akrilo nitril) kombine ederek
nano kompozit hazirlama

(%

Q)

Nadir Toprak Elementleri
ve
Toryum ayirma

(6)

Sekil 3. 1 Tez ¢alismasina iliskin akis semast

Sekil 3.1 Tezde izlenilen yolun semasidir, semadaki numaralandirilmis boliimlerin

detayli anlatim1 agagidaki gibidir;
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1. Ham cevher oOncelikle elenip li¢ing veriminin yiiksek oldugu
fraksiyonlar tespit edilmis, ardindan cevher 125 pm tane boyutuna kadar
ogltilmiistiir.

2. Cevherde yiiksek miktarda bulunan karbonatli bilesikler asit tiikketimini

arttirdigindan cevher 6giitiildiikten sonra 200°C, 400°C, 600°C ve 800°C sicakliklarda
kavrulmustur. Uygun kavrulma sicakligi tespit edildikten sonra, izleyen denemeler
tane boyutu ve kavurma sicaklig sabit tutularak gergeklestirilmistir.

3. Cevhere hidroklorik asit ve siilfirik asit ile ayr1 ayr liging islemi
yapilmistir. Liging islemine etki eden;

> Asit konsantrasyonu

> Kati-s1v1 orani

> Licing siiresi

parametreleri incelenmis, maliyet ve verimlilik acgisindan optimum kosullar
saptanmistir.

4. Elde edilen li¢ likoriine okzalik asit eklenmesi ile toryumun ve nadir toprak
elementlerinin safsizliklardan ayrilarak ¢oktiiriilmesi planlanmistir. Bu asamada art
arda ¢oktiirme ile safsizliklardan biiyiik oranda kurtulup saf bir toryum-NTE ¢okelegi
elde edilmistir.

5. Tetra etil orto silikat, tetra etil orto titanat ve tetra btil orto zirkonat ile SiO3,
TiO2 ve ZrO2 nano metal oksit partikiiller hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.

6. Sentezlenen nano metal oksitler poliakrilonitril (PAN) ile kombine edilip
nano kompozitler elde edilmis ve bunlarin nadir toprak elementlerinin ayrilmasindaki
etkinligini incelemek amaciyla adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirilmistir.

3.3.1 Lic denemeleri
Li¢c denemelerinin tamami1 laboratuvarda cam balon igerisinde geri sogutucu

altinda gergeklestirilmistir. Karistirma islemi 1siticili manyetik karistirict kullanilarak

yapilmustir. Denemelerde karistirma hiz1 400 devir dak™ olarak belirlenmistir.
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» Geri Sogutucu

» Cam Balon

» Cevher

Manyetik Bar

Manyetik Karistirici

Sekil 3. 2 Li¢ denemelerinde kullanilan deney diizenegi

Suzgeg¢ Kagidi

Cevher Posasi

Cam Huni

| —» Beher

1 = Lic Likérd

Sekil 3. 3 Li¢ denemesinden sonra likoriin siiziilerek cevher posasindan ayrilmasi
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Cevher kavurma isleminin etkisi

Eskisehir Beylikova cevheri bir¢cok farkli kompleks mineralden olusmaktadir.
Cevherin yapisinda ¢ok yiiksek miktarda karbonat olmasi li¢ isleminde fazla asit
tiikketilmesine neden olmaktadir. Cevherin daha diisiik asit miktarlari ile isletilebilmesi
hem ¢evre kirliligi agisindan hem de maliyet agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle
karbonatli yapiy1 once yiiksek sicaklikta bozundurmanin li¢ verimine olan etkisi
incelenmistir. Denemelerde cevher 200 °C, 400 °C, 600 °C ve 800 °C sicakliklarda 1
saat boyunca kavrulmustur.

Asit derisiminin etKisi

Li¢ isleminde verime dogrudan etki eden parametrelerden olan asit derigimini
optimize etmek hem isletme maliyeti hem de c¢evre kirliligi agisindan 6nemlidir. Bu
asamada maliyet ve li¢ verimi goz Oniine alinarak asit derisimi hem HCl hem de H2SO4
icin optimize edilmistir. Parametrenin etkisini gérebilmek icin 0.5 M, 1 M, 3 M, 5 M,
7 M ve 10 M asit derisimlerinde denemeler yapilmistir.

Kati / Sivi oraninin etkisi

Li¢ isleminde birim miktarda asit ¢6zeltisi basina islenebilen cevher miktarin
en diisiik seviyelerde olmasi tercih edilir. Ancak karistirma (ajitasyon) li¢inde karisim
cok viskoz bir yapida olursa etkin bir karistirma miimkiin olmaz. Etkin karistirmanin
saglandig1 ve yiiksek licing verimlerinin elde edildigi kat1 / s1v1 oranlart hem HCI hem
de H2SO0: i¢in belirlenmistir. Kati/sivi oran1 parametresinin etkisini incelemek i¢in,
cevherin grami bagina 1 mL, 2 mL, 4 mL, 8 mL, 12 mL, 16 mL, 20 mL, 24 mL asit
¢oOzeltisi ile denemeler gergeklestirilmistir.

Lic siiresinin etkisi

Li¢ islemi boyunca ¢oziicli ajan cevherdeki mineral yapiyr bozar ve mineral
icerisinde bulunan metalleri ¢ozeltiye alir. Bu siire¢ hizli veya yavas gerceklesebilir.
Cozeltiye alinan metal iyonlar1 bir siire sonra cevher posasinin yiizeyinde
absorplanabilir. Bu sebeple li¢ siiresini optimize etmek verimlilik agisindan oldukg¢a
onemlidir. Toryum ve NTE’ lerin ¢ozeltiye gegme isleminin tamamlandigi noktay1
belirlemek i¢in 15 dak., 30 dak., 60 dak., 120 dak., 180 dak. siirelerde denemeler
yapilmistir.
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Lic sicakhiginin etkisi

Metal iyonlarinin bir ¢oziiclide ¢oziinmesi genellikle sicaklik ile dogru orantili
olarak artig gosterir. Daha yiiksek sicakliklarda metaller sulu ¢ozeltilerde genel olarak
hem daha hizli hem de daha fazla miktarda ¢oziiniirliige sahiptir. Sicakligin fazladan
bir maliyet olusturmasi, ortama asit buharinin salinmasi da sicaklik artisinin
dezavantajlarindandir. Ideal sicaklik noktasini bulmak i¢in hem HCI hem de H2SOx4 ile
denemeler gerceklestirilmistir. Parametrenin etkisini incelemek i¢in 30 °C, 60 °C, 90

°C, 110 °C sicakliklarda denemeler yapilmistir.
3.3.2 Coktiirme

Cevher, birgok mineralden olusan bir kompozisyona sahip oldugundan li¢
islemi sonucunda elde edilen li¢ likorii de istenilenin disinda farkli metal iyonlari
icerir. Tezde elde edilen li¢ likoriinden yabanci metal iyonlarmi (Cr, V, Ca, vb.,)
ayirmak i¢in ortamdan toryum ve NTE’ler okzalik asit ile ¢oktiiriilmiistiir. Okzalik asit
derigiminin ¢6kme verimine ve ¢okelegin saflik derecesine olan etkisi incelenmistir.
Lig likorti igerisine 0.5 M, 1 M ve 1.5 M derisime sahip olacak sekilde okzalik asit kati
olarak eklenmistir. Kat1 okzalik asit ortamda ¢oziindiik¢e Th ve NTE okzalat ortamda
cOkelek olarak birikmistir. Okzalik asidin tamami ¢6ziindiikten sonra karisim 1 saat

boyunca ortam sicakliginda manyetik karistirici ile karistirilmastir.

H2C204 (Okzallk ASit)

Lig likort

Th(C,04), ve (NTE)y(C,0,); Cokelegi

Sekil 3. 4 Lig likoriinden okzalat ¢okeleginin elde edilmesi
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Ard arda coktiirme

Birinci asamada ¢okelek elde edildikten sonra sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 1
saat boyunca kaynama sicaklifinda karistirilmis ve g¢okelek okzalat forumundan
hidroksit formuna doniistiiriilmiistiir. Hidroksit formuna doniistiiriilen ¢okelek siilflirik
asit ile ¢oziiliip ¢ozeltiye alinmis ve sonrasinda ¢ozeltiye tekrardan okzalik asit
eklenerek 2. ¢okelek elde edilmistir. Bu islem tekrarlanarak 3. ¢okelek elde edilmistir.
Cokeleklerin igerdigi Th, U ve NTE’ler XRF ve ICP-OES analizleri ile tayin

edilmistir.
1M H2504
Okzalik
Asit

Hidroksit
Diniisiimii

_—
Okzalik asit
veya

Sodyum okzalat

L Ale™
"".’-\::t;ﬂ“"\er
o
Sekil 3. 5 Cevherin islenerek saf Th, NTE konsantresi elde edilmesi islem semasi

3.3.3 Adsorban Sentezi

Adsorbanlar iki asamada sentezlenmistir. Ilk olarak nano metal oksitler (TiOz,
SiO2 ve ZrOy) sentezlenmis, ardindan sentezlenen metal oksitler PAN ile kombine
edilmistir. Metal oksitler hidrotermal yontemle ve “soft templating” metodu

kullanilarak sentezlenmistir.
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Soft Templating Yontemi

Yiiksek molekiil agirligina sahip blok polimer yapili yiizey aktif maddelerin
kullanildig1 yontem sentezlenen malzemenin daha yiiksek yiizey alanina ve biiytik por
boyutlarina sahip olmasin1 saglar. Bdylece malzemenin adsorpsiyon kapasitesi
artarken, adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresi kisalir.

Ortamda ¢6ziinmiis halde bulunan yiliksek molekiiler kiitleye sahip yiizey aktif
maddeler, ortamda metal oksitlerin olusmaya baglamasi ile metal oksitlerin yiizeyinde
adsorplanmaya baslar. Adsorplandigi bolgelerde yliksek molekiiler yapilar: nedeni ile
bosluklar ve oyuklar olustururlar. Elde edilen metal oksit sonrasinda uygun bir ¢oziicii
ile yikanir ve ylizeyinde adsorplanan ylizey aktif maddeler ortamdan ayrilir. Bu sayede
biiylik porlara ve daha yliksek ylizey alanina sahip adsorbanlar sentezlenmis olur.
Tezde sentezlenen metal oksitler hidrotermal reaktor igerisinde, hidrotermal yontem
ve ‘’soft templating’’ metodu kullanilarak hazirlanmistir (Sekil 3.6).

v Pluronic F-127 molekiilleri
@ Organometalik baslatici (TEOS, TEOT, TBOZ)

TEOS, TEOT, TBOZ Nano metal oksitlerin ara olusumu Pluronic F-127
ve i
yakalamis nano
Pluronic F-127 igeren Etanol partikiil
cozeltisi
AP
< N %‘\\\
&
NS B
Q ‘3&_‘3‘\

Mezoportz nano partikiil

Sekil 3. 6 Soft template yontemi ile mezopordz nano partikiil eldesi islem semasi
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——+—» Karistirici Motor

— 1™ Otoklav Kapag:

—* Otoklav

—t—— Nano Metal Oksit Igeren Kansim

™~

Karistiricl

Sekil 3. 7 Nanopartikiil sentezinde kullanilan hidrotermal reaktor

Metal oksitlerin sentezi

TiO2 Sentezi,

0.1 mol tetra etil orto titanat 100 mL 0.62g Pluronic F-127 igeren etil alkol
igerisine ilave edildi ve karisim 10 dak boyunca manyetik karistirici ile karigtirildi.
Elde edilen ¢ozelti, toplam i¢ hacmi 650mL olan hidrotermal reaktér kabina 100 mL
saf su ile birlikte eklendi. Sicaklik 135 °C, karistirma hiz1 200 devir dak™? olarak
ayarlandi. Deney boyunca reaktdriin i¢ basinci 6 bar olarak kaydedildi. 8 saat sonunda
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i¢ sicaklik 40 °C olana kadar karistirilarak sogutuldu. Ertesi giin elde edilen ¢okelek
saf su ile yikanarak siiziildii, 105 °C sicaklikta etiivde kurutuldu.

ZrO2 Sentezi,

0.1 mol tetra biitil orto zirkonat 100 mL 0.62 g Pluronic F-127 igeren etil alkol
icerisine ilave edildi ve 10 dak boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Elde edilen
¢oOzelti, toplam i¢ hacmi 650 mL olan hidrotermal reaktor kabina eklendi. Sicaklik 135
°C, karistirma hiz1 200 devir dak® olarak ayarlandi. Deney boyunca reaktériin ig
basinci 5.5 bar olarak kaydedildi. 8 saat sonunda i¢ sicaklik 40 °C olana kadar
karistirtlarak sogutuldu. Ertesi giin elde edilen ¢okelek saf su ile yikanarak siiziildii
105 °C sicaklikta etiivde kurutuldu.

SiO2 Sentezi,

0.1 mol tetra etil orto silikat 100 mL 0.62 g Pluronic F-127 igeren etil alkol
igerisine ilave edildi ve 10 dak boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Elde edilen
¢ozelti, toplam i¢ hacmi 650mL olan hidrotermal reaktor kabmna, 100 mL %5’lik
NH4OH ile birlikte eklendi. Sicaklik 125 °C, karistirma hizi 200 devir dak™ olarak
ayarlandi. Deney boyunca reaktoriin i¢ basinci 5.5 bar olarak kaydedildi. 8 saat
sonunda i¢ sicaklik 40 °C olana kadar karistirilarak sogutuldu. Ertesi giin elde edilen
cokelek etil alkol ile yikanarak siiziildii 105 °C sicaklikta etiivde kurutuldu.

PAN-Metal oksit nano kompozitlerin sentezi

5 g PAN 50 mL DMF (di-metil formamit) igerisinde 40 °C sicaklikta ¢oziildi ve
ortama 0.20 g kadar Tween-80 eklendi. Cozeltinin viskozitesi gorece olarak arttiktan
sonra karisim igerisine 10 g metal oksit (SiOz, ZrO2, TiOz2) hizlica eklendi.

DMF, PAN ve Metal oksit iceren ortam homojenize olduktan sonra karisim
pastor pipeti ile saf su igerisine damlatildi, suya diisen damlalar hizla sertleserek kati,
kiiresel metaloksit — PAN kompoziti haline doniiserek beherin dibinde toplandi. Elde
edilen kompozitler sonrasinda saf su ve etil alkolle yikandi ve 60 °C sicaklikta etiivde
kurutuldu.
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Poli Akrilo Nitril
Metal oksitler
"\q,l’.
el D

Solventli ortamdan sulu ortama gegis

Sekil 3. 8 Nano kompozit olusum semasi

Sekil 3.8’deki sentez semas1 nano kompozit adsorban sentezinin son asamasi
olan PAN ile metal oksitlerin kombinasyonunu gostermektedir. ilk basamakta PAN di
metil formamit i¢erisinde ¢6ziinmiis halde bulunurken ortamda metal oksitler disperse
edilir. Karisma devam ederken ortamdan pastor pipeti ile metaloksit-PAN-di-metil
formamit karisimi saf su icerisine damla damla eklenir. PAN su i¢erisinde ¢oziinmez
ancak di-metil formamit su igerisinde ¢oziinlir dolayisiyla di-metil formamit su
icerisinde dagilirken PAN molekiilleri hizla bir araya gelerek aralarda kalan metal
oksitleri kapsiiller.

Karisimin saf suya damla damla eklenmesi

Nano metal oksit
ve Tween-80

PAN-DMF c¢ozeltisi

i .
len gy, Nano kompozit
0 kiireler

Sekil 3. 9 Nano kompozit sentezi reaksiyon semasi
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3.3.4 Adsorpsiyon ¢calismalar:

Adsorpsiyon denemeleri kesikli “batch” yontem ile termostatli, calkalayicili su
banyosunda gerceklestirilmistir. Calkalama hiz1 150 devir dak™ olarak belirlenmistir.
Denemelerde cevher li¢ likoriiniin okzalat ¢coktiirmesi yoluyla saflastirilmasi sonucu
elde edilen konsantre ¢ozelti kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan bu

konsantre ¢ozeltinin derisimi tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3. 3 Adsorpsiyon ¢6zeltisinin igerigi

Element Th Ce Pr Nd La U Sm Eu Y Gd Zr Sr Ca
Derisim (mg/L) 6.75 335 31.7 596 265 275 496 0.74 210 060 ND ND ND

Cozelti pH’ sinin etKisi

pH degeri 0,5-6 araliginda ve 0,5 aralikla incelenmis, her bir pH degeri amonyak
ile dengeye getirilmistir. pH denemeleri i¢in parametreler;

* Sicaklik: 25 °C

* Temas siiresi: 2 saat

* V/m (S1v1/ Kati) orani: 50 mL/g adsorban

Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin etkisi her bir malzeme i¢in 1 saat ile 6 saat araliginda
incelenmistir.

* Sicaklik: 25 °C

*pH: 5

* V/m orani: 50 mL/g adsorban

Sivi / Kati oraninin etkisi

V/m (¢6zelti hacmi mL/ adsorban miktar1 g)oraninin etkisi 200 mL/g adsorban
ile 25 mL/g adsorban araliginda incelenmistir.

* Sicaklik: 25 °C

* Temas siiresi: 2 saat

*pH:5
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Sicakligin etkisi

Ortam sicakliginin etkisini belirleyebilmek icin 15 °C, 25 °C, 35 °C, 45 °C

sicakliklarda adsorpsiyon denemeleri yapilmustir.
* Temas siiresi: 2 saat
* V/m orant: 50 mL/g adsorban
*pH:5

3.3.5 Desorpsiyon calismalari

Degerli metallerin adasorpsiyon c¢aligmalarinda en 6nemli agsamalardan biri de
desorpsiyon islemidir. Metaller yiizeyde adsorplandiktan sonra geri kazanilmalidir.
Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra tiim adsorban gesitleri i¢in tahminen en

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olacak kosullarda;

e pH: 5.00

e Siire: 300 dakika

e Cozleti/Adsorban Orani: 200mL/g adsorban
o Sicaklik: 45 °C

TiO2, ZrO2 ve SiO2 kullanilarak denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen
yiiklii adsorbanlar 0.01 M ile 1 M derisime sahip siilfiirik asit ile asagidaki kosullarla

muamele edilmistir.

e Siire: 60 dakika
e Sicaklik: 25 °C
e Asit ¢ozeltisi/Yikli adsorban oran1 50mL/1g

3.3.6 Metal oksitler ve PAN’1n adsorpsiyona olan katkisi

Sentezlenen metal oksitler ve PAN ayr1 ayri malzemeler olup bir araya
geldiklerinde bir nano kompozit malzeme (adsorban) olusturmaktadirlar. Malzeme ne
kadar homojen olsa da adsorpsiyon islemi hem ¢ozelti-PAN arasinda hem de ¢ozelti-
metal oksit arasinda gergeklesir. Adsorpsiyon isleminden Once to aninda ve
adsorpsiyon isleminden sonra yani t; aninda yapilan ICP-OES analizi sonucunda ise

toplam adsorpsiyon tayin edilir. Toplam adsorpsiyona PAN ve metal oksitler
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tarafindan yapilan katkinin belirlenmesi i¢in optimal kabul edilebilecek deneysel
kosullarda ayri ayri PAN-¢ozelti, Metal oksit-¢ozelti ve Metal oksit/PAN nano
kompozit-¢6zelti kombinasyonlari ile adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis ve sonuglar

karsilastirilmistir.
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4. Bulgular ve Gozlemler

Tezde elde edilen veriler ve deneysel sonuglar “’bulgular’” kisminda yer
almaktadir. Tez siiresi boyunca karsilasilan sorunlar ve piif noktalara ise gézlemler

kisminda yer verilmistir.

4.1  Li¢c Denemeleri

4.1.1 Cevher kavurma isleminin etkisi

250 g civarinda cevher Ornegi seramik kap igerisine eklenmis ve 25°C
sicakliktaki firina yerlestirilmistir. Firinin 1sitma hizi 10°C/dak ayarlanmis ve son
sicakliklar 200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C olarak belirlenmistir. Firin nihai sicakliga
ulasip sabitlendiginde cevher O6rnekleri 60 dakika boyunca firinda bekletilmistir.
Cevher kavurma isleminden sonra, kavrulmamis ve kavrulmus cevher 6rneklerine hem
HCI hem de H2SOj ile liging islemi uygulanmistir. Calismada lig siiresi 60 dak,
kati/s1v1 orant: 0,05 (1 g cevher / 20 mL asit ¢ozeltisi) sicaklik 30 °C, asit derisimi 3
M olarak belirlenmistir. H2SO4 ve HCl ile gergeklestirilen licing islemlerinde kavurma

sicakliginin li¢ verimine etkisi sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2 de verilmistir.

90 -
80 - mTh
70 - ESm
+» | —
= 60 | mPr
= 50
g 40 . mCe
< i
30 n [ .La
20 A —  ENd
10 - B U
0 4
0 200 400 600 800
Kavurma Sicakhgi °C

Sekil 4. 1 H2SO4 ile li¢ verimine kavurma sicakliginin etkisi
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% verim

0 200 400 600 800

Kavurma Sicakhgi °C

Sekil 4. 2 HCl ile li¢ verimine kavurma sicakliginin etkisi
Her iki asit ile yapilan denemelerde, 400 °C’de kavrulan cevher ile daha yiiksek
li¢ verimleri elde edilmistir. Calismanin devaminda cevher 400 °C sicaklikta

kavrularak kullanilmistir.
4.1.2 Lig siiresinin etkisi

Lig stiresinin etkisinin incelenmesinde parametreler; 3 M asit derigimi, 1 g /20
mL kat1 / stv1 orani, sicaklik 30 °C sabit tutulmus ve li¢ islemleri 15, 30, 60, 120 ve
180 dakika stirelerde gerceklestirilmistir. Ho.SO4 ve HCl ile lig siiresinin li¢ verimine

etkisini gosteren grafikler Sekil 43 ve 4.4°de verilmistir.

100

90 -

o ASE—t——
~She— —

70 ——y —B—Sm

E 60 —&—Pr
o i
z W —><=Nd
° 40 ‘
+— —¥—Ce

30

20 —0—La

10 U

0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Sekil 4. 3 H2S04 ile li¢ verimine siirenin etkisi
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Sekil 4. 4 HCl ile li¢ verimine siirenin etkisi
Veriler incelendiginde, liging isleminin kisa bir siire igerisinde dengeye ulastigi
goriilmektedir. Her iki asit ile yapilan denemelerde, Th i¢in li¢ verimi 30 dakikada en
yiiksek noktasina ulasmistir. NTE’ler i¢in li¢ verimi 30 dakika gectikten sonra kismen
stabil hale gelirken U i¢in verimin 30-180 dakika araliginda siirekli bir artig gosterdigi,

heniiz dengeye ulagilmadig: goriilmektedir.
4.1.3 Asit derisiminin etkisi

Calismada lig stiresi 60 dak, kat1 / stvi oran1 1 g/ 20 mL, sicaklik 30 °C, olarak
sabit tutulmustur. 0.5 M ile 10 M derisim araliginda asit ¢ozeltileri ile liging islemi
yapilmistir. HoSO4 ve HCI i¢in asit derisiminin li¢ verimine etkisi Sekil 4.5 ve 4.6’da

goriilmektedir.

100

——Th

—l—Sm

—h—Pr

% verim

Nd

—t—Ce

—0—La

O T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Asit Derisimi (Molarite)

Sekil 4. 5 H2S04 ile li¢ verimine asit derigiminin etkisi
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Siilfiirik asidin li¢ verimi hidroklorik aside gore daha yiiksektir. Li¢ verim grafikleri
incelendiginde cevherin asit derisiminin degisimine verdigi tepki kismen asit tlirtinden

bagimsizdir. Her iki asit tiirii i¢in, verimler farkl olsa da davranislarin benzer oldugu

sOylenebilir.

414 Kati1/ Sivi

Yapilan ¢aligmada kat1 /s1v1 orani, g/1 mL ile g / 24 mL arasinda degistirilerek

verim iizerindeki etkisi incelenmistir. Deney kosullari; li¢ siiresi 60 dakika, 30 °C

sicaklik ve 3 M as

100
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Sekil 4. 6 HCl ile lig¢ verimine asit derisiminin etkisi

oraninin etkisi

it derisimi olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 4. 7 H2S04 ile li¢ verimine Kati / Stvi oraninin etkisi
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Kat1 / stv1 orani arttik¢a verimlerde hafif bir artis olsa da ekonomik yonden kati

/s1vi orant 1 g/ 1 mL olarak secilmistir. Bu oranin altinda ¢alisildiginda cevher balgik

haline geldiginden stizmede zorluklar yaganmistir.

1000 kg cevher i¢in HoSOg4 tiiketimi: 55 litre yani 98 kg HoSO4’tiir. 1000 kg cevher

icin HCI tiiketimi: 83 litre yani 99,2 kg HCI’dir.

4.1.5 Sicakhgn etkisi

Deney kosullari; Lig siiresi 60 dakika, 3 M asit derisimi, kat1 / sivi orani 1 / 20

olarak sabit tutulmugtur. Sicakligin etkisi 30 °C ile 110°C (kaynama sicakligi)

araliginda incelenmistir.

Sekil 4. 8 HCl ile lig¢ verimine Kat1 / S1vi oraninin etkisi
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Sekil 4. 9 H2S04 ile li¢ verimine sicakligin etkisi
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Sekil 4. 10 HCl ile li¢ verimine sicakligin etkisi

Lig sicakliginin verime dnemli bir etkisi oldugu gézlenmemistir. Enerji tasarrufu

acisindan incelendiginde 30°C sicaklik ideal islem sicakligi olarak belirlenmistir.

4.1.6 Optimum kosullarda yapilan lic denemeleri

Li¢ verimi ve maliyet g6z Oniinde tutularak optimum kosullar belirlenmis ve bu

kosullarda HCI ve H2SOy4 ile denemeler yapilmistir. Deney kosullari;

e Sicaklik: 30°C

e Li¢ Siiresi: HCl i¢in 30 dakika, H>SOg i¢in 60 dakika
e Asit Derisimi: 1 M

e Kat1/ sivi orant: 1 g cevher/ 1 mL asit ¢ozeltisi

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 optimum kosullarda H2SO4 ve HCI ile gergeklestirilen

licing denemelerinde elde edilen verimleri gdstermektedir.
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Sekil 4. 11 Optimum kosullarda li¢ denemesi H2SO4

HCI
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Sekil 4. 12 Optimum kosullarda li¢ denemesi HCI1

Lic Verimi %

Optimum kosullar sadece yiiksek verime odakli olmadigindan, 6zellikle Ce, Th
ve U i¢in li¢ verimleri, parametre incelemelerinde oldugu kadar yiiksek olmamustir.
Daha yiiksek li¢ verimlerine ¢ikabilmek i¢in asit derisimi 3 M ve Kat1 / S1vi oran1 1 ¢
cevher / 20 mL asit ¢6zeltisi olarak ayarlanabilir. Ancak bu durumda elde edilecek
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verim %10 civarinda artarken, kullanilan asit miktar1 60 katina kadar ¢gikmaktadir. Bu

yiiksek kullanimlar yerine cevher posasinin tekrardan islenmesi tercih edilebilir.
4.2 Okzalat Coktiirmesi ve XRF ile Safsizlik Analizi

Lig likori elde edildikten sonra ortamdaki safsizliklardan kurtulmak ve daha saf
bir Toryum-NTE konsantresi elde etmek i¢in okzalik asit ile ¢Oktiirme islemi
yapilmistir. Coktiirme isleminde 0.5 M, 1 M ve 1,5 M okzalik asit kullanilmis ve
coktiirme islemi hem HCI hem de H»SOs ile elde edilen li¢ likdrlerinde
gergeklestirilmistir.

Elde edilen ¢okeleklerde XRF analizi yapilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 4.1° de
gosterilmistir. Likorden tek basamakta elde edilen 0.5 M okzalik asit ile yapilan
¢oktiirmede ¢okelek miktarinin 1 M ve 1.5 M okzalik asitlerle elde edilen ¢okeleklere

gore kiitlece %20 daha az oldugu goriilmiistir.

Tablo 4. 1 Likorlerden elde edilen ¢6keleklerin safsizlik dereceleri XRF analizi

%NTE % Safsizhk
okelek %Th
Cokele (Y.La,Ce.PENA.Sm,EWGd) 7 (Ca,V,Cr,St,Zr)
0.5 M H,C,0,
%87.3 %1.40 %I11,3
HCI Li¢ Likorii
LOMH,C,0,
%88.8 %1.74 %9.45
HCI Li¢ Likorii
1.5 M H,C,0,
_ %89.6 %1.72 %8.68
HCI Li¢ Likorii
0.5 M H,C,0,
() 0 0
H.50, Lis Likori 490.5 5148 48.02
LOMH,C,0,
[)) 0 0
H.50, Lig Likiri 490.9 61,46 47,64
1.5 M H,C,0,
0, o o
) T 489.8 041,54 48.66

Art arda coktiirme
Siilfiirik asit ve hidroklorik asitli li¢ likorlerinden yapilan ¢oktiirme islemlerinde

stlfurik asitli likorden daha saf oranda ¢oktiirme yapildigi goriilmiis ve art arda
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coktiirme islemlerinde siilfiirik asitli li¢ likori kullanilmistir. 0.5 M okzalik asit
derigimi yetersiz, 1.5 M okzalik asit derisimi ise fazla oldugundan art arda ¢oktiirme
IM okzalik asit ile ger¢eklestirilmistir.

3 defa art arda ¢oktiirme islemi yapilmistir. Her asamada elde edilen ¢okelekten
0.1 g alinip siilfiirik asit igerisinde ¢Oziindiiriilmiis ve elde edilen c¢ozeltinin
kompozisyonu ICP-OES ile belirlenmistir. Her asamada elde edilen ¢okeleklerin saflik

derecesi Tablo 4.2 de verilmistir.

Tablo 4. 2 Elde edilen ¢okeleklerin igerigi ICP-OES analizi

ICP-OES ile Analizleri Yapilan Elementler (mgl.l)

Elementler Th Ce La Pr Nd Sm Gd Eu Y Zr Ca Sr
1. Cokelek 456 100 100 125 250 221 0.39 0.39 0.47 0.32 105 4.05

2.Cokelek 581 136 113 172 341 294 0.56 0.51 0.74 0.32 6.32 3.04

3. Cokelek 671 146 144 180 355 310 0.59 0.53 0.71 0.32 3.61 1.14

4.3 Nano Oksitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Hidrotermal kap icerisinde “soft templating” yontemi ile sentezlenen SiO2, ZrO>
ve TiO2 nano metal oksitler kalsine edilmis ve sonrasinda zeta sizer ve SEM analizleri

ile partikiil boyutlar1 tayin edilmistir.
4.3.1 Zetasizer analizi

Tezde klasik hidrotermal yontem ve soft templating yontemi ile sentezlenen
malzemelerin kalsine edilmemis ve 200 °C, 300 °C, 400 °C sicakliklarda 1saat ve 400
°C sicaklikta 2 saat kalsine edilmis versiyonlar1 zeta sizer ile analiz edilmistir.

Sentezlenen malzemeler Tablo 4.3 de 6zetlenmistir.

Tablo 4. 3 Sentezlenen nano oksit malzemeler

Kalsine Edilmemis Si02, TiO2 ,ZrO2 SiO2, TiO2 ,ZrO2
200°C (1 Saat) SiO2, TiO2 ,ZrO2 SiO2, TiO2 ,ZrO=2
300°C (1 Saat) Si02, TiO2 ,ZrO2 Si02, TiO2 ,ZrO2
400°C (1 Saat) Si02, TiO2 ,ZrO2 Si02, TiO2 ,ZrO2

400°C (2 Saat) SiO2, TiO2 ,ZrO2 SiO2, TiO2 ,ZrO2
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Her iki yontem ile sentezlenen TiO2, ZrO; ve SiO2’ e iliskin zeta-sizer ile elde

edilen sonugclar sirasiyla Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15 de verilmistir.

TiO2
2000 =@=Ti Oxide ==@=Ti Oksit-Pluronic
E 1500
2
3
o 1000
@
=
=
£ 500
O
o
0
Kalsinasyonsuz 200 300 400
Kalsinasyon Sicakhgi °C
Sekil 4. 13 TiO2 ve pluronic F-127 igeren TiO2 zeta sizer sonuglari
ZrO;
1000 e=@==7r Oksit ==@==7r Oksit-Pluronic
2 —
3 500
fva)
S
=
£ 250
[
a
0
Kalsinasyonsuz 200 300 400

Kalsinasyon Sicakhgi °C

Sekil 4. 14 ZrO2 ve pluronic F-127 i¢eren ZrO2 zeta sizer sonuglari
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SiO2
4000 e=@==Sj Oksit Si Oksit-Pluronic
g 3000 \
2 == -9
g 2000
1)
=
X
—
£ 1000
a.
0

Kalsinasyonsuz 200 300 400

Kalsinasyon Sicakhgi °C

Sekil 4. 15 SiO2 ve pluronic F-127 igeren SiO2 zeta sizer sonuglari
Zeta sizer sonuglari incelendiginde pluronic F-127 kullanilarak sentezlenen nano
oksitlerin her kalsinasyon sicakliginda daha kiigiik partikiil boyutlarina sahip oldugu
goriilmiistiir. Analiz sonuglaria bakildiginda malzemelerin nano boyutta olmadigi
goriilmektedir ki bu durum nano partikiillerin aglomere olmasi ve cihazin aglomere
olmus partikiilleri tek bir partikiil gibi 6l¢mesinden kaynaklanmaktadir. Sicaklik artigi
ile fiziksel baglar ve elektrostatik etki azaldigindan aglomerasyonun derecesi azalmis

ve dolayisti ile partikiil boyutlarinda kismen bir azalma goriilmiistiir.
4.3.2 Zeta potansiyel analizi

Sentezlenen TiO2, ZrO> ve SiO2 nano oksitlerinin yiizey yiikleri zeta potansiyel
Olclim cihazi ile pH degisimine gore analiz edilmistir. Analiz sonuglari sekil 4.16’daki
gibidir.

Malzemelerin yiizey yiikii ortamin pH degerinden etkilendiginden zeta
potansiyel sonuglari pH 1-6 araliginda olgiilmistiir. pH 4’ten sonra ZrO: ilk defa
pozitif ylizey yiikiinden negatif yiizey yiikiine ge¢is yapmustir. TiO2 ve SiOz ise pH
2’den sonra negatif yiizey yiikiine sahip olmustur. pH 5 civarinda SiO2 ve ZrO;’nin

yiizey ylikleri birbiri ile benzer degerlere sahiptir.
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Sekil 4. 16 Pluronic F-127 igeren TiO2, ZrO2, SiO2 zeta potansiyel sonuglar
4.3.3 SEM analizi

Soft templating yontemi ile elde edilen ve 400°C sicaklikta 2 saat kalsine edilen
metal oksitler SEM analizine gonderilmistir.
TiO2

Elde edilen malzemenin ¢ok ince bir toz oldugu ve partikiil boyutunun zeta

sizer’da 6l¢iilenin aksine 20 nm civarinda oldugu goriilmiistiir.

spot | WD usecase mag O det |mode ——500 nm———

HV
A 10.00kV 9.0 |10.2mm Standard 150000 x ETD SE EGE-MATAL

Sekil 4. 17 TiO2 nano oksit SEM goriintiisii
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ZrO2
Elde edilen malzemenin partikiil boyutu 40 nm - 45 nm araligindadir. Zeta sizer

Ol¢timlerine etki eden aglomerasyon SEM goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir.

mag O det  mode | S— T}
100000 x ETD SE EGE-MATAL

Sekil 4. 18 ZrO2 nano oksit SEM goriintiisii
SiO2
TiO2 ve ZrO2’in aksine SiO2’in partikiil boyutlar1 300 nm civarindadir. Partikiil

boyutlarinin biiyiik olmasina karsin partikiil sekillerinin kiiresel oldugu gortilmiistiir.

HV spot WD usecase |mag O det moc

M 10.00kV 9.0 10.1mm Standard wdonm ETD SE

Sekil 4. 19 SiO2 nano oksit SEM goriintiisii

4.3.4 Nano oksit ve nano kompozitlerin BET yiizey alam analizi

Tezde sentezlenen nano metal oksit ve nano kompozit malzemelerin yiizey
alanlar1 BET yiizey alani1 ve porozite 6l¢lim cihazi ile analiz edilmistir. Elde edilen

veriler Tablo 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4. 4 Nano metal oksit ve nano kompozitlere iliskin ylizey alani ve porozite sonuglari

Malzeme Yiizey Alan1 (m?/q) Pore Hacmi (cm?®/g)
TiO2 Nano oksit 176.0 0.68
ZrO2 Nano oksit 203.2 0.84
SiO2 Nano oksit 197.0 1.06
TiO2-PAN Nanokompozit 65.91 0.39
ZrO,-PAN Nanokompozit 58.87 0.38
SiO2-PAN Nanokompozit 69.88 0.39

Hem nano oksitler hem de metal oksit/PAN kiireciklerinin yiizey alanlari
Olclilmiistiir. Sonuglar incelendiginde nano partikiillerin yiizey alanlarinin PAN ile
kombine edildiklerinde azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni PAN molekiillerinin
nano kompozit sentez asamasinda nano oksit porlarini doldurmasi veya nano oksitleri
enkapsiile etmesinden kaynaklanmaktadir. Porlar erisilemez hale geldigi icin

malzemelerin ylizey alanlar1 ve por hacimlerinde diistis gerceklesmistir.
4.4  Adsorpsiyon Denemeleri

Sentezlenen TiO2, SiO2 ve ZrO2 nano metal oksit tozlar1t DMF igerisinde PAN
ile kombine edilerek kiiresel adsorban haline getirilmistir. Malzemelerin sentez
yontemi Onceki bolimde detayli olarak anlatilmistir. Sentezlenen adsorbanlar
adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmaistir.

Cevherden hazirlanan li¢ likoriiniin art arda ¢oktiiriilmesi ile elde edilen saf ¢okelek
hidroksit formuna doniistiiriiliip siilfiirik asit icerisinde ¢Oziilmiis ve adsorpsiyon
denemelerinde kullanilmak tizere 1/5 oraninda saf su ile seyreltilmistir. Cozeltinin
derisimi Tablo 4.5’teki verilmistir.

Adsorpsiyon denemelerinde sonuglar, q (adsorpsiyon kapasitesi) (mg / g) ve Kp
(dagilma katsayis1) (mL / g) olarak verilmistir.

|4
q=(Co— Cxr Kp =%t

* q: adsorbe edilen iyon miktar1 ( mg/g)

o V: Cozelti hacmi (L)
e m: ¢Oziicli emdirilmis re¢ine miktari (g)
¢ Co: Cozeltideki iyonlarin baslangic derigimi (mg/L)

o Ce: Cozeltideki iyonlarin denge derisimi (mg/L)
¢ Kp: Dagilma katsayis1 (mL/g)
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Tablo 4. 5 Adsorpsiyon ¢6zeltisinin elementel icerigi

Element Th Ce Pr Nd La U Sm Eu Y Gd Zr Sr Ca

Derigim (mg/L) 6.75 335 31.7 59.6 265 275 496 074 210 060 ND ND ND

441 pH degisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

pH degisiminin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi incelenmistir. Elde edilen
veriler Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de verilmistir. Denemede kosullar; V/m (50mL ¢ozelti

/ 1g adsorban), 25°C sicaklik ve 2 saat temas siiresi olarak belirlenmistir.

TiO2-PAN
7
6 —e—Th
5 —8—Ce
S Pr
< 4
2 Nd
<
o0 3 —0—La
b
= ——U
2 —®—Sm
1 —@—Eu
——Y
0
—e—Gd
0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4. 20 TiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine baglangi¢ pH sinin etkisi

pH artis1 ile metal iyonlar ile H' arasindaki yaris azalttig1 i¢in 6zellikle pH:5te

La ve Ce icin adsorpsiyon kapasitesi en iist seviyeye ulagsmistir.



76

ZrO2-PAN
7
6 —e—Th
5 —@— Ce
s —0—Pr
2,
I Nd
z
0 3 —0—La
g ——U
2 —@—Sm
1 ~—0—o —e—Eu
——Y
0
—@— Gd
0 1 2 3 4 5 6 7
pH

Sekil 4. 21 ZrO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine baslangi¢ pH’ sinin etkisi
pH degeri arttikga adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Ce igin
pH 4 ve 5’te ani sigramalar goriiliirken La i¢in bu sigrama sadece pH 5’te olmustur.

SiO2-PAN

7
6 —e—Th
—@— Ce
5
g —@—Pr
2
o 4 Nd
©
w3 ot
o
£ —— U
2
—@—Sm
! M —o—tu
——Y
0
0 1 2 3 4 5 6 7 —@—Gd

Sekil 4. 22 SiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine baslangi¢ pH’ sinin etkisi
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SiO2 i¢in adsorpsiyon kapasitesi- pH grafigi incelendiginde pH artisi ile
kapasitenin attig1 goriilmektedir. TiO2 ve ZrOz’de oldugu gibi Ce ve La i¢in en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi pH 5’de olmasina ragmen La i¢in adsorpsiyon kapasitesi ZrOz

ve TiO2’e gore daha diistiktiir.
4.4.2 Temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Temas siiresinin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi incelenmistir. Elde edilen
veriler Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25te verilmistir. Denemede kosullar; V/m (50mL ¢ozelti/
1g adsorban), 25°C sicaklik ve pH: 5,00 olarak belirlenmistir. Temas siiresinin etkisi

60 dak ile 360 dak arasinda incelenmistir.

TiO2-PAN
9
8 —o—Th
7 Ce
S 6 Pr
2
o 5 Nd
2
w 4 —@—La
o
£ 3 —o—U
2 —@—Sm
1 ) D S - — —@—Eu
0 = ————o0——0——0———0¢ ——Y
0 60 120 180 240 300 360 420  _g G
Sire (dak)

Sekil 4. 23 TiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine temas siiresinin etkisi

Temas siiresi arttikca kapasitenin arttig1 goriilmektedir. Por’larin  PAN
tarafindan kapatilmasi nedeniyle adsorpsiyon hizi oldukg¢a yavastir. Ce ve La igin
adsorpsiyon kapasitesi diger metal iyonlarina gore ¢ok daha yiiksektir. Adsorpsiyon
kapasitesi olarak incelendiginde elementler {i¢ grupta toplanabilir; La, Ce // Pr, Nd, Th
/'Y, Sm, Eu, Y, Gd.
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ZrO2-PAN
9
8 —e—Th
7 —@—Ce
5 6 —o—Pr
2
S 5 Nd
b
w 4 —o—La
&
1S 3 —o—U
2 —®—Sm
r—r——@—— _a
1 — L 4 v v o —@—Fu
0 o—————— - —————— —.—Y
0 60 120 180 240 300 360 420
—e—Gd
Sire (dak)

Sekil 4. 24 ZrO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine temas siiresinin etkisi

Ce icin adsorpsiyon kapasitesi 240 dakika sonrasinda diismeye baslarken La i¢in
diizenli bir artis s6z konusudur. 240 dakikadan sonra Ce // La, Nd arasinda bir ¢ekisme

oldugu yorumu yapilabilir.

SiO2-PAN
—e—Th
—e—Ce
—o—Pr
Nd

mg/g Adsorban
O LB N W A OO O N 00 ©

—@®—La
—o—U
—®—Sm
— " ' N ® —e—Fu
Tl —00——9 —o—V
0 60 120 180 240 300 360 420
—o—Gd
Sure (dak)

Sekil 4. 25 SiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine temas siiresinin etkisi
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Ce ic¢in 360 dakika boyunca artis goriiniirken La i¢in 300 dakika sonra
adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Burada La ile Pr ve Nd arasinda bir yaris sz konusu

olabilir.

4.4.3 'V /m oranmnin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

V / m oranmin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi incelenmistir. Elde edilen
veriler sekil 4.26, 4.27 ve 4.28’da verilmistir. Denemede kosullar; 25 °C sicaklik ve
pH 5,00 ve temas siiresi 2 saat olarak belirlenmistir. V/m orani1 etkisi gram adsorban

basina 200 ml ¢ozelti ile 25 mL ¢ozelti araliginda incelenmistir.

TiO2-PAN

—0—Th
Ce
Pr
Nd

—0—La

mg/g Adsorban
o = N w H (6] o)) ~

~ U

é=.=‘ —€—Sm

50 100 150 200 250 —@—Eu
V/m orani (mL/g) ——Y

o

Sekil 4. 26 TiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine V /m oraninin etkisi

Cozelti miktar1 azaldik¢a La, Nd ve Pr i¢in adsorpsiyon kapasitesi artarken Ce
icin adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Cozelti miktar1 azaldikc¢a Ce ile La, Pr, Nd
arasinda bir yaris oldugu goriilmektedir. Th i¢in adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti hacmi

arttikca artarken U i¢in adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti hacmi arttik¢a hafifce azalmistir.



80

ZrO2-PAN
16
—e—Th
14
€ 12 —e—Ce
S 10 —o—Pr
T 8 Nd
<
w g
ED —@—La
4 — —0— U
2
— ® —®—Sm
0 —e g 4
0 50 100 150 200 250 —@—Eu
——Y

V/m orani (mL/g)

Sekil 4. 27 ZrO2-PAN nanokompozitinin adsorpsiyon kapasitesine V / m oraninin etkisi
ZrO2-PAN grafiginde Ce ile diger elementler arasindaki yaris TiO2-PAN
grafiginde oldugu kadar siddetli degildir. Cozelti miktar1 azaldik¢a toplam malzeme

kapasitesinin azaldig1 goriilmektedir.

SiO2-PAN
25 —@—Th
—@—Ce
20 —0—Pr
c
g Nd
5 15
4 —@—La
B,
2 10 —e—u
€ —@—Sm
5 —e—Eu
0 | —— & O
0 50 100 150 200 250 —®—Gd

V/m orani (mL/g)

Sekil 4. 28 SiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine V / m oraninin etkisi
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SiO2-PAN grafiginde de siddetli bir yaris s6z konusu degildir ancak TiO2-PAN’a
gore toplam adsorpsiyon kapasitesinin Ce i¢in 20 mg/g mertebesine kadar yiikseldigi

goriilmektedir.
4.4.4 Ortam sicakhi@inin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Ortam sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi incelenmistir. Elde
edilen veriler sekil 4.29, 4.30 ve 4.31°da verilmistir. Denemede kosullar; pH: 5,00
temas siiresi 2 saat ve V/m orani 50 (50 mL ¢ozelti/ 1g adsorban) olarak belirlenmistir.

Sicakligin etkisi 15 °C ile 45 °C araliginda incelenmistir.

TiO2-PAN

=
o

—e—Th

Ce

Pr

Nd

./.__/ —o—La
—e—U

—8—Sm

mg/g Adsorban

—@—Eu

O P N W H U1 OO N 0O L

0 10 20 30 40 50 —@—Y
Sicaklik (°C) —e—Gd

Sekil 4. 29 TiO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi
Th, U ve Gd hari¢ diger tiim elementler i¢in sicaklik artis1 ile adsorpsiyon
kapasitesinde artis gozlenmistir. Ozellikle 25°C’den sonra Ce i¢in kapasite oldukca

hizl1 artmastir.
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ZrO2-PAN
9
8
—8—Th
7
—0—_Ce
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2 —0—Pr
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Sekil 4. 30 ZrO2-PAN nano kompozitinin adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi
ZrO2-PAN igin sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinde olan artis TiO2-
PAN’da oldugu kadar belirgin olmamistir. Kapasitedeki sigrama 35°C sicakliktan

sonra olmustur.

SiO2-PAN
9
8
—8—Th
7
—@—Ce
% 6 —@— Pr
2
S 5 Nd
<
w 4 .ﬁ__././' —o—La
o
€ 3 —U
) —@—Sm
o o ——
—@—Eu
1 [ . 4 @ @
——Y
0 _ —e—Gd
0 10 20 30 40 50

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 31 SiO2-PAN 1n adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi
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Sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlenmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi sicaklik ile stabil bir sekilde artmis ZrO2-PAN ve TiO2-PAN’da oldugu gibi

ani sigramalar gézlenmemistir.
4.4.5 Baslangic cozelti pH’ sinin dagilim katsayisina etkisi

Adsorpsiyon ¢ozeltisinin baslangic pH sine goére, TiO2-PAN, ZrO,-PAN ve
SiO2-PAN nano kompozitler ile gerceklestirilen denemelerde elde edilen veriler

kullanilarak hesaplanan dagilim katsayilar1 Sekil 4.32, 4.33 ve 4.34°de verilmistir.

TiO2-PAN
6 —@—Th
5 —8— Ce
4 Pr
o 3
S —@—La
2 ——U
1 —@—Sm
—o—E
0 u
0 1 2 3 4 5 6 7 ——Y
pH —0—Gd

Sekil 4. 32 TiO2-PAN ile adsorpsiyonda, baslangi¢ pH si ile degisen KD degerleri

pH artis1 ile tiim elementler icin olan dagilim katsayis1 yiikselmistir. pH 3’den
sonra Th ve U dagilim katsayisi olarak NTE’ lerden ayrismistir. Cozeltideki

elementlerin iki farkli grup halinde hareket ettigi goriilmektedir.
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ZrO2-PAN
6
5 —e—Th
—8—_Ce
4 ——Pr
o 3
S —o—La
—0— U
2
—@—Sm
1 —@—Eu
——Y
0 —0—Gd
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Sekil 4. 33 ZrO2-PAN ile adsorpsiyonda, baslangi¢ pH si ile degisen KD degerleri
pH 2.5’den sonra U ve Th, NTE’ lerden ayrismaya baslamustir. Ozellikle pH 3.5-
5.0 araliginda elementlerin aktinit ve lantanitler olarak iki gruba ayristigi
goriilmektedir. pH 5’de Gd i¢in dagilim katsayisi1 pik yapmustir, bu davranis pH 5°de
ZrO2’nin ilk defa yiizey yiikiinlin “ — ” degere ulagsmasi ile aciklanabilir.
SiO2-PAN

6
—e—Th
> —e—Ce
4 —0—Pr
oo 3
S ——La
2 —o—U
1 —@—Sm
—@—Eu
0 ——Y
0 7
—@—Gd

Sekil 4. 34 SiO2-PAN ile adsorpsiyonda, baslangic pH si ile degisen KD degerleri
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pH degisiminin o&zellikle NTE’ lerin dagilim katsayilar1 iizerinde etkisi
goriilmemistir. pH 2’den itibaren U diger elementlerden ayrigmaktadir. Th ise pH 6’da
U ile NTE’ lerden ayristig1 goriilmektedir. pH 5’te Gd i¢in dagilim katsayis1 hafifce
yiikselmistir, pH 5’de ZrOz ve SiO2 benzer ylizey yiiklerine sahiptir.

4.4.6 Temas siiresinin dagihm katsayisina etkisi

TiO2-PAN, ZrO2-PAN ve SiO2-PAN nano kompozitler ile gergeklestirilen
denemelerde elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan dagilim katsayilarinin temas

stiresine bagl degisimleri Sekil 4.35, 4.36 ve 4.37°da verilmistir.
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Sekil 4. 35 TiO2-PAN ile adsorpsiyonda temas siiresi ile degisen KD degerleri

Temas siiresinin artmast ile dagilim katsayisinda c¢ok kiigiik artiglar
goriilmektedir. Eu i¢in 120. dakikada Kp degeri sert bir sekilde diismekte ancak temas
siiresi arttikca Eu icin Kp tekrardan yiikselmektedir. Ozellikle 180 dakika ve

sonrasinda elementlerin iki grup halinde ayrildiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 36 ZrO2-PAN ile adsorpsiyonda temas siiresi ile degisen KD degerleri

Eu i¢in 120 dakika temas siliresinde dagilim katsayisinda sert bir disiis
gozlemlenmektedir. ZrO2-PAN nano kompozit Gd, Eu, U, Th - Y, Sm, Pr, Ce, La, Nd

olarak elementleri iki gruba ayirmaktadir.
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Sekil 4. 37 SiO2-PAN ile adsorpsiyonda temas siiresi ile degisen KD degerleri
Her ii¢ nano kompozitte Eu i¢in 120 dakikalik temas siiresinde dagilim
katsayisinda sert diistisler gozlemlenmistir, bu siire igerisinde Th i¢in dagilim katsayisi

benzer oranda artmaktadir. Her malzeme icin 60-120 dakika arasinda Eu ve Th
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arasinda bir yaris oldugundan bahsedilebilir. SiO2-PAN nano kompozit malzemesi de

ZrO2-PAN gibi elementleri benzer sekilde iki gruba ayirmaktadir.
4.4.7 'V /m oraninmin dagihm katsayisina etkisi

TiO2-PAN, ZrO,-PAN ve SiO2-PAN nano kompozitler ile gergeklestirilen
denemelerde elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan dagilim katsayilarinin V / m

oranina bagli degisimleri Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4. 38 TiO2-PAN ile adsorpsiyonda V /m orani ile degisen KD degerleri

Gd harig ¢ozeltideki geriye kalan tiim elementler i¢in dagilim katsayis1 ¢ozelti
hacmi arttikca azalmistir. 100mL ile 200mL ¢o6zelti hacmi arasinda dagilim

katsayisinda kayda deger bir degisim goriilmemistir.
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Sekil 4. 39 ZrO2-PAN ile adsorpsiyonda V /m orani ile degisen KD degerleri

Th ve U i¢in 25-50 mL araliginda dagilim katsayilari kismen yiikselirken, 50-
100 mL ¢o6zelti hacimleri arasinda dagilim katsayilarinda biiyiik bir diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 4. 40 SiO2-PAN ile adsorpsiyonda V /m orani ile degisen KD degerleri
Cozelti miktar arttiginda toryum ve uranyum igin sert diislisler goriilmiistiir. Ce
icin dagilim katsayis1 ¢ozelti miktari ile artmistir. Gd” un dagilim katsayisi ti¢ malzeme

i¢in de ¢bzelti hacminden etkilenmemistir.
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4.4.8 Ortam sicakh@imin dagilim katsayisina etkisi

TiO2-PAN, ZrO,-PAN ve SiO2-PAN nano kompozitler ile gergeklestirilen
denemelerde elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan dagilim katsayilarinin ortam
sicakligina bagli degisimleri Sekil 4.41, 4.42 ve 4.43’de verilmistir.
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Sekil 4. 41 TiO2-PAN ile adsorpsiyonda sicaklik ile degisen KD degerleri
TiO2 —PAN kompoziti ile adsorpsiyonda; Th i¢in dagilim katsayisinin sicaklikla
degismedigi, Gd i¢in sicakligin 15 °C den 25 °C’ye ¢ikmasi ile dagilim katsayisinda
hizl bir artig, 35 °C’den sonra ise hizl1 bir diisiis oldugu. Eu i¢in sicakligin 25 °C den
35 °C’ye arttirilmasi ile dagilim katsayisinin iki katina ulastigi, diger tiim elementler

icin sicaklik artiginin dagilim katsayilarini olumlu etkiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 42 ZrO2-PAN ile adsorpsiyonda sicaklik ile degisen KD degerleri
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ZrO2-PAN kompoziti ile adsorpsiyonda Sekil 4.41 incelendiginde; Th, Eu ve
U i¢in hesaplanan dagilim katsayilarinin diger elementler i¢in hesaplananlardan daha
yuksek oldugu, incelenen elementler i¢in dagilim katsayilarinin hemen hemen her
ortam sicakliginda ayni1 davranmist gostererek iki farkli grup olarak ayristigi
goriilmektedir. Gd icin dagilim katsayis1 degeri 25°C sicaklikta en yiiksek seviyeye

ulagmis sonrasinda ani bir diisme gostermistir.
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Sekil 4. 43 SiO2-PAN ile adsorpsiyonda sicaklik ile degisen KD degerleri
SiO2-PAN igin sicaklik parametresi incelendiginde, sicaklik degisiminin
elementlerin dagilim katsayilari tizerinde biiyiik bir etkisinin olmadigi goriilmektedir.
Incelenen elementlere iliskin dagilim katsayilarinin  ZrO,-PAN kompoziti ile

adsorpsiyonda oldugu gibi iki grup olarak ayristig1 goriilmektedir.
449 Termodinamik 6zelliklerin incelenmesi

TiO2-PAN, ZrO2-PAN ve SiO2-PAN nano kompozitler ve adsorbsiyon ¢ozeltisi
ile gergeklestirilen denemelerde her bir element i¢in standart entalpi degisimi (AH®),
standart entropi degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerleri
asagidaki denklemler kullanilarak elde edilmistir:

AH™  AS°
—_—
RT R

InK, =- AGS, s = AHJ ;o — TASS

ads
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Denklemlerde R, evrensel gaz sabiti ( 8.314 J/mol K) ve T, mutlak sicakliktir

(K°). Termodinamik parametreleri elde etmek igin In Kp ile 1/T arasinda ¢izilen

grafigin egiminden ve kesisim noktasindan AH® ve AS® degerleri hesaplanmustir.

TiO2-PAN, ZrO2-PAN ve SiO2-PAN nano kompozitler igin adsorplanan her bir

elemente iligkin hesaplanan termodinamik veriler Tablo 4.6, 4.7 ve 4.8’ de

Ozetlenmistir.

Tablo 4. 6 Nanokompozit malzemeler ve adsorpsiyon ¢ozeltisindeki elementlere iligkin LnKd-1/T
grafiklerinin dogru denklemleri

TiO,-PAN ZrO,-PAN SiO,-PAN
R? R? R?

Th y =4.5832x + 11.543 y =4.5832x + 11.543 y = 15.86x + 11.505
R?=0.2533 R?=0.2533 R?=0.9855

Ce y=-3294.6x +14.414 y=-1826.7x+9.4331 y =-1246x + 7.6921
R?=0.9597 R?=0.7454 R?=0.8901

Pr y =-3492.3x+15.767 y=-1214.2x + 8.4405 y =-977.46x + 7.7631
R?=0.9683 R?=0.5456 R2=0.7614

Nd y=-4261.6x+17.389 y=-1628.9x + 8.9041 y =-1089x + 7.2018
R?=0.9947 R?=0.7245 R?2=0.7936

La y =-1668.9x + 8.6162 y=-193.03x + 3.6442 y =-1022.7x + 6.4337
R?=0.9808 R?2=0.0411 R2=0.8941

U y =-12481x + 50.303 y=10.123 y=10.123
R2=0.6147 R? = #N/A R2 = #N/A

Sm y=-4270.7x +18.288 y=-1491.9x + 9.3455 y =-1442.8x + 9.2861
R2=0.9409 R2=0.4276 R2=0.9274

Eu y =-18442x + 67.512 y=-418.68x + 10.19 y =-2E-10x + 8.9189
R2=0.8393 R2 = 0.0642 R2 = #N/A

Y y = 158.58x + 1.1758 y = 1.657 y = 1.657
R2 = 0.0642 R? = #N/A R2 = #N/A

Gd y =-3621.8x + 18.618 y =4407.6x - 8.852 y = 655.88x + 2.6487
R2=0.0278 R2 = 0.0687 R2=0.5775




Tablo 4. 7 TiO2-PAN adsorpsiyon denemeleri, elementlere iliskin AH®, AS® ve AG® degerleri
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TiO>-PAN AH (kJ/mol) AS (kJ/mol.K) AG 288K AG 298K AG 308K AG 318K
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
Th -0.04 0.10 -27.67 -28.63 -29.59 -30.55
Ce 27.39 0.12 -7.11 -8.31 -9.51 -10.70
Pr 29.03 0.13 -8.68 -9.99 -11.30 -12.61
Nd 35.43 0.14 -6.24 -7.68 -9.13 -10.58
La 13.87 0.07 -6.72 -7.44 -8.15 -8.87
U 103.77 0.42 -15.95 -20.11 -24.27 -28.43
Sm 35.50 0.15 -8.32 -9.84 -11.36 -12.88
Eu 153.33 0.56 -8.30 -13.91 -19.52 -25.13
Y 1.32 0.01 -1.48 -1.58 -1.67 -1.77
Gd 30.11 0.15 -14.45 -15.99 -17.54 -19.09
Tablo 4. 8 ZrO2-PAN adsorpsiyon denemeleri, elementlere iligkin AH®, AS® ve AG® degerleri
ZrO,-PAN AH (ki/mol)  AS (kJ/mol.K) AG 288K AG 298K AG 308K AG 318K
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
Th -0.04 0.10 -27.57 -28.53 -29.49 -30.44
Ce 15.19 0.08 -7.56 -8.35 -9.14 -9.93
Pr 10.09 0.07 -10.12 -10.82 -11.52 -12.22
Nd -13.54 0.07 -34.85 -35.59 -36.33 -37.07
La 1.60 0.03 -7.11 -7.41 -7.72 -8.02
U 0.00 0.08 -24.24 -25.08 -25.92 -26.76
Sm 12.40 0.08 -10.10 -10.88 -11.67 -12.45
Eu 3.48 0.08 -20.95 -21.80 -22.64 -23.49
Y 0.00 13.78 -3967.57 -4105.34 -4243.10 -4380.86
Gd -36.64 -0.07 -15.45 -14.71 -13.98 -13.24
Tablo 4. 9 SiO2-PAN adsorpsiyon denemeleri, elementlere iliskin AH®, AS® ve AG® degerleri
Si0,-PAN AH AS (kJ/mol.K) AG 288K AG 298K AG 308K AG 318K
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
Th -0.13 0.10 -27.67 -28.62 -29.58 -30.54
Ce 10.36 0.06 -8.05 -8.69 -9.33 -9.97
Pr 8.12 0.06 -10.46 -11.10 -11.75 -12.39
Nd 9.05 0.06 -8.19 -8.78 -9.38 -9.98
La 8.50 0.05 -6.90 -7.43 -7.97 -8.50
u 0.00 0.08 -23.94 -24.78 -25.61 -26.44
Sm 11.99 0.08 -10.28 -11.05 -11.83 -12.60
Eu 0.00 0.07 -21.36 -22.10 -22.84 -23.58
Y 0.00 13.78 -3967.57 -4105.34 -4243.10 -4380.86
Gd -5.45 0.02 -11.79 -12.01 -12.23 -12.45
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Pozitif AH®ags degeri adsorpsiyonun endotermik dogasini, sicaklik arttikga git
gide azalan negatif AG®ags degerleri elementin adsorpsiyonunun kendiliginden ve
istemli olarak gerceklestigini gostermektedir. Pozitif entropi degeri AS®, kat1 s1v1 ara
ylizeyindeki diizensizligin adsorpsiyon siiresince arttigini ifade etmektedir. 4.6
numarali tabloda R? degeri 0.90’dan kiigiik olan elementler igin anlamli bir veri elde
edilemeyecegi icin yorum kisminda yer verilmemistir, degerlendirilmeye alinmayan

noktalar tabloda koyu renk ile isaretlidir.

45  Desorpsiyon

Adsorpsiyon iglemi tamamlandiktan sonra metal iyonlarinin adsorbe oldugu
yiiklii adsorbanlar ile desorpsiyon c¢alismalari yapilmistir. Bu asamada sadece asit
derigiminin ( 0,01 M - 0,1 M - 0,5 M - 1,0 M) desorpsiyon verimi iizerine etkisi
belirlenmigtir. Ortam sicaklig1 25°C, temas siiresi 60 dakika ve V/m oran1 25mL/1g
olarak sabitlenmistir. Her bir malzeme ve element igin verimler hesaplanmistir. Elde

edilen veriler Sekil 4.44, 4.45 ve 4.46’te verilmistir.
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Sekil 4. 44 Yiikli TiO2-PAN nano kompozitinin desorpsiyon verimine asit derisiminin etkisi
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Sekil 4. 45 Yiikli ZrO2-PAN nano kompozitinin desorpsiyon verimine asit derisiminin etkisi

SiO2-PAN
100
ETh
90
80 mCe
70 W Pr
E 50 Hla
X 40 mU
30 HSm
20 HEu
° I | y
0 HGd

0,01M H2504 0.1 MH2S04 0,5M H2504 1M H2504

Sekil 4. 46 Yiikli SiO2-PAN nano kompozitinin desorpsiyon verimine asit derisiminin etkisi
Her bir malzemede asit derisimi arttik¢a styirma veriminin arttig1 gériilmektedir.
1 M asit derisiminde en yiiksek siyirma verimleri elde edilmistir. Malzemeler
acisindan incelendiginde en yiiksek siyirma verimleri TiO2-PAN > ZrO2-PAN > SiO»-
PAN seklindedir.
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4.6 Metal Oksitler ve PAN’1n Adsorpsiyona Katkisi

Sentezlenen TiO2-PAN, ZrO,-PAN ve SiO2-PAN nano kompozitler ile nano
metal oksitlerin adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmak ve PAN’in katkisini
belirlemek i¢in nano metal oksitler, nanokompozitler ve PAN ile ayr1 ayr1 adsorpsiyon
calismas1 yapilmistir. Elementler i¢in elde edilen adsorpsiyon Kkapasiteleri
birbirlerinden ¢ok farkli oldugu i¢in grafiklerin daha iyi yorumlanmasi amac1 ile minor
ve major elementler ayri grafiklerde verilmistir. Adsorpsiyon denemelerinin sonuglari
toryum, proseodimyum, neodimyum, uranyum, samaryum, itriyum ve gadolinyum
icin Sekil 4.47, seryum ve lantanyum i¢in Sekil 4.48* da verilmistir. Denemeler

optimum kosullarda ger¢eklestirilmistir. Deney kosullart;

e Temas Siiresi: 300 dakika

e Ortam sicakligi: 45°C

e Ortam pH degeri: 5

e V/m Orani: 200mL/g olarak secilmistir.
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Sekil 4. 47 Nano metal oksitler, metal oksit-PAN nano kompozitler ve PAN ile elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Sekil 4. 48 Nano metal oksitler, metal oksit-PAN nano kompozitler ve PAN ile elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerleri (Ce ve La icin)

PAN’1n tek basina adsorpsiyon kapasitesi oldukga diistiktiir, ancak toryuma kars1
oldukea secici oldugu goriilmektedir. Nano metal oksitler incelendiginde adsorpsiyon
kapasiteleri sirast ile ZrO2 >TiO2 > SiO: seklindedir. Nano kompozitlerin adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde ise; TiO2-PAN > ZrO2-PAN > SiO2-PAN seklindedir. PAN
ile kombine edildiginde adsorpsiyon kapasitesi en az etkilenen nano oksit SiO:
olmustur. PAN kapasiteyi gorece diisiirse dahi nano kompozit malzemelerin nano
oksitlere gore ozellikle endiistriyel uygulamalarda daha kullanisli oldugu tecriibe

edilmistir.

4.7  Gozlemler ve Oneriler

Bu boélimde deneysel kisimda bazi teknik sorunlara ve bu sorunlarin

cozlimlerine deginilmistir.
4.7.1 Licislemi

Li¢ isleminde 6zellikle kati-sivi oraninin li¢ verimine etkisi incelenirken asit
cozeltisi ile galisildigt icin mekanik karigtirict (metal safta sahip oldugundan) tercih
edilmemis teflon (PTFE) kapli manyetik bar ve manyetik karistirict kullanilmistir.
Kiiciik manyetik barlar 6zellikle yiliksek cevher oranina sahip noktalarda etkin

karistirma saglamayacagindan yaklagik Scm uzunluga sahip manyetik barlar tercih
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edilmistir. Ideal bir karistirma ve biiyiik dlgek iiretimi simiile edebilmek icin teflon

safta sahip mekanik karistiricilar tercih edilebilir.
4.7.2 Ardisik ¢coktiirme islemi

Ardisik  ¢oktirme isleminde okzalat c¢okelegini  hidroksit formuna
dontistiirdiikten sonra elde edilen hidroksit kekini sicak saf su ile yikayarak Na,C204
(sodyum okzalat) tuzunu ortamdan uzaklastirarak ¢evrime geri kazandirmak biiyiik
Oonem tasimaktadir. Tezde her hidroksit doniisiimii sonras1 hidroksit keki 1L sicak saf
su ile yikanmistir. Calismada sodyum okzalatin tamamen ortamdan uzaklasip

uzaklagsmadigini belirlemek icin yikama suyunda Na veya C204 analizi yapilabilir.
4.7.3 Nano metal oksitlerin sentezi

Nano metal oksitlerin sentezinde calismada 6n deneme olarak sol-jel ve
hidrotermal sentez karsilastirmali olarak yapilmistir. Sol-Jel metodu hidrotermale gore
daha basit kaplarda ve daha diisilk sicakliklarda yapildigindan genel olarak
hidrotermal yonteme gore daha ucuz ve daha az enerji harcayan bir yontemdir. Tezde
karsilagtirmali olarak yapilan denemede elde edilen partikiillerden sol-jel yontemi ile
elde edilenlerin flokiilasyon ve aglomerasyona daha yatkin oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle kalsinasyon sonrasinda hidrotermal sentez ile elde edilen malzeme ¢ok
kiigiik taneli ve kolay disperse olurken sol-jel ile elde edilmis malzeme daha sert ve

topak topak olarak kalmistir.
4.7.4 Nano kompozit malzemelerin sentezi

Nano kompozit malzemelerin sentezinde en 6nemli noktalardan biri PAN-DMF
¢ozeltisinin i¢erisinde nano oksitleri homojene yakin bir sekilde disperse etmektir. Bu
stabil dispersiyonu saglamak igin ortamin viskozitesinin yiliksek olmasi, dispersiyon
ajaninin kullanilmasi1 (Tween-80), nano metal oksit partikiillerinin iyi bir sekilde
ezilmis olmasi ve karisimin siddetle karistirilmasi gerekmektedir. Elde edilen karigim
saf su i¢cerisine damlatilirken de manyetik bar ile karistirma islemine devam edilmesi

homojen kiireciklerin elde edilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.
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4.7.5 Adsorpsiyon ve desorpsiyon calismalari

Adsorpsiyon isleminde iyonlarin ve molekiillerin adsorban yiizeyine gociinii
etkin hale getirmek igin konveksiyon etkinin giiclii olmasi gerekmektedir.
Konveksiyonun etkili olmast ic¢in ¢alkalama/karistirmanin etkin yapilmasi
gerekmektedir. Tezde kullanilan adsorpsiyon kaplar1 ¢ézelti hacminin en az iki kati
olacak sekilde secilmistir. Boylece ¢alkalama ile olusacak dalga erlenin bir yanindan
oteki yanina daha yiiksek dalga boylari ile daha hizli ¢carpmis ve ideal bir konveksiyon

saglanmustir.
4.7.6 ICP-OES olciimleri

ICP-OES cihazi daha dogrusu ICP-Dedektor cihazi, dedektor kalitesi ve tiiriine
gore farkli 6rnek hazirlama teknikleri gerektirebilir. Dedektoriin her element igin farkli
bir derisim araliginda *’ideal dogrulukla’’ dl¢iim yapma yetenegi vardir. Ornekteki
elementlerin derisiminin yaklasik olarak bu aralikta tutulmasi onemlidir. Ayrica
karisik ornekler i¢in diisiik derisime sahip elementler 1/10 gibi diisiik seyreltme
katsayilar ile seyreltilerek Olgiiliirken yiiksek derisime sahip elementler 1/1000 gibi
yiiksek katsayilarla seyreltilerek Olgiilebilir. Tezde Ce ve La 1/100 oraninda
seyreltilerek oOlgiiliirken diger elementler 1/10 seyreltilerek 6l¢iilmiistiir. Cok diisiik
derisime sahip Gd ve Eu gibi elementler seyreltilmeden dogrudan dlgiilerek de analiz

edilmistir.
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S. Sonuglar ve Tartisma

Tez c¢aligmasinda, Eskisehir-Beylikova cevherinden yola ¢ikilarak cevherin
fiziksel 6n islemden gegirilmesi ardindan siilfiirik asit ve hidroklorik asit gibi mineral
asitlerle li¢ islemi yapilmasi, elde edilen li¢ likdrlerinden okzalat ¢oktiirme ile toryum
ve NTE’lerin ayrilmasi basamaklar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen toryum ve NTE
iceren okzalat ¢okeleginden yola ¢ikilarak art arda ¢oktiirme ile li¢ likoriine gére daha
saf bir ¢ozelti hazirlanmistir. Hidrotermal “soft templating” yontemi ile elde edilen
Si02, ZrO; ve TiO2nano partikiilleri poli akrilo nitril (PAN) ile kombine edilerek nano
kompozit malzemeler sentezlenmistir. Elde edilen konsantre ¢dzelti ve nano kompozit
malzemeler ile adsorpsiyon c¢aligsmalari yiriitilmiis ve nano kompozit malzemelerin
ayirma-saflastirma performanslari incelenmistir.

Gergeklestirilen ¢alismalarin sonuglar1 basliklar altinda asagida 6zetlenmistir.

Lic islemi

> Cevherin tane boyutu ile li¢ veriminin ters orantili oldugu ve 125

mikronluk tane boyutunda en yliksek ¢oziinme veriminin elde edildigi belirlenmistir.

> Lig islemlerinde ¢oziicii olarak kullanilan HCI ve H2SOg4 li¢ verimleri
arasinda biiyilik bir farka rastlanilmamus, iki asit tiirli ile de yiiksek li¢ verimi elde
edilmistir. Siilfiirik asidin, hidroklorik aside gore daha diisiik maliyete sahip olmasi

stilfiirik asit kullanimini 6n plana ¢ikarmistir.

> Li¢ verimleri incelendiginde H2SO;4 i¢in optimum li¢ verimi Th, Sm,
Pr, Nd, Ce, La ve U icin siras1 ile %43.9, %67.6, %68.5, %66.9, %84.3, %82.7, %45.6
seklindedir. Maliyet goz ard1 edildiginde verimler Th, U ve NTE’ler igin %10-15 daha
yiiksek olacaktir.

Okzalik asit ¢oktiirmesi

> HCI ve H2SO: ile elde edilen li¢ likorlerinde okzalik asit ile ¢oktiirme
yapildiginda elde edilen karisik okzalat ¢okeleklerinde, siilfiirik asitli likorden elde

edilen ¢okeleklerin daha diisiik safsizlik icerdigi belirlenmistir.
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Li¢ likorii eldesinde stilfiirik asidin hidroklorik aside gore daha saf li¢ likori
olusturmasmin, SOs? anyonunun Ca'? ve Ba' gibi metal iyonlar1 ile diisiik

*2>un kloriir tuzlarinin

¢oziiniirliiklii tuzlar olusturmasindan kaynaklandigi, Ca*? ve Ba
¢Oziintirlikklerinin yiiksek olmasi nedeniyle, likérde daha yiiksek safsizliga sebep

oldugu diisiiniilmektedir.

> Okzalik asit ile yapilan ¢oktiirme isleminde 0.5 M okzalik asit derigimi
verimli bir ¢oktiirme saglamazken, okzalik asit derisimi 1.5 M oldugunda c¢okelekte

istenmeyen metal iyonlarinin ¢okmesi artmistir.

Coktiirme isleminin kantitatif, ¢okelegin miimkiin oldugunca saf olmasi ve
ayrica maliyet goz Oniine alindiginda, 1 M okzalik asit derisimi likérden Th ve

NTE’leri ¢oktiirmek i¢in ideal derisim olarak belirlenmistir.

> Tezde uygulanan li¢ ve ¢oktiirme yontemlerine gore ii¢ defa art arda

coktiirme ile ¢okelek yeterli oranda saflastirilmistir (%98.6).

Nano metal oksitlerin sentezi ve adsorbanlarin hazirlanmasi

> Metal oksitlerin sentezinde TiO2 ve ZrO2 nano oksitlerin tane boyutlari
SiO2’e gore daha kiigiiktiir. TiO2, ZrO2 ve SiOz i¢in tanecik boyutlart sirasi ile 20-27
nm, 40-45 nm ve 320-370 nm araligindadir.

> Kompozitler hazirlandiktan sonra yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalarinda
kompozitlerin fiziksel ve kimyasal olarak yapisin1 korudugu goriilmiistiir.

> Zeta potansiyel dl¢limleri incelendiginde elde edilen dogru denklemleri
TiO2 igin y = -7.1623x + 16.098, ZrO: igin y = -5.1694x + 23.138 ve SiOz i¢in y = -
1.6203x + 2.7793 seklindedir.

> TiOg, ZrO; ve SiO2 igin yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerleri ise
sirast ile 2.25, 4.47 ve 1.71dir.
> Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak iizere sentezlenen metal oksit-

PAN kompozitlerin sentez asamasinda nano metal oksit partikiillerinin aglomere
olmamasi i¢gin DMF-PAN-Metal Oksit karisiminin siddetli bir sekilde karistirilmasi
sentezlenen kompozit kiireciklerin homojen bir yapida olmasini saglar. Sentez
asamasinda metal oksit-PAN-DMF karisimi suya damlatilmadan &nce olabildigince
homojenize hale getirilmelidir.
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Adosrpsiyon ¢calismalari

> Adsorpsiyon ¢ozeltisi hazirlanirken elde edilen son ¢okelek ¢ozeltiye
alinmis ve bu stok ¢ozeltide yapilan analizde Ca, Zr ve Sr iyonlarina rastlanilmamustir.
> Her bir malzeme ve iyon i¢in ideal adsorpsiyon kapasitesinin pH’1 5 ile

5.5 araliginda oldugu goriilmiistiir.

> Sentezlenen adsorbanlarin, adsorpsiyon kapasitesi sicaklik ile artis
gostermistir.
> Adsorpsiyon ¢alismalarinda metal oksit-PAN nano kompozitlerin,

kendisini olusturan metal oksitlerden daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir.

> SiO2, ZrO2, TiO2, PAN, SiO2-PAN, ZrO,-PAN ve TiO2-PAN’ 1n
incelenen elementler i¢in toplam adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 13.30 mg/g, 23.27
mg/g, 21.28 mg/g, 2.99 mg/g, 12.18 mg/g, 15.40 mg/g, 16.45 mg/g dir.

> Kb degerleri incelendiginde Eu, Gd, U, ve Th elementlerinin diger
elementlerden belirli kosullarda tek tek, belirli kosullarda ise grup halinde

ayrilabilecegi goriilmiistiir.

> Th ve U ¢ozeltide nte’lere gore daha diisiik derisimde bulunmasina

ragmen adsorbanlarin bu elementler i¢in segiciligi nte’lere gore daha ytiksektir.

> Adsorbanlarin nte’lere olan ilgileri incelendiginde agir nte’lerin

hafiflere gore daha yiiksek Kp degerlerine sahip oldugu gortilmiistiir.

> Genel olarak degerlendirme yapildiginda c¢ozeltideki elementlere
iliskin dagilm katsayilari; Th, U> Gd, Eu> Sm, Pr> Ce, Nd> La> Y seklinde

siralanabilir.

Kesikli yontem ile gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalarinda, sentezlenen nano
kompozit malzemeler ile nano oksitler kiyaslandiginda nano oksitlerin daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum nano kompoziti
olusturan PAN’1n nano partikiilleri “’enkapsiile’” ederek yiizey alanlarini ve porlarinin

bir kismini kapatarak adsorpsiyon kapasitesini diisiirmesinden kaynaklanmaktadir.
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Oksit tozlar1 genellikle ¢ok ince taneli oldugundan basing diismesi ve siiziilme
giicliigii gibi sorunlara yol agmakta, biiyiik kapasiteli kolon uygulamalar1 i¢in uygun
olmamaktadir. Metal oksitlerin graniilometrik ve mekaniksel 6zelliklerini iyilestirmek
tizere metal oksit-PAN nano kompozitlerin homojen ve uniform kiireciklerinin
hazirlanmasi, endiistriyel dlgekte kolon kullanimina uygun hale getirilmesi 6nemlidir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen metal oksit - PAN kompozit kiirecikleri ile
toryum ve NTE’ ler icin kesikli yontem ile saptanan verilerden yararlanilarak,
adsorpsiyon caligmalarinin kolon teknigi kullanilarak yiiriitiilmesi, yeni bir ¢alisma
konusu olarak Onerilebilir. Boylece calismada sentezlenen metal oksit-PAN
kiireciklerinin s6z konusu iyonlar i¢in dinamik kapasitesi saptanabilir.

Karisik metal oksitlerde, yeni asidik ve bazik yiizey o6zelliklerinin olustugu,
yapisal (yiizey alani, por hacmi gibi) ve kimyasal (asitlik, bazlik gibi) 6zelliklerin
karisik oksitin kompozisyonuna bagli oldugu bilinmektedir (Sahibed-Dine et al., 1998;
Girboga, 2004). Titanyum, zirkonyum ve silisyumun c¢esitli kombinasyon ve
oranlarinda karisik metal oksit-PAN nanokompozitlerin tiretilmesi, toryum ve NTE’

leri i¢in adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi konusunda yeni ¢alismalar 6nerilebilir.
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