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ONSOZ

Gelisen teknoloji ile insanlarin gereksinimleri her gecen giin artmakta ve diinya
tizerinde yer alan kaynaklar1 tiikketmeye devam etmektedir. Ne var ki, dogada yer alan
bu kaynaklarin iiretiminde olusan atiklarin bertarafi ¢ogu zaman g6z ardi edilmekte,
ya da bu proseslerin maaliyeti yiiksek rakamlara ulasabilmektedir. Bu ¢aligmanin
amaci, nadir toprak elementlerinin cevherden ekstraksiyonunda atik olusumunu
minimize ederek, geri goriistiiriilebilir organik kimyasallarin kullanilmas1 lizerine yeni
yontemler gelistirmektir.
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ESKISEHIR BEYLIKOVA BASTNAZIT KOMPLEKS CEVHERININ
KARAKTERIZASYONU VE FARKLI KALSINASYON KOSULLARININ
SOLVOLIC VERIMINE ETKISIiNIN INCELENMESI

OZET

Bu ¢alisma, iilkemizin en 6nemli zenginliklerinden biri olan ve Eskisehir bolgesinde
bulunan bastnazit cevherinden mevcut yontemler ile kiyaslandiginda daha ¢evreci bir
yontem olan solvometalurji ile nadir toprak elementlerinin (NTE) ¢ozeltiye
alinmasinda ilk iki adim olan cevherin karakterizasyonu ve maksimum solvoli¢
veriminin  eldesi i¢in optimum kalsinasyon kosullarinin  belirlenmesini
hedeflemektedir. Son dénemde literatiirde ¢alisilan en popiiler konular arasinda canl
hayata ve cansiz ¢evreye kisa-orta ve uzun vadede kalict zarar verebilecek zehirli
velveya zararli kimyasallarin olas1 tehlikelerinin Onlenmesi, azaltilmasi ya da
alternatiflerinin bulunmasi yer almaktadir. Solvometalurji, klasik ¢oézlimlendirme
isleminde yer alan su, asit ve baz kullanimini ortadan kaldiran veya biiyiik oranda
(>%80) azaltan; ¢oziicli olarak su yerine toksik olmayan, biyo-¢oziiniirliigi yiiksek,
uygulama sartlarinda ugucu olmayan ve geri doniistiiriilebilir cevre dostu ¢oziiciilerin
kullanildig1 yeni bir yontemdir. Literatiirde 2018 yilindan bu yana ¢alisilmaktadir. Bu
alanda yapilan calismalar incelendiginde, en ¢ok metal iiretimi veya geri kazanimi
amagcl uygulamalar goriilmekte, ¢oziicli olarak kullanilan ¢ozeltiler ise iyonik sivilar
-IS- (Tonic Liquids) ve 6tektik alt1 (deep eutectic) sivilar -OAS- olarak iki farkli grupta
incelenmektedir. Bahsedilen iki ¢oziicii grubu da literatiirde yeni nesil ve gevreci
¢Oziicii olarak tanimlanmaktadir.

Nadir toprak elementleri (NTE), Avrupa Birligi’nin ilgili komisyonlar tarafindan
belirlenen kritik hammadeler arasinda yer almaktadir. Teknolojik metaller olarak
tanimlanan NTE’nin cevre, enerji, metalurji, cam, manyetiklik gibi bir¢cok kritik
kullanim alan1 vardir. Bu elementler ¢ok diisiik miktarda kullanilmalarina karsin
irlinlin performansi ve kalitesini 6nemli derecede artirmaktadirlar. Cin NTE pazarinin
cok biiyiik bir kisminin (%90) sahibi konumundadir. Bu sebepten dolayr NTE en
yiiksek temin edilme riskine sahip hammaddelerdendir ve alternatif temin yollarinin
gelistirilmesi gerekmektedir. Avrupa iilkelerinin temel gereksinimlerine ve ileriye
doniik Onlemlerine gore belirlenen kritik hammaddeler arasinda yer alan NTE
cevherleri iilkemizde de bulunmaktadir. Ulkemizdeki en onemli NTE kaynagi,
Beylikova-Eskisehir’deki ‘“Bastnazit-Fluorit-Barit Yatag1” olarak bilinmekte ve
cevher ortalama %3 tenorlii, 4.000.000 ton rezerve sahiptir.

NTE’nin birincil hammaddelerden {iretilmesinde geleneksel olarak uygulanan tiretim
adimlart sirastyla cevherin  karakterizasyonu, On zenginlestirme islemleri,
¢Oziimlendirme ve solvent ekstraksiyonudur (SX). Bu ¢alismada; Eskisehir Beylikova
bastnazit cevherinden alinan O&rneklerin karakterizasyonu ve maksimum lig
kosullarinin elde edildigi optimum kalsinasyon kosullarinin belirlenmesi {izerine
calisilmigtir. Kalsinasyon deneylerinde, solvoli¢ verimleri mukayese edilerek
optimum sartlar belirlenmistir.
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[lk adim olan cevherin karakterizasyonunda, bastnazit cevherinin hangi tane boyut
araliginda konsantasyonunun arttigini belirlemek amaci ile cevhere elek analizi
uygulanmistir. Bastnazit cevherinin serbestlesme tane boyutu literatiirde 16um olarak
bilinmektedir. Literatiirde yer alan bilgiler ile paralel olarak yapilan elek analizi
sonuglarinda da NTE’nin 25 um alt1 tane boyutunda konsantrasyon degerinin arttigi
gbozlemlenmistir. Elek analizi sonrasinda her elek araligindan numune alinmis,
Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP) ve X-Isinlar1 Difraktometresi
(XRD) analizlerine tabi tutulmustur. 25 um alt1 tane boyutunda hafif nadir toprak
elementlerinin (HANTE) agirlikca %12,228, agir nadir toprak elementlerinin ise
4450.559ppm degerine ulastig1 tespit edilmistir.

Ikinci adim olarak cevherin optimum kalsinasyon kosullar1 belirlenmistir. Kalsinasyon
islemi uygulanmayan cevherde, NTE li¢ verimi %11,643’tlir. Coziinme verimini
arttirmak, cevherdeki florokarbonat yapisin1 bozmak amaci ile numuneye kalsinasyon
islemi uygulanmistir. Kalsinasyon deneyleri Box-Behnken deney tasarim yontemi
kullanilarak modellenmistir. Kalsinasyon deneyleri icin belirlenen sicaklik aralig
literatlirde yer alan bastnazit ve monozit cevherinin kalsinasyon sicakliklar1 g6z dniine
aliarak 400°C ve 900°C olarak belirlenmistir. Tane boyutu olarak da NTE’nin ytiksek
konsantrasyonda oldugu son ii¢ elek araligi olan 25 um alti, 25-40 um ve 40-180 um
elek araliklar1 secilmistir. Siire parametresi igin genis bir aralik olan 60dk- 480dk
belirlenmistir. Daha sonrasinda herbir numuneye 80°C sicaklikta etilen glikol-FeCls
cozeltisi ile 6 saat solvoli¢ islemi uygulanmis, sonug olarak en yiiksek solvoli¢ verimi
500°C sicakliginda, 180 dakika kalsinasyon iglemi uygulanmig ve 25 um alt1 tane
boyutuna sahip numunede %82,671 olarak analiz edilmistir.

Calismanin  6zgiin degeri, iilkemiz bastnazit cevherinin karakterizasyonu ve
kalsinasyonu iizerine, solvometalurjik coziimlendirme yontemini de kullanarak,
diinyada bu yontem ile cevherden ¢alisilan ilk aragtirma olmasidir. Bir¢ok alanda
yaygin olarak kullanilan nadir toprak elementlerinin iiretimi i¢in bu calisma daha
cevreci bir yontemin baslangi¢ asamasinin optimizasyonunu sunmaktadir.
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CHARACTERIZATION OF ESKISEHIR BEYLIKOVA BASTNASITE
COMPLEX ORE AND THE EFFECT OF DIFFERENT CALCINATION
CONDITIONS ON SOLVOLEACH EFFICIENCY

SUMMARY

The objective of this study is to characterize bastnaesite ore, which is a crucial resource
in our country and found in the Eskisehir region, and to determine the optimal
calcination conditions using solvometallurgy, a method that is more environmentally
friendly compared to traditional methods. In recent years, one of the most popular
topics in the literature is the prevention, reduction, or finding alternatives to toxic
and/or harmful chemicals that can cause permanent harm to living organisms and the
environment in the short, medium, and long term. Solvometallurgy is a new method
that eliminates or significantly reduces the use of water, acids, and bases involved in
the conventional leaching process, and instead utilizes environmentally friendly
solvents that are non-toxic, highly bio-soluble, non-volatile under application
conditions, and recyclable, replacing water as the solvent. This method has been
studied in the literature since 2018. When examining the studies conducted in this
field, most of them focus on metal production or recovery applications, and the
solvents used are classified into two different groups: lonic Liquids (ILs) and deep
eutectic solvents (DES). Both of these solvent groups are defined as next-generation
and environmentally friendly solvents in the literature.

Natural sources of REE are considered in detail, REE occurs together in nature with
different compositions in bastnasite, monazite, and xenotime minerals. It is reported
that bastnasite is used in 70% of rare earth products all over the world. REE have
similar chemical properties because of similar electron configurations. The separation
of these elements from each other is only possible with lanthanide contraction REE
can be categorized into two groups, which are called heavy rare earth elements (HREE)
and light rare earth elements (LREE). Lanthanum (La), cerium (Ce), praseodymium
(Pr), neodymium (Nd), promethium (Pm), samarium (Sm), europium (Eu), gadolinium
(Gd) are the member of LREE, while terbium (Tb), dysprosium (Dy), holmium (Ho),
erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium (Yb), lutetium (Lu), scandium (Sc), yttrium(Y)
are the member of HREE (Wall, 2021).

Rare earth elements (REES) are among the critical raw materials determined by the
relevant commissions of the European Union. REEs, defined as technological metals,
have numerous critical applications in areas such as environment, energy, metallurgy,
glass, and magnetism. Despite being used in very small amounts, these elements
significantly enhance the performance and quality of the products. China has the
largest portion of REE stockpile with 44,000 metric tons REO followed by Vietnam
(22,000 metric tons), Brazil (21,000 metric tons), and Russia (21,000 metric tons) on
the world. All deposit locations can be listed by country as; Angola, Australia, Brazil,
Burundi, Canada (British Columbia, Ontario and Quebec), China, Democratic
Republic of Congo, Gabon, India, Kenya, Malawi, Mauritania, Mongolia, Namibia,
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Norway, Russia, South Africa, Tanzania, Turkey, Uganda, United States (Arkansas,
California, Colorado), Zambia.

China is the dominant player in the REE market, accounting for a large majority (90%)
of the market. Therefore, REEs are among the raw materials with the highest supply
risk, and alternative supply routes need to be developed. Rare earth element ores,
which are among the critical raw materials determined based on the basic requirements
and future measures of European countries, are also found in our country. There are
mainly four rare earth deposits, in Turkey, which are located at Kizilcadren (Sivrihisar-
Eskisehir), Canakli (Isparta), Mortas-Dogankuzu (Seydisehir-Konya), and Sofular
(Malatya). The Kizilcadren deposit is defined as the only commercial source in Turkey
that is also known as thorium ore with 380,000 tonnes of the reserve. The structure of
the ore has large veins and cements of tectonic breccias. REE grade of the Kizilcadren
ore deposit is almost 30,000 ppm. Kizilcaéren ore deposit contains mostly bastnasite
mineral as REE source. Bastnasite is defined as carbonate rare earth ore and liberation
size is reported 16 um in literature.

The Kizilcadren district consists of four separate mineralized areas in which the
concentrations of fluorite-barite-REE are probably of sufficient size to merit
production. From north to south, they are termed the Kocayayla, Yaylabasi, Hoytkli,
and Devebagirtan areas. The most commercially-important veins are in the
Devebagirtan area these are high-grade orebodies reaching up to 1000 m in length and
occurring entirely in Triassic metasedimentary rocks. In the Hoytiklii and Yaylabasi
areas, the mineralization is partly contained in vuggy silica and massive silica bodies
within the breccia zones. The mineralogical studies have revealed the presence of four
REE-bearing phases accompanied by fluorite and barite.

The traditional production steps applied for the production of REEs from primary raw
materials include ore characterization, pre-enrichment processes, leaching, and solvent
extraction (SX). In this study, the focus is on the characterization of samples obtained
from the Beylikova bastnaesite ore in Eskisehir and the determination of the optimal
calcination conditions. In the calcination experiments, the solvoleach yields were
compared to determine the optimum conditions.

In the first step of ore characterization, sieve analysis was applied to determine the
particle size range in which the concentration of bastnaesite ore increases. The
liberation particle size of bastnaesite ore is known to be 16 pm in the literature.
Consistent with the information in the literature, it was observed in the sieve analysis
results that the concentration of REEs increases in the particle size range below 25 pm.
After the sieve analysis, samples were taken from each sieve interval and subjected to
Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP) and X-Ray diffraction (XRD)
analyses. It was determined that the light rare earth elements (LREES) reached a weight
percentage of 12.228%, and the heavy rare earth elements (HREES) reached a value of
4450.559 ppm in the particle size range below 25 pm.

As the second step, the optimal calcination conditions of the ore were determined. The
leaching efficiency of the ore without the calcination process is 11.643%. To increase
the dissolution efficiency and disrupt the fluocarbonate structure in the ore, the
calcination process was applied to the samples. The calcination experiments were
modeled using the Box-Behnken experimental design method. The temperature range
determined for the calcination experiments was 400°C and 900°C, taking into account
the calcination temperatures of bastnaesite and monazite ores mentioned in the
literature. As for the particle size, the last three sieve intervals with high concentration

XXii



of REEs, namely below 25 um, 25-40 um, and 40-180 um, were selected. For the
duration parameter, a wide range of 60 minutes to 480 minutes was chosen.
Subsequently, each sample was subjected to a 6 hours solvoleaching process with an
ethylene glycol-FeCls solution at 80°C. As a result, the highest solvoleach yield was
achieved with a calcination process of 180 minutes at 500°C, analyzing at 82.671%
for the sample with a particle size below 25 pm.

The original contribution of this study is that it is the first research conducted using
the solvometallurgical leaching method for the characterization and calcination of
bastnaesite ore in our country. For the production of rare earth elements, which are
widely used in many fields, this study presents the optimization of a more
environmentally friendly method in its initial stage.
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1. GIRIS

Dogada sadece altin, giimiis, platin ve nadir hallerde de bakir metalik durumda
bulunurken, periyodik cetvelde yer alan diger biitlin metaller bilesik halinde
bulunmaktadir. Co metalinin sag tarafinda bulunan biitiin metaller (Sn harig) genellikle
stilfiirlii; Co metalinin sol tarafinda bulunan metaller ise (Mo hari¢) genellikle oksitli
mineral formundadirlar. (Bor_Ekstraktif_Metalurji_Cilt_1A, n.d.) Metallerin
saflastirilmast ve alasimlanmasi, malzeme iiretimi agisindan tarih boyunca 6nem
tagtyan bir konu olmustur. Bu sebeple kimyasal metalurji insanoglunun iizerinde en
cok calistigi konular arasinda yer almaktadir. Kimyasal metalurjinin alt dallar
incelenecek olursa, tarih sahnesinde ilk pirometalurjik islemler {izerine ¢alismalar
yapilmistir. Terim olarak pirometalurji, metallerin ekstraksiyonu ve rafine edilmesi
icin yliksek sicaklik reaksiyonlarinin ve islemlerinin uygulandig: proseslerdir (Gupta,
2003). Yiiksek tenorlii cevherlere uygulanan bu prosesler, zengin cevher yataklarinin
tilkenmeye baslamasi ile uygulanmasi zor hale gelmistir. Malzeme {iretiminde diigiik
tenorlii cevherlerden metal ekstraksiyonu lizerine ¢alisan metalurjistler, alternatif bir
yontem olan hidrometalurjiyi gelistirmislerdir. Hidrometalurji, ¢dziicii olarak suyun
kullanildigi ve pirometalurjik islemlere gore daha diisiik sicakliklarda (20-200°C)
gerceklestirilen yontemlerdir. Hidrometalurjik yontemler baslangigta bakir ve altin
iretimi amaciyla gelistirilmisken, 2. Diinya Savasi’ndan sonra diisiik tendorlii
cevherlerden uranyum iiretimi konusunda da calismalar yapilmistir (Binnemans &
Jones, 2017a). Giiniimiizde hidrometalurji, diisiik tendrlii cevherlerden metal
ekstraksiyonu (Zn, Cu, Lantanitler, Au vs.) ile birlikte, atik ve hurdalardan metal
kazanimi alaninda da etkin olarak kullanilmaktadir. Bu alanda en ¢ok bilinen proses
birincil aliminyum iretiminde etkin olarak kullanilan Bayer prosesidir (Habashi,

1997a).

Hidrometalurjik yontemler enerji tasarrufu, atik ve hurdalardan metal geri kazanimi
konularinda pirometalurjik yontemlere gore biiyiik avantajlar saglasa da ¢oziicii olarak
su kullanilmasi ve asit kullanimi gevre kirliligi agisindan problem yaratmaktadir. Ayni

zamanda, c¢Oziimlendirme islemi esnasinda asit kullanimi, bir¢ok istenmeyen



empiiritenin ¢ozeltiye gegmesine sebep olmaktadir. Bu durum metal rafinasyon
islemlerini zorlastirirken, istenmeyen kimyasal maddelerin su kaynaklarina
karigsmasina da sebep olmaktadir. Hidrometalurji alaninda en c¢ok bilinen prosesin
Bayer olmasi ile birlikte, en problematik hidrometalurjik proses atigina da Bayer

prosesi esnasinda agiga ¢ikan kirmizi ¢amur 6rnek verilebilir.

Ekstraktif metalurjide yasanan tiim bu zorluklar, arastirmacilar1 daha az atik ile daha
yiiksek ekstraksiyon verimlerinin elde edildigi yontemler kesfetmeye zorlamistir. Bu

yontemlerden bir tanesi de solvometalurjidir.

1.1 Nadir Toprak Elementleri (NTE)

Nadir toprak elementleri (NTE) metalik 6zelliklere sahip, dogada diger elementler ile
karsilastirdigimizda daha az miktarda bulunan ve skandiyum (Sc), itriyum (), lantan
(La) ile birlikte 4f-blogunda yer alan elementlerdir(Atanassova, 2021). Avrupa Birligi
Komisyonu tarafindan belirlenen “Kritik Hammaddeler” listesinde yer alan nadir
toprak elementleri malzeme {iretiminde az miktarda kullanimlari ile malzeme

ozelliklerinde ciddi iyilesmeler saglamalar ile bilinmektedir.

NTE iki gruba ayrilabilir, bunlar agir nadir toprak elementleri (ANTE) ve hafif nadir
toprak elementleri (HANTE) olarak adlandirilir. Lantan (La), seryum (Ce), praseodim
(Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm), samaryum(Sm), evropiyum (Eu),
gadolinyum (Gd) HANTE grubuna dahil iken, terbiyum (Tb), disprozyum (Dy),
holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb), lutesyum (Lu),
skandiyum (Sc), itriyum (Y) ise ANTE grubunun tiyeleridir (Wall, 2021).

1.1.1 Nadir toprak elementi cevherinin yapisi

Dogada bastnazit, monazit ve ksenotim minerallerinde degigsmez bir sekilde birlikte
olusarak, kimyasal 6zellik agicindan birbirleri ile es 6zelliklere sahip nadir toprak
elementleri, elektron dizilimlerinin birbirlerine ¢ok benzer olmasi sebebiyle
birbirlerinden ayrilmalar1 uzun yillar siiren calismalar sonucuna miimkiin hale
gelmistir. Nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ayrilmasinda rol alan mekanizma
ise “lantanit biiziilmesi/ kiigiilmesi” olarak adlandirilir (Gupta & Krishnamurthy,
2005).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Skandiyum

1.1.2 Diinyadaki nadir toprak elementi cevherleri

Nadir toprak elementlerinin kullanimmin artmasi diinya genelinde rezervlerinin
aranmasini ve incelenmesini tetiklemektedir. USGS 2019'a gore REE kaynaklarinin
yaklasik 120 milyon ton nadir toprak oksiti (NTO) i¢erdigi rapor edilmistir (European
Commission, 2020; Yan et al., 2020). Diinya genelinde en biiyiik NTE stoguna 44.000
metrik ton NTO ile Cin sahiptir; Vietnam (22.000 metrik ton NTO), Brezilya (21.000
metrik ton NTO) ve Rusya (21.000 metrik ton NTO) Cin’den sonra en yiiksek NTE
cevher stoguna sahip tilkelerdir (Rare Earths Reserves Distribution by Country 2022 |
Statista, n.d.). Tim maden yataklarinin bulundugu {ilkeler Angola, Avustralya,
Brezilya, Burundi, Kanada (British Columbia, Ontario ve Quebec), Cin, Kongo
Demokratik Cumhuriyeti, Gabon, Hindistan, Kenya, Malavi, Moritanya, Mogolistan,
Namibya, Norveg, Rusya, Giiney Afrika, Tanzanya, Tiirkiye, Uganda, Amerika
Birlesik Devletleri (Arkansas, California, Colorado), Zambiya olarak listelenmektedir
(Berger et al., 2009).

Diinya genelinde nadir toprak elementlerinin (NTE) iiretiminin %60'indan fazlasinm
saglayan Cin, zengin REE kaynaklarina sahip {ilkelerden biridir. Cin'de, 6zellikle hafif
nadir toprak elementlerinin (HNTE) yataklari, ¢ogunlukla karbonatit cevheri
formunda bulunmaktadir (Z. Y. Wang et al., 2020).

Vietnam; Nam Xe, Dong Pao, Muong Hum ve Yen Bai gibi Kuzeybati bolgesinde
bulunan nadir toprak mineralleri igin énemli bir cevher potansiyeline sahiptir. Bu
bolgeler 1950'erin sonlarinda kesfedilmistir.(Nhu et al., 2021). Mineraller kompleks
yapiya sahip olup; bastnaesite, parisite, uranopyrochlore, gadolinite, pirit, apatit gibi
birka¢ minerali igerirken, ayn1 zamanda yiiksek miktarda barit ve florit de
icermektedirler. (Murray, 1880). Lai Chau eyaletindeki onemli bir nadir toprak yatagi
olan Dong Pao, iist ve alt olmak iizere iki boliimden olusur. Alt boliim dolomit,
kiregtas1 ve intriizif kayalardan olusurken; {ist boliim kompleks barit-florit cevherine
sahiptir. Ust bolgedeki cevher govdelerinden alman drneklerde NTE konsantrasyonu
yaklagik %10'dur, 238U ve 232Th ise %0,01'dir. Ancak sert cevher boliimiinden alinan
orneklerde NTE ve 238U konsantrasyonlari ile 232Th igerigi sirastyla sadece yaklasik
%0,3 ve %0,001'dir. (Chau* et al., 2017; Deposit et al., 2019).

Brezilya, fosfat ve neodimyum ile birlikte 6,34 milyon ton (Mt) rezerve sahip, %5,01

REO igeren Araxa yatagi da dahil olmak iizere birka¢ nadir toprak elementi yatagina



ev sahipligi yapmaktadir. Araxa yataginda nadir topraklarin baskin tasiyicisi olan
monazit, yatagin %70'ten fazlasini olusturmaktadir. Serianit ve bastnazit cevherlerinin
her biri yapida %]1'den azdir. (Neumann & Medeiros, 2015). Amazonas'ta bulunan
Morro dos Seis Lagos yatagi, birincil siderit karbonatitten tiireyen Ti iceren lateritik
bir yataktir. Nb elementince zengin rutil mineralinin ana mineral oldugu tek Nb yatagi
ornegidir. (Giovannini et al., 2020). Brezilya'daki Bati Keivy bolgesi, ekonomik
potansiyele sahip Zr ve NTE elementlerince zengin maden yataklarina sahiptir. Bunlar
arasinda Yumperuaiv ve Large Pedestal bolgelerinde, Zr-NTE yataklar1 bulunur ve

cevherde ANTE, NTE’nin %25'ini olusturur (Mikhailova et al., 2017).

Rusyanin Petyayan-Vara bolgesinde bastnasit agisindan zengin; ancak ansilit
acisindan zengin karbonatitlere kiyasla daha diisiik seviyelerde nadir toprak

elementleri i¢eren karbonatitler bulunmaktadir (Fomina & Kozlov, 2021).

1.1.3 Tiirkiye’deki nadir toprak elementi cevherleri

Tiirkiye'de Kizilcadren (Sivrihisar- Eskisehir), Canakli (Isparta), Mortag-Dogankuzu
(Seydisehir-Konya) ve Sofular (Malatya) olmak iizere baslica dort nadir toprak
elementi yatagi bulunmaktadir. Kizilcadren yatagi, 380.000 ton rezerviyle toryum

cevheri olarak da bilinen Tirkiye'nin tek ticari kaynagi olarak tanimlanmaktadir.
Cevherin yapisi biiyiikk damarlara ve tektonik bres ¢imentolarina sahiptir. (Pirajno ;

et al., 2019). Kizilcadren cevher yatagimin NTE tenorii yaklasik 30.000 ppm'dir.
(Oztiirk et al., 2019). Kizilcabren cevher yatagi, ana NTE kaynag: olarak bastnazit
minerali igermektedir. Bastnazit, karbonatl nadir toprak cevheri olarak taninmakta ve
literatiirde serbestlesme tane boyutu 14 um olarak bilinmektedir (Carrillo Garcia et al.,
2021).

Kizilcadren'deki florit-barit-bastnazit kompleks cevheri, alkalin volkanizma ile
iliskilendirilen, hidrotermal ¢ozeltilerden olusmaktadir. Ana fazlar florit, barit, kuvars,
kalsit, bastnasit, flogopit, piroluzit ve hematittir; az miktarda plajiyoklas feldspat, pirit,
psilomelan, braunit, monazit, fluoserit, brockite, goethite ve rutil mineralleri
bulunmaktadir (Giiltekin et al., 2003).

Literatiirde Eskisehir Beylikova nadir toprak mineral kaynaginin incelendigi baska bir
calismada ise, baslica cevher fazlari barit, florit ve kalsittir. Nadir toprak elementleri

bastnasit, monazit ve serianit mineral yapisinda tespit edilmistir. Mineral Serbestlesme



Analizi (Mineral Liberation Analysis [MLA]) sonuglarina gore, NTE mineralleri, barit
ve kil mineralleri ile de iliskili olan daha ince tane boyutuna ve zayif serbestlesmeye
sahiptir. NTE ve Si igeren ¢ok ince lateritik mineraller, EDS tarafindan tespit
edilmistir. Mn, lateritik minerallerin yapisinda farkli miktarlarda bulunmaktadir. MLA
incelemeleri, bastnasit ve monazit minerallerinin ¢ogunlukla barit ve lateritik NTE

minerallerinde bulundugunu géstermektedir (IMPS2022-NTO Bildiri.Pdf, n.d.).

Kizilcadren bolgesi, florit-barit-NTE konsantrasyonlarinin {iretim yapmaya yetecek
biiyiikliikte oldugu doért ayr1 mineralize alandan olusmaktadir. Kuzeyden gilineye bu
bolgeler Kocayayla, Yaylabasi, Hoyilikli ve Devebagirtan yoreleri olarak
adlandirilmaktadir. Ticari agidan en 6nemli damarlar Devebagirtan bolgesindedir,
bunlar 1000 m uzunluga ulasan ve tamamen Triyas metasedimanter kayaglarindan
olusan yiiksek tendrlii cevher Kkiitleleridir. Hoyiiklii ve Yaylabasi bolgelerinde,
cevherlesme kismen bres zonlar1 iginde silika ile birlikte bulunmaktadir. Mineralojik
calismalar, florit ve baritin eslik ettigi dort NTE tasiyan fazin varligini ortaya
cikarmigtir. Bunlar: bastnasite (CeCOzF), brockite (CaTh[POa4]2.H20), floserit
(CeAlz[(OH)6/(POs)2] ve monazit (CePOa) olarak raporlanmistir. Bastnazit minerali
ana faz olmakla birlikte, yiiksek oranda Ce igermektedir. (Giiltekin et al., 2003).

1.2 Solvometalurjinin Tanimi

Hidrometalurji ve pirometalurji yontemlerindeki sorunlar1 yliksek miktarlarda enerji
ve su kullanimi ile birlikte yiliksek konsantrasyonlarda asit kullanimi olarak ii¢ grupta
inceleyebiliriz. Tiim bu sorunlara ¢oziim olarak su yerine toksik olmayan ve geri
dontstiiriilebilir ¢oziiciilerin kullanildigi, diisiik konsantrasyonlarda asit kullanimi
veya oksitleyici ajan ilavesi ile li¢ isleminde asit kullanimini ortadan kaldiran veya
minimize eden Solvometalurji yontemi, ekstraktif metalurji alaninda literatiirde son
yillarda galigilan en ¢evreci konulardandir. (Batchu et al., 2017a, 2017b; Binnemans
& Jones, 2017b; Dewulf, 2018; Z. Li et al., 2018a; Riafio et al., 2017a)

1.2.1 Solvometalurjinin tarihcesi

Disiik sicakliklarda, yiiksek verimde ve saflikta metal rafinasyonu vaat eden bu
yontem, fikir olarak 1950’li yillarda Amerika Birlesik Devletleri’nde uranyum
elementinin ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak aseton ve HCI veya bazik fosforik asit ve

kerosen organik karigimlarinin kullanimi ile liyometalurji (lyometallurgy) adiyla



ortaya atilmistir (Bloecher, 1950). Terimsel olarak ise Solvometalurjiden ilk olarak
Marcus, 1985 yilinda yazdigi kitapta bahsetmistir (Binnemans & Jones, 2017a;
Marcus, 1985).

1.2.2 Solvometalurji yontemi

Solvometalurji yontemini adim adim ele alacak olursak, ¢6ziimlendirme adiminda geri
doniistiiriilebilir  organik  solventler kullanilmaktadir. Literatiirde yer alan
calismalardan yola ¢ikarak bu solventlere etilen glikol, propilen glikol ve n-oktanol
ornek olarak verilebilir. (E. K. Kopkova et al., 2015; X. Li et al., 2020; Z. Li et al.,
2018b) Bu adimda solvometalurjinin diger yontemlere kiyasla sagladigi en énemli
avantaj ise, selektif ¢oziinme saglayabilmesidir. Ozellikle karbonatit cevherlerin gang
kismin1 neredeyse hi¢c c¢ozmeyerek, yiiksek safiyette ¢ozelti elde edilmektedir.
Solvometalurji yonteminde kullanilan sulu olmayan ¢oziiciiler; molekiiler organik
¢oziicliler (solventler), iyonik sivilar, oOtektik alt1 c¢oziiciiler (DES) ve ayrica
stvilagtirllmis amonyak, derigik siilfiirik asit veya stiper kritik karbon dioksit gibi
inorganik ¢oziiciiler olabilmektedir. (Binnemans & Jones, 2017a) Ekstraksiyon
verimini arttirmak i¢in bazi proseslerde diisiik miktarda suyun ¢ozlimlendirme
esnasinda kullanimi mevcuttur, kullanilan su miktarinin %50°nin altinda olmasi
solvometalurjik prosesleri anlamli kilabilmek igin dikkat edilmesi gereken bir
unsurdur. Coziimlendirme islemi esnasinda dikkat edilmesi gereken bir diger konu,
solvent ekstraksiyon adiminda ara faz olusumuna neden olmayacak soliisyonlarin
secilmesidir(E. K. Kopkova et al., 2015). Solvent ekstraksiyon adimmi ise,
hidrometalurji ile benzerlik gostermektedir. Hidrometalurji islemi ile arasindaki tek
fark sulu faz ve organik faz kullanimi yerine, islemin iki organik faz arasinda

gerceklestirilmesidir. SX asamasini siyirma ve ¢oktlirme islemleri izlemektedir.

1.2.2.1 Solvoli¢ isleminde iyonik sivilarin kullanilmasi

Iyonik sivilar organik bir katyonun, organik veya inorganik bir anyon ile zayif
baglanmasindan meydana gelen, ergime sicakliklar1 atmosfer basincinda 100 °C’nin
altindaki tuzlar olarak tanimlanmaktadir. Bu tuzlarin diisiik veya ihmal edilebilir buhar
basincina, iyi termal ve kimyasal stabiliteye sahip olmalari ve genis bir sicaklik
araliginda sivi formda kalmalar1 6nemli avantajlaridir (Weber et al., 2013). Oda
sicakliginda da bu tanima uyan iyonik sivilar mevcuttur (Huddleston et al., 1998).

Biitlin olumlu 6zelliklerine ragmen iyonik sivilarin endiistriyel boyutta kullanimlari



yiiksek maliyetlerinden dolay1r sinirli kalmistir (Richter & Ruck, 2020). Yapidaki
katyonlar, genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum veya 1-alkilpiridinyum iken, anyonlar
(Tf2N7), (CH3COO"), (CFCOO-) gibi organik veya (PFe—), (Cl-), (Br-) gibi

anorganik olabilmektedir.

NaCl, KCI, MgCl> gibi ergime sicakliklari sirastyla 801, 770 ve 714° C olan tuzlar bu
tuzlarin birbirleri arasinda yapmis olduklar1 6tektik bilesikleri (NaCl-KCl, NaCl-
MgCl,, KCI-MnClI; gibi) metalurjide ergimis tuz olarak tanimlanir ve iyonik sivilardan
yiiksek ergime sicakligi ve yiiksek korozif 6zelliklerinden dolay: ayrilirlar. Ergimis

tuzlar ve ergimis tuz karigimlart tamamen farkli ¢oziicii grubudur.

1.2.2.2 Solvolic¢ isleminde otektik alt1 ¢oziiciilerin kullanilmasi

OAC, en az iki bilesenin hidrojen bagi yaparak meydana getirdigi 6tektik karigimlarin
genel adidir. Olusacak hidrojen bagina elektron ¢ifti saglayan A (hydrogen bond
acceptor-HBA) ve benzer sekilde hidrojen bagina bu kez proton saglayan B (hydrogen
bond donor-HBD) olmasi durumunda; A-B ¢iftine ait ikili denge diyagram1 meydana
gelmektedir (Sekil 1). Bu ikili denge diyagrami {izerinde belli mol oranlarindaki A ve
B kimyasallarininin olusurdugu 6tektik noktadaki bu karisim “Deep Eutectic Solvent”
(DES)-“Otektik alt1 Coziicii” (OAC) olarak tanimlanmistir. OAC’lerin ergime noktas1
onu olusturan bilesenlerin ergime noktalarma gore daha diisiiktiir. OAC’ler genellikle

150°C'nin altindaki sicakliklarda sividir.

) (]
mp(A)
X
=
Ol  A+swi
n B+ siv
dtektik nokta
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A B'nin mol kesri B

Sekil 1.1 : Iki bilesenli faz diyagramu iizerinde tektik noktanin sematik gdsterimi
(Hansen et al., 2021; Smith et al., 2014).



Otektik tuz karisimlarinin, karisimi olusturan tuzlara oranla daha diisiik ergime
sicakligina sahip oldugu bilinmekle birlikte Abbott vd. (2001) yaptiklar1 ¢alismada
kolin kloriir (cholin chloride-ChCl) ve MeCl, karisiminin (Me : Zn, Sn) 100°C
altindaki sicakliklarda sivi fazda oldugu ilk kez gosterilmistir. Ayni grubun devam
eden c¢aligmalarinda hidrojen bagina elektron ¢ifti saglayan bilesen olarak kolin
koliiriir (ChCI) ve hidrojen bagina proton saglayan bilesen olarak da {ireyi ilk kez
birlikte sentezlemisler ve oda sicakliginda sivi olan bu tuz karigiminmi “Deep Eutectic
Solvent” (DES) olarak tamimlamislardir (Abbott et al., 2001, 2003; Benvenultti et al.,
2019; Hansen et al., 2021). Calismada kullanilan kolin kloriiriin ve iirenin ergime
noktasi sirasiyla 302 °C ve 133 © iken, 1:2 mol oraninda kolin kloriir ve {irenin
karisimindan elde edilen 6tektik noktanin erime noktasi 12 °C’dir (Sekil 2)(Hansen et
al., 2021).

wrel® Chrlinlima

Sekil 1.2 : Ure ve kolin kloriiriin farkl1 oranlarda karistirilmasiyla elde edilen
bilesiklerin yapisi. soldan saga kolin kloriir miktar1 yiizde olarak 0, 10, 20, 33, 40, 50
ve 100°diir (Hansen et al., 2021).

OAC('ler, diisiik kafes enerjisine ve dolayisiyla diisiik erime noktalarina sahip biiyiik,
simetrik olmayan iyonlar icermektedir. Genel yap1 olarak OAC Cat*X zY olarak
formiile edilmektedir. Burada Cat®, prensipte herhangi bir amonyum (NH.),
fosfonyum (H4P™) veya siilfonyum (H3S™) katyonu, X ise bir Lewis bazi, genellikle de
bir halojeniir anyonudur. Karmagik anyonik tiirler, X~ ve Lewis veya Bronsted asitini
temsil eden Y arasinda olusturulur. Z ise Y nin molekiil sayisini ifade eder Cizelge
1.1’de OAC gruplarinin siniflandirilmas: verilmistir. Otektik alt1 solvent tiirlerinin
kimyasal yapilarini teker teker inceleyecek olursak, tip I en ¢cok ¢alisilan 6tektik alti
solventtir ve dortlii amonyum tuzu ile metal kloriirden (Ornegin ZnCl,) olusmaktadur.
Tip I OAC’ler dértlii amonyum tuzu ile hidratli metal halojeniirler (Ornegin CrCls.x
H20) igermektedir. Tip III i¢in de kolin kloriir ve hidrojen bagina proton saglayan
(organik molekiiller, korboksilik asit gibi) bilesenlerden olusmaktadir. Tip IV OAC’ler

bir metal kloriir ve organik bir katyon icermektedir. Bu tip OAC’lere ZnCly nin iire,



glisin, etilen glikol gibi organik katyonlarla yaptiklar1 6tektik ¢ozeltiler 6rnek olarak
verilebilir (Smith et al., 2014).

1.2.2.3 Solvolic¢ isleminde dogal 6tektik alt1 ¢oziiciilerin kullanim

Otektik alt1 ¢oziiciiler dogal bilesenlerden secilmis olan grubu ise Dogal Otektik Alt1
Coziiciiler (DOAC) olarak tanimlanmaktadir. DOAC, suyun varliginda ve belirli
molar oranlarda iki veya ii¢ bilesenden olusan bir OAC karistminin 1sitilmasi ile
meydana gelmektedir. DOAC tipi solventlerde yapiyr olusturan bilesenler canli
metabolizmasinda yer alan kimyasallardir. DOAC yapisinda hidrojen bagina proton
saglayan bilesen olarak gliserol, fruktoz, glikoz gibi bilesikler kullanilmaktadir
(Hayyan et al., 2016).

Cizelge 1.1 : Otektik alt1 ¢oziiciilerin genel formiilasyonu ve tiirleri (Smith et al.,

2014).

Tip Genel Formiil Terimler

. o M =2Zn%>% Sn’ Fe,
T|p | Cat XZMCIX AIS, GaQ, InlO

— 11 :

Tip 11 Cat X MChyH0 M= o L

. . Z = CONH,*?,
Tlp Il Cat"™X;RZ COOHlS, OH14
Tio IV MClx + RZ = MClx- M=AIlZnveZ=

P 1*.RZ + MClys1 CONH,%, OH

1.3 Birincil Hammaddelere Solvometalurjik Yontemlerin Uygulanmasi

1.3.1 Nadir toprak elementlerinin cevherden solvometalurjik yontemlerle eldesi

Nadir toprak elementleri (NTE) bastnazit, monazit ve ksenotim mineralleri icerisinde
bulunmaktadir ve dogada bu minerallerin karigimi seklinde cevherlesmistir. Kimyasal
ozellik acisindan birbirleri ile es 6zelliklere sahip nadir toprak elementleri, elektron
dizilimlerinin birbirlerine ¢ok benzer olmasi sebebiyle ayristirilmalart uzun yillar
stiren caligmalar sonucunda miimkiin hale gelmistir. Nadir toprak elementlerinin
birbirlerinden ayrilmasinda rol alan mekanizma ise “lantanit biiziilmesi/ kii¢ilmesi”
olarak adlandirilmaktadir (Gupta & Krishnamurthy, 2005). Nadir toprak
elementlerinin cevherden solvometalurji yontemi ile rafinasyonu iizerine Entezari ve
Larachi, konsantre bastnazit cevheri ile calismalar yapmistir. Amerika’da bulunan

Mountain Pass Maden yatagindan temin edilen konsantre bastnazit cevherine 1:1:0.5



oraninda kolin kloriir:lire:malonik asit 6tektik alt1 ¢oziiciiyle li¢ islemi uygulanmstir.
Uygulanan li¢ islemi neticesinde, Nd hari¢ diger agir NTE’ler ¢ozeltiye gecerken, hafif
NTE’ler ¢oziinmemistir. Bu sayede agir ve hafif NTE’lerin birbirinden ayrimi
saglanmistir. Diger taraftan bastnazit cevheri dolomit ile katkilanarak
coziimlendirildiginde, Nd elementinin ¢ozeltiye gegcme oraninda yaklasik olarak %50
artis gézlemlenmistir. Dolomit mineralinin eklenmesi, diger agir NTE'lerin ¢oziinme
kinetigi tizerinde de olumlu bir etkiye sahipken, hafif NTE’lerin kazanimlar ise

neredeyse hi¢ degismemistir (Entezari-Zarandi & Larachi, 2018).

1.3.2 Bakir elementinin cevherden solvometalurjik yontemlerle eldesi

Neolitik donemden bu yana rengi ve kolay islenmesi sebepleriyle insanoglunun
dikkatini ¢eken bakir metalinin ekstraksiyonunda pirometalurjik ve hidrometalurjik
yontemlerin her ikisinin de kullanimi mevcuttur (Habashi, 1997b). Solvometalurji
alaninda calisilan bir diger konu da bakirin cevher ve atiklardan eldesi tizerinedir.
Bakir elementinin siilfiirlii cevher minerallerinden kalkopirit, bornit, kalkosit ve
dijenitin ekstraksiyonu i¢in gelistirilen solvometalurjik yonteme Ornek olarak
literatiirde oksitleyici ajan-organik ¢6ziicii olarak FeCls—EG, CuCl.—EG, FeCls—etanol
ve FeClz—propilen glikol sistemleri ¢alisilmigtir. Calismada yer alan siilfiirlii bakir
cevherlerinden kalkopirit Bad Grund, Almanya’dan; kalkosit ve bornit Kesebol,
Isve¢’ten; dijenit ise Repparfjord, Norve¢’ten temin edilmistir. Temin edilen
cevherlere ayr1 ayr1 6giitme uygulanmis ve eleme islemleri sonrasinda tiim cevherlerde
500um alt1 tane boyutlarinda ¢alisilmistir. Li¢ sistemleri karsilastirildiginda en iyi
performans 0,5 Molar FeCls—EG ¢ozeltisinde kalkopirit minerali ile elde edilmistir.
Li¢ isleminin uygulama sicakliklar1 22°C, 60°C ve 90°C iken, basing degeri atmosfer
basincidir. 90°C sicaklikta, 10 saat karistirmadan sonra bakir elementinin %90, demir
elementinin %100 oranlarinda ¢ozeltiye gectigi goriilmektedir. Daha sonrasinda,
yiiklii li¢ ¢ozeltisinden bakirin elektrodepozisyonu iizerine ¢aligilarak, katotta kiibik
kristalin saf bakir tiretilmistir. Fe(IIT)’{in katota transferini 6nlemek igin de iki elektrot
bolmesi arasinda bir Morgane membrani ile anotta Fe(Il) oksitlenerek yeniden
tiretilmistir. Siilflirik asit yerine element formunda kiikiirt tiretimi, sonraki islemleri

kolaylastirirken, asit drenaj problemini de 6nlemektedir (X. Li et al., 2020).
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1.4 Ikincil Hammaddelerin Solvometalurjik Yontemlerle Geri Kazanimi

1.4.1 Atik lityum-iyon pillerin solvometalurjik yontemle geri kazanim

Lityum iyon piller, yiiksek enerji yogunlugu, yiliksek verim ve yiiksek ¢evrim dmriine
sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 diger piller igerisinde yaklasik %90 kullanim
orani ile yenilenebilir (sarj edillebilir) pil taniminda ilk akla gelen enerji tasiyicisi
olmuslardir. Bugiin otomobilden mikroislemcilere kadar genis yelpazedeki
kullanimlar1 ile giinliik yasamin her yerinde olan lityum iyon pillerin tekrar
kullanilabilirliginin bir siir1 vardir ve kullanim yerlerine gore 5-7 yillik bir servis

Omrii sonrasi iglev géremez olur ve hurdaya ayrilirlar.

Pil yapisindaki metallerin 6nemli bir ekonomik degere sahip olmasi, dahasi lityum
iyon pillerin 6zellikle elektrikli araglarda kullanilmaya baslanmasi ile gittikge artan
hammadde talebenin birincil kaynaklardan karsilamanin giiclesmeye baglamasi ile bu
alanda geri donilisiimiin Onemi artmistir. Daha c¢evreci bir yaklasim sunan
solvometalurji alaninda lityum iyon pillerden metallerin geri kazanimi tizerine literatiir
olduke¢a zengindir. Yapilan bu ¢alismalara 6rnek olarak; %99.8 safiyetindeki sentetik
LCO katot tozu, kolin kloriir ve etilen glikol (1:2 molar oraninda) ¢ozeltisinde lig
islemine tabi tutulmustur. Cozeltiye alma isleminin optimizasyonu amaciyla 0.1/5
kati/sivi orani, 48-72 saat siire ve 25-50-105°C sicaklik araliklarinda deneysel
caligmalar gerceklestirilmistir. Organik faza toplanan metaller Na,COz kullanilarak
¢oktiirtilmiistiir. Caligmada LIB katot malzeme bilesenlerinin (Li ve Co) %99 oraninda
selektif geri kazanimi rapor edilmistir. Aynt grubun konu ile ilgili aldig1 patentte
calisma parametreleri, 1:1-1:3 kolin klortir:etilen glikol molar orani, 0.001/5 g-0.1/5 ¢
kati/s1v1 orani, 25-220°C sicalik araligi, 8-72 saat islem siiresi ¢aligsma aralig1 olarak
belirtilmistir. Geri kazanim veriminin, sicaklik ve siire ile dogru orantili olarak arttig
bildirilmistir. Islem sonucunda alt dtektik ¢dzeltiden Na,COs kullanilarak agirlikca
%99 metal ekstraksiyonu gergeklestirebilecegi goriilmiistiir (Nguyen et al., 2019).
Literatiirde yer alan bir diger ¢aligmada, katot tozunu temsilen sentetik LiCoO2 tozu
1:2 molar oraninda hazirlanan kolin kloriir-iire ¢ozeltisinde li¢ islemine tabi
tutulmustur. Li ve Co metalleri 0.1/5 g kat1/Ssiv1 orani, 170-180 °C sicaklik ve 12 saat
li¢ sartlarinda %95 verimle geri kazanilmistir (S. Wang et al., 2020).
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1.4.2 Floresan lamba atiklari solvometalurjik yontemle geri kazanim

Genellikle floresan lambalarda kullanilan fosfor tozlarinda Eu, Y, Tb gibi kritik agir
NTE bulunmaktadir. Bu sebepten otiirii bu ikincil kaynaklardan NTE’nin geri
kazanilmasi {izerine literatiirde farkli ¢alismalar vardir. Loy S. V. ve arkadaslar1
tarafindan yapilan ¢alismada yesil lamba fosforundan (LaPO4:Ce®*, Th®) Tb’nin geri
kazanimi iizerine mekanokimyasal aktivasyon ile birlikte solvometalurjik li¢
yontemiyle Tb’nin ekstraksiyonu arastirilmistir. Monoklinik kristal yapis1 ve giiglii
kimyasal baglarindan 6tiirii ¢oziinmesi oldukga gii¢ olan yesil lamba fosforu ilk etapta
mekanokimyasal yontemle kolay ¢oziilebilir hale getirilmistir. Bu adimda en yiiksek
¢Oziinme verimine 1.5 ml/g kat1 sivi oraninda, 60 dakika boyunca li¢ islemi neticesinde
ulagsmislardir. Gelistirilen solvo-mekanokimyasal geri kazanim yontemiyle geleneksel
yontemlere gore daha az asit kullanilarak daha kisa siirede Tb geri kazanimim

gerceklestirmiglerdir (van Loy et al., 2017).

1.4.3 NdFeB miknatis atiklarinin solvometalurjik yontemle geri kazanim

Riano S. ve ¢aligma arkadaglar tarafindan yapilan calismada NdFeB miknatislarda
OAC kullanilarak li¢ islemi yapilmis ve daha sonrasinda susuz solvent ekstraksiyon
yontemiyle Fe, Co, B, Nd ve Dy’nin birbirinden ayrilma verimleri incelenmistir. Kolin
kloriir ve laktik asit kullanilarak yapilan li¢ isleminde biitiin metalleri %80 tizerinde
verimle c¢ozlindiirmiiglerdir. Solvolic denemelerinde herhangi bir segicilik tespit
edilmemistir. Ancak secici li¢ isleminin su miktariyla baglantili oldugunu ortaya
koymuslardir. Su miktart kiitlece %40’1n iizerine ¢iktiktan sonra Fe ve Co’nun
¢oziinme verimleri diiserken Nd ve Dy’nin ¢6ziinme verimleri ise ayn1 kalmistir. Bu
sonu¢ solvometalurjik li¢ isleminin modifiye edilerek secici li¢ isleminin
yapilabilecegini ortaya koymaktadir. Atik miknatis igerisindeki metaller solvent
ortamina alindiktan sonra ilk etapta 0,9 M toliien i¢inde seyreltilmis iyonik siviyla
(tricaprylmethylammonium thiocyanate (Aliquat 336 SCN, [A336][SCN]) Fe, B, Co
ekstrakte edilerek NTE (Nd, Dy) agisindan zengin ¢ozelti elde edilmistir. Daha
sonrasinda li¢ ¢ozeltisinden NTE ekstraksiyonu i¢im D2EHPA ve Cyanex 923
solventleri kullamlmustir. Iki solventin de dagilim orani ve ayirma faktorii degerleri
birbirine oldukca yakindir. Ancak SX’de diisiiniilmesi gereken bir diger faktor de
styirma agsamasidir. Cyanex 923 daha kolay siyrilmasindan dolayr optimum

ekstraktant olarak belirlenmis ve calismalara devam edilmistir. Cyanex 923 ile Dy
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ekstrakte edilmis ve OAC ¢ozeltisinde yiiksek safiyette Nd kalmustir. Elde edilen
yiikksek safiyetteki NTE c¢ozeltilerinden stokiyometrik oranlarda oksalik asit
kullanilarak %99,87 saflikta Nd203 ve %99,94 saflikta Dy,O3 tozu elde edilmistir
(Riafio et al., 2017b).

1.4.4 SmCo miknatis atiklarinin solvometalurjik yontem ile geri kazanimi

Solvometalurji ile SmCo miknatislarindan metal geri kazanimi {izerine yapilan bir
caligmada, serbestlesmeyi arttirmak i¢in ilk islem olarak 6giitme uygulanmistir. 20um
altinda tane boyutuna sahip SmCo numune elde edildikten sonra, etilen glikol
icerisinde 2 mol L-1 hidroklorik asit ¢ozeltisi ile li¢ islemi uygulanmistir. Agirlikga
%350’si Aliquat 336 olan; toliien, %37 HCI ve Aliquat 336 solvent karisimi ile kobalt,
bakir ve demir ekstraksiyonu gerceklesmistir. Islem 40°C  sicakhiginda
gerceklestirilmis ve calkalama islemi 1 saat uygulanmistir. Co’nun styirma islemi icin
0,5 molL-1 HCI sulu ¢dzeltisi, Cu ve Fe’nin siyirma islemi ig¢in de %5 amonyak
¢Ozeltisi kullanilmastir. Li¢ ¢ozeltisinde kalan Sm ise, Dodekan i¢inde hacimce %20
Cyanex 272 ile ekstrakte edilmistir. Samaryumun siyirma igleminde ise 0,2 molL-1
okzalik asit kullanilmistir. Yapilan calismalar sonucunda %99,4 saflikta samaryum
oksalat, %98,3 saflikta kobalt kloriir ve %100 saflikta Fe ve Cu ¢okeltileri elde
edilmistir (Orefice et al., 2019).

Sentetik ¢ozelti hazirlama ile yapilan bir diger ¢aligmada ise, sirasiyla su ve etilen
glikol igerisinde ¢oziilmiis kobalt (IT) ve samaryum (III) kloriirleri ile SmCo magnet
atiklarindan solvoli¢ yontemi ile geri kazanim prosesleri simiile edilmistir. Lig
isleminde oksitleyici ajan olarak LiCl kullanilmistir. Solvent ekstraksiyonu adiminda
toluen ile seyreltilmis Aliquat 336 kullanilmistir. Su ve etilen glikol ile ayr1 ayr
yiiriitiilen islemlerin sonuglar1 incelendiginde; li¢ isleminde etilen glikoliin ¢oziicii
olarak kullanildig1 kosullarda, kobalt ve samaryum elementleri tek bir solvent
ekstraksiyon adiminda birbirinden ayrilmiglardir. Co(Il), anyon degisim mekanizmasi
ile [CoCls]*kompleksi olusturarak ekstrakte edilmistir. Sm(III) ise solvent
ekstraksiyonu adiminda etilen glikol ¢ozeltisinde kalmistir (Sekil 1.3) (Z. Li et al.,
2018b)

1.4.5 Maden atiklarinin solvometalurjik yontemle degerlendirilmesi

Finlandiya Sotkamo bolgesindeki Ni-Cu-Zn yatagindan elde edilen maden atiklarinda

bulunan ANTE (Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ve Y) ekstraksiyonu iizerine ¢alisan Dewulf
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B. ve calisma arkadaslar ¢oziimlendirme adiminda hacimce %10 su 0,43 mol/L HC1
ve 0,8 mol/L NaCl igeren etilen glikol ¢ozeltisi kullanmiglardir. Kloriir kaynagi olarak
da 0,43 mol L-1 HCI ve 0,8 mol L-1 NaCl kullanilmustir. Elde edilen li¢ ¢ozeltisinden
ANTE ekstraksiyonu i¢in Cyanex 923 kullanilmis ve ANTE iki ayr1 grup halinde
birbirinden ayrilmistir. Calismada bu iki grup Tm-grubu (Tm, Yb ve Lu) ve Dy-grubu
(Dy, Ho, Er ve Y) olarak isimlendirilmistir. Baslangicta konsantrasyonlart %34 (Tm
grubu) ve %54 (Dy grubu) olan ANTE sirasiyla %99,8 ve %98,7 safliga ulagsmistir.
Yapida bulunan Zn ve Fe’in solvent ekstraksiyonu esnasinda Cyanex 923’e olan
yiiksek afiniteleri sebebiyle en sorunlu safsizliklar oldugu ve sistemden ilk adimda
uzaklastirildiklar: rapor edilmistir. Diger safsizliklardan Mg ve Ni’in ise ekstrakte
edilemedigi gozlemlenmistir. Al, Ca ve Mn'nin ekstraksiyonununda, su
konsantrasyonuna biiyiik 6l¢iide bagli oldugu belirtilmistir (Dewulf et al., 2022).
Calismada geri kazanilan metallerin ¢oktiirme ve kalsinasyon islemleri sonrasi
ulastiklar1 saflik, solvometalurjik yontemin geleneksel yontemlere kiyasla hedef
metale ulasmada daha selektif oldugunu gostermekte, ayn1 zamanda hedef metalin

daha az islem adimiyla son iiriin olarak geri kazanilmasini saglamaktadir (Vijayan et

al., 2022).
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Sekil 1.3 : Co(ll) ve Sm(I1I)'nin (su iginde 5.0 g/L Co ve 1.5 g/ Sm) toluen i¢inde
0.89 M Aliquat 336 ile ekstraksiyonu. faz oran1 5.0 mL:5.0 mL b) Co(II) ve
Sm(IIT)'nin (su i¢inde 5.0 g/L Co ve 1.5 g/L Sm) toluen i¢inde 0.89 M Aliquat 336
ile ekstraksiyon. faz oran1 5.0 mL:5.0 mL (Z. Li et al., 2018b).

Titanomanyetit apatit cevherinin islenmesinden yan {iriin olarak elde edilen kimyasal
direnci yiiksek, silisyum i¢eren bir mineraldir. Iginde bulunan Ti ve V gibi elementler
icin bu atiklarin degerlendirilmesi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Ancak bilinen
yontemlerle islenmesi yliksek miktarda enerji gerektirmektedir. Kopkova E. K. ve
calisma arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada islem basamaklarini, su ve asit

kullanimin1  azaltan ve dolayisiyla maliyetleri diigiiren bir yontem olarak
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solvometalurjik li¢ 6nerilmistir. Yapilan ¢calismada susuz-faz olarak HCI ve n-oktanol
kullanilmistir. (E. K. Kopkova et al., 2015). Proses akis semast Sekil 1.4’de yer

almaktadir.
HCI1(%632) n-oktanol
n-oktanol saturasyonu
ekstraksiyon
4
solvo islem
4 4
Ti —Si Artii v Ekstrakte Edilmis
Rafine Edilmis Fe
Fe-V .
¥ ekstraksiyon
Ti Pigment v
Uretimi v FeCl; Cozeltisi
Ferrovanadyum
Uretimi
4

Yiiksek Saflikta Fe,0; Uretimi

Sekil 1.4 : Titanomanyetit cevherinin (TMC) solvometalurjik ekstraksiyonu (E. K.
K. Kopkova et al., 2015).

Kirmiz1 ¢amur, Bayer prosesi sonucu olusan ve geri donistiiriilmesi en zor atiklar
arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte icerdigi NTE, Ti, V gibi elementler sebebiyle
birgok akademik ve endiistriyel ¢alismanin konusu olmustur (Akcil et al., 2018;
Avdibegovi¢ & Binnemans, 2020a; Borra et al., 2015, 2016; Davris et al., 2016).
Avdibegovic D. ve Binnemans K. tarafindan yapilan c¢alismada kirmizi ¢amur
atiklarindan Sc susuz li¢ ile selektif olarak ¢6ziindiirilmiis ve devaminda kolon
kromatografisiyle saflastirilmistir. Kirmizi1 camurun geri kazanilmasinda en problemli
konu Sc’nin 0Ozellikle demirden ayrigtirllmast ve bunu saglayan sartlarin
olusturulmasidir. Bu sebeple kolon kromatografisinde kullanilacak 3 farkli sorbent
denenmistir. Bunlar (i) karboksilik asit fonksiyonilize edilmis iyonik sivi, (ii) silika
(Si0Oy), (iii) silika fonksiyonilize edilmis etilen diamin tetra asetik asitdir (SiO2-TMS-

EDTA). Yapilan calismalar neticesinde en Sc (III), Fe (III)’den ayirmakta en etkili

15



sorbentin karboksilik asit fonksiyonilize edilmis iyonik sivi oldugu ortaya

konulmustur. (Avdibegovi¢ & Binnemans, 2020b).

Birincil bakir tiretimi sonucu atik olarak olusan fayalit ciirufu ve ¢inko iiretimi sonucu
olusan jarosit yiiksek oranlarda demir, kursun ve ¢inko elementleri igcermektedirler.
Bununla birlikte, her iki atik da skandiyum, kobalt ve nikel gibi degerli metaller de
bulundurmaktadir. Demir(II), ¢inko(II) ve kursun(Il) iyonlarinin ekstraksiyonunda
hidrometalurjik isleme alternatif olarak, otektik alti ¢ozeltilerin kullanimi da
literatiirde yer almaktadir. Otektik alt1 ¢dzelti olarak 1: 2 molar oranima sahip kolin
klortir: etilen glikol ve yine ayn1 molar orana sahip kolin kloriir: laktik asit ¢ozeltileri
bakir, c¢inko ve kursunun birbirlerinden ayristirilmasi alanlarinda calisilan
cozeltilerdir. Islemin solvent ekstraksiyon adiminda, Cyanex 923 (agirlik¢a %40
alifatik seyreltici i¢inde seyreltilmis) az miktarda Zn(I) ile birlikte Fe(III)’tin %95 ini
cozeltiden ekstrakte edebilmistir. Pb(I) ise ¢ozeltide kalmistir. Zn(Il) ve Pb(Il)’yi
birbirlerinden ayirmak icin ise Aliquat 336 kullanilmistir. Zn(II)’nin %80 i
ekstraksiyon yontemi ile geri kazanilirken, Pb(Il) ¢cozeltide kalmistir. Cozeltide klan
Pb(Il) ve Zn(Il) i¢in siyirma asamasinda 1,2 molL-1 oksalik asit ve 0,5 molL-1
amonyak kullanilmistir (Spathariotis et al., 2020). Sfalerit (ZnS) cevherinden ¢inko
tiretiminin yan Uiriinii olan, demirce zengin jarositten kursun ve ¢inkonun ayristirilmasi
lizerine yapilan bagka bir arastirmada ise farkli ¢oziicii kimyasallar ile HCI
kullaniminin kursun ekstraksiyonundaki 6nemi vurgulanmaistir. Li¢ isleminde [ Aliquat
336][Cl1] ve [C101][Cl] kimyasallarina HCI ilave edilerek elde edilen iyonik sivilar
kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda HCI miktarinin Pb’nin soliisyon igerisinde
¢oziinmesinde kritik Onem tasidigi sonucuna varilmistir. HCl icermeyen lig

¢ozeltisinde Pb’nin ¢oziinmedigi analiz edilmistir (Palden et al., n.d.).

Gotit kalintisindan Zn’nin geri kazanimi tizerine literatiirde yer alan bir ¢aligmada,
demir agisindan zengin matristen, ¢inkonun segici olarak li¢ ¢Ozeltisine alinmasi
lizerine farkli 6tektik alt1 ¢oziiciiler denenmistir. Ure—kolin kloriir, etilen glikol-kolin
kloriir, levulinik asit-kolin kloriir, levulinik asit— tetra butil amonyum kloriir ve
levulinik asit-tetrabiitil-fosfonyum kloriir &tektik alti ¢oziiciileri 60°C sicakliginda,
500 rpm hizi ile karistirilarak hazirlanmastir. Isitma yontemi ile hazirlanan 6tektik alti
coziiciilerde meydana gelen vizkosite artis1 sebebiyle, belirli oranlarda su ilavesi ile
viskosite degerleri diisiiriilmiistiir. Bu kimyasal ¢oziiciilerden, levulinik asit-kolin

kloriir (xChCI=0.33) (LevA—ChCl), ¢inkoyu demir agisindan zengin matristen segici
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olarak c¢ozeltiye alabilen ve en iyi performans gosteren sistem olarak seg¢ilmistir. Li¢
islem kosullarmin segici ¢ozlinme Tlzerindeki etkileri incelenmis ve 40°C lig
sicakliginin tlizerinde Zn’nin segici olarak ¢oziinme Ozelliginin kayboldugu, Fe’nin

¢oziiciiligliniin arttig1 gézlemlenmistir (Rodriguez Rodriguez et al., 2020).
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Kullanilan Hammaddeler

Calismalarda kullanilan florit-barit-bastnazit kompleks cevheri Tiirkiye Enerji,
Niikleer ve Maden Arastirma Kurumuna bagli Nadir Toprak Elementleri Arastirma
Enstitiisi (TENMAK-NATEN) tarafindan Eskisehir-Kizilcabren NTE yatagindan
temin edilmistir. Cevherin kimyasal analizinin ilk asamasinda uygulanan eritis
isleminde Na2Oz (Merck 106563 Supelco) bilesigi kullanilmistir. Kalsinasyon
sonrasinda solvoli¢ islemi i¢in etilen glikol (EG) (Merck 100949) ve FeCls (Sigma-
Aldrich 157740) kullanilmstir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Cevherin karakterizasyon asamasinda kurutma islemleri i¢in etiiv (Niikleon),
kalsinasyon isleminde kiil firrmi (NUVE MF 306), solvoli¢ isleminde iki farkli
karistirict (DLAB MS-H380-Pro ve Daihan Scientific) kullanilmigtir. Kimyasal analiz
islemlerinde Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (Thermo Scientific
XSeries 2) ve mineralin faz analizi i¢in ise X-Isinlar1 Difraktometresi (Bruker™ AXS
D8 Advance) cihazlar1 kullanilmigtir. XRD analizleri 10°-90° araliginda, 1 °/dk
hizinda CuKa 1s1masi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar X’pert High Score
Plus yazilimi kullanilarak en giincel ICSD Kartlar1 ile eslestirilerek faz tayini

yapilmugtir.

2.3 Deneysel Tasarim

Deney tasariminin ilk agamasinda, cevhere elek analizi uygulanmis ve sonrasinda her
elek araligindan alinan numuneler Na,O> eritis islemi ile ¢oziimlendirilerek, kimyasal
analize tabi tutulmustir. Kalsinasyon isleminin modellemesinde Box-Behnken deney
tasarimi  kullanilmistir. Bu ydntem proses gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve
optimizasyonu i¢in kullanilan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir bileskesidir.

Hali hazirda bulunan {iriin tasarimlarinin gelistirilmesinin yani sira yeni tirlinlerin
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tasarim, gelistirme ve formiilasyonunda da 6nemli uygulamalara sahiptir (Oehlert,

2000).

Kalsinasyon deneylerinin analizinde varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir.
ANOVA, regresyon modellerinin 6nemini belirlemek ve giivenilirligini test etmek i¢in
kullanilir. Modelin uygunlugunu ve giivenilirlik katsayis1 (R?) hesaplamalar1 yapilir
(%95 giiven araligma gore). Bu c¢alismada R2 her bir ¢iktinin uygunlugunu
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Yapilan modelleme anlamli; yani modellemede yer
alan parametreler, sonuglar iizerinde matematiksel ve istatistiksel olarak agiklanabilir
bir diizeyde ise R? degeri 70’den biiyiiktiir. Bu degerin 70’den kiiciik oldugu
durumlarda ise modelleme sonucglarmin kullanilan matematiksel modele uygun
olmadig1 anlamima gelmektedir. Sonuglarin yorumlanmasinda en onemli bir diger
etken ise p degeridir. Bu deger gozlenen ve beklenen sonuglar arasindaki farkin
yorumlanmasina dayanir. Yapilan modelleme sonucunda p degeri 0,005’in altindaysa
deneysel sonuglar ve beklenen sonuglar arasinda farkin olduk¢a az oldugu ve ortaya
koyulan hipotezin veya yapilan Onermenin dogru oldugu anlamina gelmektedir

(Senoglu & Acitas, 2018; Tasgetiren, 2014).

2.4 Kalsinasyon Deneylerinin Modellemesi

Modelleme isleminde degisken olarak NTE bakimindan zengin ii¢ farkli tane boyutu
aralig1, sicaklik ve siire iizerine ¢alistimistir. Ug farkli elek araliginda calisiimasinin
amaci, tane boyutunun ve ylizey alaninin kalsinasyon islemine olan etkisini
saptamaktir. Sicaklik deger araliginin belirlenmesinde ise literatiirde yer alan bastnazit
ve monazit cevherinin kalsinasyon sicakliklar etkin parametreler olmustur. Monazit
cevheri 800°C iizerinde kalsine olurken, bastnazit ise 350°C tistii sicaklikta kalsine
oldugu bilinmektedir (Carrillo Garcia et al., 2021b). Cevherin igerisinde bastnazit
minerali ile birlikte diisiik oranlarda monazit olmasindan dolayi, monazit mineralinin
kalsinasyon sicakligi da modelleme i¢in etkin bir parametre olmus ve iist sicaklik
degeri olarak 900°C belirlenmistir. Kalsinasyon islemi deney kosullar1 Cizelge 2.1°de
yer almaktadir.

Box-Behnken tasarimlart igin deney sayist N = 2[k(k-1)]+nc denklemiyle
belirlenmektedir. Bu denklemde k diizey sayisini, nc merkezi deneme sayisini
belirtmektedir. Bu ¢alisma i¢in kullanilmasi 6ngoriilen bagimsiz degisken sayisi ligtiir.

Merkez nokta i¢in ise tekrarlanan deney sayisi da iigtiir.

20



Cizelge 2.1 : Kalsinasyon deney kosullari.

Modelleme Deney Parametreleri -1 0 1
Tane Boyut Aralig1 (um) -25 +25, -40 +40, -180
Sicaklik (°C) 400 650 900
Siire (dk) 60 270 480

Bu durumda ¢ seviyeli Box-Behnken deney tasarimi igin yapilmasi gerekli deney
sayis1 2 x [3 x (3 -1)] + 3 = 15°tir. Bu kosullarda olusturulan deneylerin listesi Cizelge
2.2°de yer almaktadir. Modelleme programinda yukarida yer alan deneylerin sonucu
olarak solvoli¢ verimleri ve kalsinasyon islemi sonrasi cevherde olusan kiitle kaybi

degerlendirmeye alinmistir.

Cizelge 2.2 : Kalsinasyon deney kosullari.

Deney Tane Kalsinasyon Kalsinasyon
Numarasi Boyut Araliklari (um) Sicaklig1 (°C) Siiresi (dk)
1 +25, -40 400 60
2 -25 400 270
3 +40, -180 400 270
4 +25, -40 400 480
5 -25 650 60
6 +40, -180 650 60
7 +25, -40 650 270
8 +25, -40 650 270
9 +25, -40 650 270
10 -25 650 480
11 +40, -180 650 480
12 +25, -40 900 60
13 -25 900 270
14 +40, -180 900 270
15 +25, -40 900 480

2.5 Kalsinenin Solvometalurjik Coziimlendirilmesi

Box-Behnken deney tasarimi igin belirlenen ¢iktilardan biri solvometalurjik

¢Oziimlendirme verimleridir.

Solvoli¢ isleminde ¢dziicli olarak etilen glikol kullanilmigtir. Oksitleyici ajan olarak
0,5 molar FeCls kullanilmistir ve cevher/¢oziicti oran1 1/20 g/L’dir. Kullanilan ¢ozelti
DES Tip-IV grubunda yer almaktadir. Solvoli¢ deneyleri 80°C sicaklikta, 6 saat
boyunca yapilmstir. Islemin akis semas1 Sekil 2.1°de yer almaktadir.
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Kalsinasyon Solvo-Lig

15 adet

numune

Degisken parametreler Sabit parametreler
400-900°C arasinda 0,5M FeCl; - 80°C
60-480dk

Sekil 2.1 : Solvometalurjik ¢6ziimlendirme akis semas.
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3. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

3.1 Cevherin Karakterizasyonu

3.1.1 Elek analizi sonuglari

300 g cevher kullanilarak uygulanan elek analizi sonuglart Cizelge 3.1’de, numune

fotograflari ise Sekil 3.1’de yer almaktadir. Elek analizi 6ncesinde cevhere herhangi

bir 6giitme islemi uygulanmamis, elek analizi 1slak olarak gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1 : Elek analizi sonuglart.

Elek Araliklar Elek Ustii (%)  Kiimiilatif Elek Ustii(%)
+5mm 3,0 3,0

+1,5mm-5mm 12,6 15,6
+0.8mm-1.5mm 15,4 30,9
+ 630 um - 800 um 4,1 35,0
+ 355 um - 630 um 15,5 50,4
+ 180 um - 355 um 8,5 58,9
+40 pm - 180 pm 20,2 79,0
+ 25 pm - 40 pm 49 83,9
+10 um -25 pm 15,8 99,7
-10 um 100,0

Sekil 3.1 : Elek analizi sonuglari.
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Sonuglara gore, cevherin %97'si 5 mm'nin altinda tane boyutuna sahip iken, %20,7'si
40 pm'nin altindadir. Cizelge 3.1 ‘de de goriildiigii gibi, cevherin sadece %0,3'i 10

um'nin altinda tane boyutuna sahiptir.

Elek araliklarindan alinan herbir numune agat kullanilarak kimyasal analiz islemi
oncesinde Oglitmeye tabi tutulmustur. 10 um tane boyutunun altinda numunenin
sadece %0,3"i bulunmasi sebebiyle, kimyasal analiz ve XRD asamalarinda yer

almamus, elde edilen numune 25 um alti numune ile birlestirilmistir.

3.1.2 Kimyasal analiz sonuglari

Yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.2 ve 3.3’de verilmistir. Kimyasal analiz
sonuclarinda La, Ce, Nd, Pr ve Sm Hafif NTE (HANTE) olarak, uranyum (U) ve
toryum (Th) dahil diger NTE’ler gadolinyum (Gd), itriyum (Y), evropiyum (Eu),
disprosyum (Dy), erbiyum (Er), terbiyum (Tb), iterbiyum (Yb), skandiyum (Sc),
holmiyum (Ho), tamaryum (Tm), litesyum (Lu) ise Agir NTE (ANTE) olarak
isimlendirilmistir. Yapilan analizler sonucunda NTE miktarinin 40pum altinda
yogunlastigt; 25um altinda ise %12,228 HANTE ve 4450,559ppm ANTE degerleri ile

en yiiksek konsantrasyona ulastig1 goriilmektedir.

3.1.3 X-Isym difraksiyonu sonuclari

Yapilan XRD(X-Isin1 Difraksiyonu) analizleri sonucunda cevherde yer alan fazlar
florit, barit, flor-flogopit, kalsit, bastnasit ve monazit olarak saptanmistir. Bu fazlarin
XRD paternleri Sekil 3.2'de yer almaktadir. Her elek araligina ait XRD analizleri ise
EK A’da yer almaktadir. Genel olarak XRD sonuglar1 incelendiginde; ana fazlar florit,
bastnasit ve flor-flogopit iken, kalsit, bastnasit ve monazit fazlar1 minor fazlar olarak

tespit edilmistir.

Sekil 3.2'de goriildiigii gibi, florit tlim tane boyutu araliklarinda bulunan ana faz iken,
barit ikinci faz olarak gériilmektedir. Kalsit mineralinin en giiglii pik degeri (ICSD:
98-003-5029) 29,409°'de bulunmaktadir, +1,5 mm - 5 mm elek araliginda bu durum
net bir sekilde tespit edilirken, diger elek araliklarinda olduke¢a zayiftir veya yoktur.
Bu duruma mineralin serbestlesme tane boyutu ve sertlik degerlerinin neden
olabilecegi ongoriilmektedir. Flor-flogopit fazi, +355 pm -630 pm elek araliginda
oldukea giiclii pikler sergilemektedir; bununla birlikte bu aralikta NTE konsantrasyonu

en diisiik degere sahiptir. NTE minerallerinin yogun olduklar1 40 pm'nin altinda
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Cizelge 3.2 : HANTE kimyasal analiz sonuglari.

+1,5mm -

+800 pm -

+630 um

+355 um

+180 pm

+40 um

+25 um

Element(%)  +5mm g\ 15mm  -800um  -630 um  -355um  -180um 40 um 2> Wm  Ortalama
La 1,954 1,190 0,709 0,573 0,602 0,709 1,238 2,375 5,684 1,670
Ce 1,810 1,452 1,438 1,213 1,172 1,046 1,224 2,122 5,073 1,839
Nd 0,358 0,207 0,126 0,087 0,092 0,111 0,187 0,353 0,895 0,268
Pr 0,161 0,095 0,057 0,066 0,070 0,082 0,145 0,270 0,516 0,162
Sm 0,021 0,013 0,008 0,007 0,008 0,009 0,015 0,027 0,060 0,019
Toplam HANTE 4,304 2,957 2,337 1,946 1,944 1,957 2,809 5,147 12,228 3,959
Cizelge 3.3 : ANTE kimyasal analiz sonuglari.
+15mm- +800 um- +630um +355um +180 pm +40 pm - +25 um -
Element(pm) ~ +5mm  "F 1 5mm -800um 630 um  -355um 180 um  40pum 2o Wm  Ortalama
Th 288,209 231,058 186,338 154,279 174,319 214528 404,554 827,586 2182,455 518,1473
Gd 279652 172,885 163,204 138,358 136339 158,113 230,644 377,070 869,762  280,6696
Y 268,706 181,779 164,168 159,154 154941 162,736 188,812 281737 543941 2339971
u 208955 100481 72,648 60,448 63746 84670 133,168 209,132 406,320 1488419
Eu 64,876 37,389 32580 30935 36249 63019 98366 104593 130,385 66,4880
Dy 47,333 25,024 19,638 18,229 18,282 22,962 34,139 54,401 113,647 39,2950
Er 30,940 16,563 12,749 11,801 11,860 14,335 20,480 32,199 66,470 24,1552
Yb 22,846 11,731 10,197 9,512 9,348 10,934 14,396 21,860 43,322 17,1274
Tb 18,687 9,197 7,387 6,303 6,198 7,561 11,500 18,672 41,476 14,1089
Sc 16,831 8,668 5,728 4,771 4,325 4,661 6,292 8,707 20,652 8,9595
Ho 12,682 5,654 4,109 3,738 3,552 4,299 6,020 9,418 19,302 7,6413
Tm 7,856 2,925 2,035 1,750 1,518 1,808 2,420 3,566 7,084 3,4401
Lu 7,313 2,632 1,796 1,491 1,281 1,531 1,932 2,883 5,734 2,9547
Toplam ANTE  1274,886 805,985 682,575 600,770 621,957 751,157 1152,723 1951,822 4450,559 1365,826
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degerlere sahip elek araliklarinda flor-flogopit nadiren bulunmaktadir. Bu durum kalsit
ve flor-flogopit fazlarinin serbestlesme tane boyutlarinin, cevherde bulunan diger

minerallere gore daha biiyiik boyuta sahip olmasi seklinde yorumlanabilir (Garcia et
al., 2020).

Rietveld analizlerinden elde edilen 25pum alti, 25um-40pum ve 40um-180um elek
araliklarina ait faz bilesimleri Cizelge 3.4'te verilmektedir. Cevherde tane boyutu
kiiciildiikge, NTE minerallerinin miktarlar1 artmaktadir. Tane boyutu 40 pm'nin
altindaki numunelerle, 40 pm'nin tizerindeki numuneler kiyaslandiginda; bastnazit,
%3,8'den %9'a, monazit ise %0,1'den %3,3'e yiikselmistir. Bu sonug, NTE

minerallerinin 40 pm'nin altinda konsantre oldugunu gostermektedir.

90

~ o
O O O o

Faz Yizdeleri
N WS U1 o
o o & o

IR | T | T

-25 um +25 um -40 pm +40 um-180 um
Elek Araliklar

o

mFlorit mBarit = Flor-flogopit = Bastnazit = Monazit

Sekil 3.2 : Son {i¢ elek araliina ait Rietveld analizleri.

Rietveld analizinde, verilerin dogruluklarindan emin olmamizi saglayan parametreler
uygunluk derecesi (GOF), R-profil, R-expected ve agirlikli R-profildir. 3 analiz igin
GOF degeri 4'ten diistiktiir, bu da gozlemlenen ve hesaplanan verilerin dogru bir
sekilde uyumlu oldugunu gostermektedir. Ek olarak, her faz i¢in R-bragg degerleri de
10'un altindadir.

3.2 Kalsinasyon Islemi Sonucunda Elde Edilen Veriler

Box-Behnken deney tasarimi igin belirlenen ¢iktilar HANTE igin solvometalurjik

¢coziimlendirme verimi ve kiitle kaybidir.
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Sekil 3.3 : Tiim elek araliklarinin XRD paternleri.
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3.2.1 Kiitle kaybi verileri

Kalsinasyon sonucu elde edilen kiitle kayb1 verileri Cizelge 3.5’te yer almaktadir.
Buna gore kiitle kaybinin yiiksek sicaklik ve diislik tane boyutu araliklarinda arttigi
goriilmektedir. Diisiik tane boyutunda olusan kiitle kaybinin artmasinin sebebi, yiizey
alanmin artmasidir. Literatiirde, 400°C sicakliginda bastnazit cevherinin kalsine
oldugu bilinmektedir. 800°C sonrasinda ise barit ve monazit minerallerinin
kalsinasyonu gerceklesmektedir. Ana faz olan kalsiyum floriir i¢in ise herhangi bir

reaksiyon olugsmadigi bilinmektedir (Carrillo Garcia et al., 2021b).

Bastnazit ve monazit minerallerinin kalsinasyon reaksiyonlar1 sirasiyla asagida yer
almaktadir (3.1 ve 3.2).

3REFCOs — RE203 + REF3+ 3CO; (3.1)
3REPO4+REFs+6Ca0—> Cas(PO4)sF+2RE;0s+CaF; (3.2)

3.2.2 Solvometalurjik ¢oziimlendirme sonrasi verim analizleri

Solvometalurjik ¢oziimlendirme islemi sonrasinda elemental olarak hesaplanan li¢
verimleri Cizelge 3.6’te yer almaktadir. Sonuglar incelendiginde deney 15°te
coziimlendirme verimi degerlerinin 900°C, 480dk’da %31’e diistiigli goriilmektedir.
Bu durum yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda Ce elementinin ¢ozlimlendirme
veriminin diismesiyle iliskilidir. Bu diisiisiin sebebi cevherde Ce203 bilesigi seklinde
bulunan Ce’un belirtilen kalsinasyon kosullar1 sonrasinda CeO2’e doniismesi ve olusan
CeO2’in diisiik ¢oziintirliigiidiir. Bu donilistim XRD analizleriyle de tespit edilmistir
ve veriler EK A’da yer almaktadir. La ve Nd elementleri icin sicaklik arttikca,

ekstraksiyon veriminin arttig1 goriillmektedir.

3.3 Box-Behnken Modelleme Sonuclari

Modelleme sonucunda elde edilen P ve R degerleri, kiitle kaybi i¢in sirasiyla 0,003 ve
96,86; HANTE verimi i¢in sirastyla 0,014 ve 55,64°tiir. Literatiirde P degerinin
0,005ten kiictlik; R degerinin ise 70’in iizerinde olmasi istenir. Modellemede HANTE
ekstraksiyonu ic¢in yer alan degerlerde bu farkliligin sebebi cevherde bulunan nadir
toprak elementlerinin kalsinasyon sonrasi1 farkli bilesiklere doniismesi ve bu
bilesiklerin ¢dziimlendirme davranmiglarinin farkliliklar goéstermesidir.  Degerler

Cizelge 3.7°da yer almaktadir.
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Cizelge 3.4 : Kalsinasyon sonucu elde edilen kiitle kaybi verileri.

Kalsinasyon Islemi Parametreleri

) .
DeN”Oey Boylf‘u”?um) Stcaklik (°C) Sire (dk) ~ <utle Kaybr (%)

1 +25.-40 200 60 3.15

2 25 400 270 391

3 +40, -180 400 270 3.45

4 +25,-40 400 480 3.39

5 25 650 60 4,45

6 +40, -180 650 60 5,56

7 Y 650 270 4,66

8 +25.-40 650 270 4,46

9 +25 -40 650 270 4,88

10 25 650 480 6.87

11 +40, -180 650 480 3,16

12 +25,-40 900 60 7.05

13 25 900 270 10,27

14 +40, -180 900 270 5,16

15 25 .40 900 480 8.97

Cizelge 3.5 : Solvometalurjik ¢oziimlendirme sonrasi elde edilen verimler.

Dene Toplam
No y HANTE La(%) Ce(%) Nd((%) Pr(%) Sm (%) Th (%)
Verimi

56,870 50,104 68,012 43,978 45472 39,524 20,122
56,773 48,495 68,948 47,539 48580 41,827 42,316
50,335 48,307 53,468 46,138 48,516 44,633 52,651
61,263 52,608 74,100 50,774 53,031 47,166 46,954
57,303 54,892 60,928 51,678 60,238 47,986 50,477
46,424 45973 45520 54,134 57,454 57,572 64,839
62,623 56,569 73,041 49,366 50,826 44,760 25,783
62,764 60,313 68,131 52,817 54,372 47,440 26,025
59,837 58,257 64,113 50,195 52,113 45,478 25,915
67,107 60,714 77,640 54,320 56,314 50,313 56,623
52,018 44,237 62,714 45258 47,567 44,568 53,881
43,998 52,049 33,799 45661 47,422 43,215 40,983
47,820 74,411 9,587 71,613 74,704 65,218 24,139
67,222 64,832 71,061 61,253 63,550 66,959 73,698
31,925 48,313 7,828 48,229 56,124 46,640 17,484

e e el
SRS REBowovouorwne

Cizelge 3.6 : Box-Behnken modelleme sonuglari.

Regrasyon Regrasyon Regrasyon Lack of FitF Lack of Fit

2
F Degeri P Degeri Degeri P Degeri R
Kiitle Kayb1 17,12 0,003 14,53 0,065 %96,86
%HANTE 0.70 0,70 69,77 0,014 %55,64
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Modelleme sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda kiitle kayb1 ve HANTE

ekstraksiyon verimleri grafik olarak Sekil 3.3 ve 3.4’de verilmistir.

Main Effects Plot for Kiitle Kaybi %
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Sekil 3.4 : Kiitle kayb1 modelleme sonuglari.

Sekil 3.3’te yer alan kiitle kayb1 grafikleri incelendiginde, en yiiksek deger 25pum

altinda ve 900°C’de elde edilmistir. Bunun sebebi tane boyutu kiigiildiik¢e ylizey

alanmin artmasidir. Sicaklik 800°C’nin iizeri degerlere ulastiginda barit ve monazit

minerallerinin de kalsinasyona ugramasi ile kiitle kaybinda artis yasanmaktadir.

Surface Plot of Ekstraksiyon (%) vs Temp; G. Size
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Sekil 3.5 : HANTE ekstraksiyon verimi modelleme sonuglari.

Sekil 3.4°te yer alan HANTE ekstraksiyon verimleri incelendiginde en yiiksek verimin

650°C degerlerinde 25um altinda elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 3.6 : Ce ekstraksiyon verimi modelleme sonuglart.
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Sekil 3.5°te Ce elementine ait ekstraksiyon verimi modelleme sonuglari
incelendiginde, 900°C sicakliginda ve 8 saat kalsinasyon iglemi uygulanan numunede
Ce li¢ veriminin %7,828 diistiigii gozlenmektedir. Bu durumun sebebi cevherde Ce;03
olarak bulunan yapinin CeO2’ye doéniismesidir. En yiiksek li¢ verimi ise 650°C
sicakliginda ve 8 saat kalsinasyon islemi uygulanan numunede %77,640 olarak
gozlemlenmistir. Cizelge 3.2°de goriildiigli iizere, cevherdeki toplam Ce miktar
%1,839 ve HANTE miktar ise %3,959°dur. Bu degerlerden de anlasildig: iizere

HANTE ¢6zlinme verimini Ce elementinin domine ettigi goriilmektedir.

Modelleme deneylerinden elde edilen sonuglara gore en yiiksek verimin elde edildigi
25um alt1 tane boyutuna sahip numune kullanilarak 500°C, 600°C ve 700°C
sicakliklarda, 180 dakika kalsinasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Yapilan iig
deneyin ekstraksiyon verimi sonuglar1 Cizelge 3.8’de yer almaktadir. Yapilan deneyler
sonucunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 500°C sicakliginda, 180 dakika kalsinasyon

iclemi uygulanan numunede elde edilmistir.

Cizelge 3.7 : Kalsinasyon deney sonuglari.

500°C 600°C 700°C

%HANTE 82,671 65,951 63,496
%La 74,061 63,538 59,393
%Ce 95,328 70,086 69,703
%Pr 73,844 62,485 59,722
%Nd 71,621 59,738 59,164
%Sm 53,535 46,061 40,040
%Th 60,126 45,760 47,643
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

Yapilan tiim ¢aligmalar 15181nda, asagida listelenen sonuglara ulasilmistir.

Elek analizi sonuglari incelendiginde; 40um altindaki tane boyutuna sahip elek
araliklarinda, 40um tizerindekilere kiyasla NTE konsantrasyonunun arttigi
gozlenmektedir. 25um altinda %12,228 HANTE ve 4450,559ppm ANTE
degerleri ile en yiikksek NTE konsantrasyonuna ulasilmstir.

Cevherin toplam %HANTE konsantrasyonu 3,959 dur. Bu degerin %17,375’i
40um altinda bulunurken, %12,228’1 25um altinda yer almaktadir.

Cevherde yer alan toplam ANTE konsantrasyonu 1365,826ppm’dir. Bu
degerin 6402,381°1 40um altinda bulunurken, 4450,559°u 25um altinda

bulunmaktadir.

Yapilan faz analizleri sonucunda cevherde yer alan fazlar florit, barit, flor-
flogopit, kalsit, bastnasit ve monazit olarak saptanmistir. Yapidaki ana faz
florittir. Ikinci en yiiksek konsantrasyona ait faz ise barittir. Flor-flogopit,

kalsit, bastnasit ve monazit fazlari yapida mindr olarak yer almaktadir.

En yiiksek NTE konsantrasyonuna sahip olmasi sebebiyle ¢alismada 180-
40um, 40-25um ve 25um alt1 araliklarda yer alan numunelerle ¢calisilmigtir. Bu
elek araliklari i¢in XRD sonuglari incelendiginde bastnazit mineralinin miktari
180-40pum tane boyu aralig1 i¢in %3,8; 40-25um icin %9,5; 25um alt1 icin ise
%9’dur. Monozit minerali i¢in ise bu degerler 180-40pm tane boyu araligi i¢in

%0,1; 40-25um igin %1,1; 25um alt1 igin ise %3,3 tiir.

Faz analizi sonuglarinda 180-40pm elek araligindan, 40um altina gegildiginde
bastnazit miktarinin 2,43 katina ¢ikt1g1 goriilmektedir. Monozit fazinda da 40-

25um elek araligindan, 25um altina gegildiginde 3 kat artmustir.

Kalsinasyon sartlarini belirlemek i¢in numunelerin etilen glikol-FeCls Tip IV
grubuna ait DES ile solvoli¢ verimleri incelenmistir. En yiiksek li¢ verimi
500°C sicakliginda, 180 dakika kalsinasyon islemi uygulanan numunede elde
edilmistir. HANTE solvoli¢ verimi %82,671 olarak analiz edilmistir. Bu
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kosullar altinda Ce li¢ veriminin %95,328’e ulastig1 goriilmektedir. 900°C
sicaklikta, 8 saat kalsinasyon islemi uygulanan numunede ise Ce li¢ veriminin
%7,828 diistiigii gozlenmektedir. Bu durumun sebebi cevherde Ce;Os olarak
bulunan Ce’un CeO2’ye doniigmesidir.
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Sekil A.3 : + 800 pm — 1,5 mm elek araligi XRD paterni.
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Relatif Siddet
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Sekil A4 : + 630 um — 800 pm elek araligi XRD paterni.
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Sekil A.5 : + 355 pm — 630 um elek araligit XRD paterni.
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Sekil A.6 : + 180 pm — 350 um elek araligit XRD paterni.
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Sekil A.7 : +40 um — 180 um elek araligi XRD paterni.

44



Relatif Siddet

Relatif Siddet

100 - ¢

+25 pm -40 pm
) ¢ CaF, ICSD : 98-002-3348
® Baso, ICSD : 98-002-8096
80 )4 % Ln(CO,F ICSD : 98-003-8611
| ® A KMg(SIAIO)F,  ICDD :00-010-0494
¥ Ln(PO,) ICSD : 98-003-5043
60 -
] N
40
] o
20 -
' MLE 'JJIL --Mm oL l
wW D O
0 L L A I T T T 1"

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil A.8 : +25 um — 40 um elek araligt XRD paterni.
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Sekil A.9 : — 25 um elek araligi XRD paterni.
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Sekil A.10 : 900°C sicaklikta 480dk kalsinasyon islemi uygulanan numuneye ait
XRD paterni.
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