ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % LISANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

NADIR TOPRAK ELEMENT OKSITLERINDEN ERGIMIS TUZ
ELEKTROLIiZi YONTEMIiYLE NADIiR TOPRAK ELEMENTLERININ
SENTEZi

YUKSEK LiSANS TEZi

Osman Can OZER

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Programi

AGUSTOS 2023






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU

NADIR TOPRAK ELEMENT OKSITLERINDEN ERGIMIS TUZ
ELEKTROLIZi YONTEMIYLE NADIiR TOPRAK ELEMENTLERININ
SENTEZi

YUKSEK LiSANS TEZI

Osman Can OZER
(506191228)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Programi

Tez Damismani: Prof. Dr. Servet ibrahim TIMUR

AGUSTOS 2023






ITU, Lisansiistii Egitim Enstitiisii’niin 506191228 numaral1 Yiiksek Lisans / Doktora
Ogrencisi Osman Can OZER, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar:
yerine  getirdikten sonra  hazirladigi  “NADIR  TOPRAK ELEMENT
OKSITLERINDEN ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZI YONTEMIYLE NADIR
TOPRAK ELEMENTLERININ SENTEZI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri
Oniinde basari ile sunmustur.

Tez Damismani:  Prof. Dr. Servet ibrahim TIMUR
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Giildem KARTAL SIRELI
Istanbul Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Hatice Kiibra AKBEN
Yeditepe Universitesi

Teslim Tarihi : 8 Agustos 2023
Savunma Tarihi : 15 Agustos 2023






Ailem’e,






ONSOZ

Miihendisligin ne demek oldugunu, miihendislerin yaptiklar1 ¢aligmalarin toplumu
nasil etkileyip, yonlendirebilecegini ve bir mithendisin, miithendislik felsefesine sahip
olmas: gerektigi kadar etik de olmasi gerektigini Ogreten, bilgi birikimini ve
tecriibelerini i¢tenlikle paylasan, hata yapmama imkan taniyan, karsilastigim sorunlar
karsisinda bana farkli pencerelerden bakmanin 6nemini hatirlatan ve destegini her
kosulda hissettigim ¢ok degerli bilim insan1 saygideger danigmanim Prof. Dr. Servet
TIMUR a tesekkiirlerimi sunarim.

Beni kendi 6grencisinden ayirmayan, zor zamanlarimda varligini ve destegini benden
esirgemeyen, ne kadar yogun olursa olsun bana vakit ayirabilecegini her zaman
hissettirip, gosteren ve akademik anlamda c¢alismalarini1 kendime 6rnek aldigim ¢ok
degerli hocam Prof. Dr. Giildem KARTAL SIRELI’ye cok tesekkiir ederim.

Laboratuvar olanaklarindan faydalanmami saglayan Saymn Prof. Dr. Mustafa
URGEN’e, Saym Prof. Dr. Hiiseyin CIMENOGLU’na ve Saymn Prof. Dr. Kiirsat
KAZMANLI hocalarima da ayr1 ayr tesekkiir ederim.

Akademik ve giinliik hayatta her zaman yanimda olup, karsilastigim sorunlarin
¢Oziimlerinin bir pargast olan sevgili arkadagim Ars. Gor. Mehtap ARSLAN KABA
ve kiymetli esi Ars. Gor. Mertcan KABA’ya ve her ihtiya¢ duydugumda yardimima
kosup, bana destek olan Ars. Gor. Utku Orcun GEZICI’ye tesekkiir ederim.

S205 ailesine dahil olduktan sonra agabey kardes gibi oldugumuz, dert ortagim ve her
tiirlii sorun karsisinda tereddiit etmeden yardimima kosan degerli Met. Yiik. Miih.
Mehran KARIMZADEHKHOET ye, sadece deney diizenegini degil ayn1 zamanda zor
zamanlarimizi da paylastigimiz, yardimlarini benden esirgemeyen sevgili dostum Met.
Miih. Deniz AKGUL e ve kiymetli arkadaslarim Met. Miih. Melike TUNC, Met. Miih.
Ece TUNCYUREK, Met. Miih. Elif OZGUVENC e tesekkiir ederim.

Deney sonuglarimin karakterizasyonunda kendi yogunlugunu hice sayip, ne zaman
ithtiyacim olsa yardimima kosan sevgili arkadasim Met. Miih. Simay YANIK’a ¢ok
tesekkiir ederim.

Hayatta iyi bir dosta sahip olmanin ne kadar biiyiik bir ayricalik oldugunu bana her
zaman ve kosulda hissettirip, hayati daha giizel kilan sevgili arkadaglarim Kimya Yik.
Miih. Burcu USTUN, Yusuf YASARBAS ve Makine Miih. Sergen GULER’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Bir ailenin nasil olmas1 gerektigini, zor zamanlarda her seye ragmen sevginin nasil
galip geldigini bana gosteren, sonsuz sabir ve sevgilerini benden esirgemeyen biricik
annem Semra OZER, rol modelim, canim babam Ulkii OZER ve canim kardesim Jeo.
Miih. Ozan OZER e varliklar igin sonsuz tesekkiir ederim.

43774 kodlu lisansiistii projemi destekleyen ITU BAP birimine tesekkiir ederim.

Agustos 2023 Osman Can OZER
(Metalurji ve Malzeme Miihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ.....coooiiiiiit vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
KISALTMALAR ..ottt Xi
SEMBOLLER ...ttt xiii
CIZELGE LISTESI ......c.cooiiieeeeeeee et XV
SEKIL LISTEST .......cooiiiitiieeeeeeeeeee ettt Xvii
OZET ..ottt sttt ettt XXi
L @] 0 28 1RO 1
2.TEORIK BILGILER .......ccoooitiiiiiiiiiiitisn s 3
2.1 Nadir Toprak Metallerinin Tarthgesi .......cuevveiviiiieiiiiiiiicieeec e 3
2.2 Nadir Toprak Elementlerinin Tanimi ve Genel Ozellikleri ...........c.coovvvevenase. 6
2.3 Nadir Toprak Elementlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ........................ 7

2.3.1 Nadir Toprak Elementlerin grup olarak ve metalik yapida gosterdikleri
tIPIK @EIIMICTI ..ot 8
2.3.2 Kimyasal maddelerde reaksiyon (ReaktiVite) ..........c.ccccvveevveiieiieinciennnn, 15

3. NADIiR TOPRAKLARIN CEVHER MINERALLERI VE BASLICA

MADEN YATAKLARI ..o 19
UL IMIONAZIT .. bbbt 21
3.2 BASINAZIT ..ottt 21
BB KSBNOTIM ..ttt bbbt 22
4. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ KULLANIM ALANLARI............. 23
5. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ URETIMI .......cccocoovviniiiniienne, 27
5.1 Nadir Toprak Metallerinin Eldesinde Kullanilan Yontemler.............cccccoeeiee. 30
5.1.1 Metalotermik rediKSIYyOn ........ccoovviiiiiiiiiec e 30
5.1.2 Ergimis tuz elektrolizi ve 6zelliKleri..........ccoovvviiiiiiiiiiiie 32
5.1.3 Nadir toprak metallerinin ergimis floriir tuzlari ile eldesi ...........cccoueennee. 37

5.1.3.1 Nadir toprak oksitlerinin ergimis floriirler i¢erisindeki ¢6ziintirliigii ve
katot malzemesinin belirlenmesi amaciyla elektrokimyasal davranis lizerine

yapilan ¢aligmalar..........coccooiiiiiiiiii 41
5.1.3.2 Nadir toprak oksitlerinin ergimis flortirleri i¢erisindeki ¢oziiniirligiinii
etkileyen parametreler ..o 46
5.1.4 Nadir toprak metallerinin ergimis kloriir tuzlari ile eldesi............cccccuuee.. 53
5.1.4.1 Nadir toprak oksitlerinin ergimis klortirler igerisindeki ¢oziiniirliigi
(Potansiyel (E) — pO? diyagramlart )...........cccceeveevevcreriereesiseresessesesssesenens 55

5.1.4.2 Nadir toprak oksit-kloriirlii elektrolit E-pO? diyagrami ¢aligmalar1 . 59
5.1.4.3 Kloriirlii elektrolitlerde nadir toprak kloriirlerinin elektrokimyasal

davraniglari ile ilgili yapilan caligmalar..........cccoeeiiiiiiiniiiii 61
5.1.5 Elektrolitik deoksidasyon (FFC-Cambridge) yontemi...........cc.ccoevvveennnn. 63



5.1.5.1 Nadir toprak metallerinin eldesinde FFC-Cambridge yontemi ile ilgili

yapimis CalISMAIAT.......ccuviiiiii i 65
6. TEZ KONUSUNUN GEREKCESI ve AMACL............cccccooovvrriiirrererenennnn. 67
7.DENEYSEL PROSEDUR .........cccccceiiiiiiiiiiiieesie et 69
7.1 Deneylerin Yapilis1 ve Kullanilan Cihaz ve Malzemeler............ccccocveivenenne. 69
8. DENEYSEL SONUCLAR ..ot 71
8.1 Ergimis Tuz Sisteminde Temel Malzeme Se¢imi.........cccccevveeiiiiiiniiniiieninns 71
8.2 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Metalik Lantan Uretim Deneyleti ............covu...... 83
8.2.1 ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine akim yogunlugu ve elektroliz
SUIESININ ETKIST...civiiiiiiiiiiiii s 83
8.2.2 ETE ile metalik lantan {iretim verimliligine banyo bilesiminin ve MeCl2-
MeiCl2/MeyCl3 0raninin tkisi ..........covvirerieinineiseeee e 92
8.2.3 ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo sicakliginin etkisi...... 95
9. SONUCLAR ve ONERILER .........coiiiiiiiieee et 99
KAYNAKLAR ..ottt bbbt 103
(0 Y7 0317 1 15O 111



KISALTMALAR

3PI
ANTE
EDS
ETE
FCC
FFC
HNTE
Ln
MXhn
NTE
NTEF3
NTO
SEM
Terg
XRD
YSZME

: Three Phase Interline (Ug faz sinir1)

: Agir Nadir Toprak Elementleri

: Enerji Dagilimi Prensipli Elementel Analiz Unitesi
: Ergimis Tuz Elektrolizi

: Akiskan Katalitik Kirma

: Fray, Farthing, Chen Prosesi

: Hafif Nadir Toprak Elementleri

. Lantanit

: Metal Halojentir

: Nadir Toprak Elementleri

: Nadir Toprak Elementleri Floriirleri

: Nadir Toprak Oksitleri

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Ergime Sicaklig1

: X-Isi Difraksiyonu

: Itriyum ile Stabilize Edilmis Zirkonyum Elektrot

Xi






SEMBOLLER

AH : Entalpi Degisimi
GPa : Gigapaskal

. Coziiniirlik

: Denge Sabiti

. Aktivite

- Aktivite Katsay1

: Gibbs Serbest Enerji Degisimi
. Potansiyel

: Sicaklik

: Gaz Sabiti

: Faraday Sabiti (96485 C/mol)
: Oksijen Aktivitesi
: Akim (amper)

: Direng

: Asir1 Potansiyel

: Iyonik Iletkenlik

: Elektron

: Potansiyel

: Derece Celcius

- Volt

: Elektron Sayis1

- Siire

: Metal

e} a

SMRPSI~TNITAME< & X

<7=2<
D

Xiii






CIZELGE LiSTESI

Sayfa

Cizelge 2.1: La® iyonlarinin tipik renkleri [18]. .....cccoeevivervirerercreieerereereesevereens 14

Cizelge 3.1: Onemli NTE mineralleri [5]. ....ccooveeeeeererereeeeeee e, 20

Cizelge 3.2: Diinya’da NTE iiretimi yapilan sahalar [5,217]. .....ccccovviiiiiiniiiiinnnn. 21

Cizelge 3.3: Ticari 6neme sahip NTE minerallerinin kimyasal bilesimi [23]........... 22
Cizelge 5.1: Nadir toprak metalleri ve bilesiklerinin ergime ve kaynama noktalari

L7 e e 38

Cizelge 5.2: Nadir toprak metalleri ve alagimlarinin ergimis tuz elektrolizi ile
sentezindeki parametreler (Akim verimliligi degerleri endiistriyel
verilerden alinmigtir.) [7,14]. .oooveoreiiiiie e 39

Cizelge 5.3: Sekil 5(b)'deki veriler i¢in dogrusal uyumluluk parametreleri [30]...... 48

Cizelge 5.4: NTEF, ergime sicakliklari ve NTEF,-LiF ikili sistemlerinin 6tektik

SICAKIIKIATT [30]. oo 53
Cizelge 5.5: Alt kloriir ve floriirlerin ergime ve kaynama sicakliklari [7]. ............... 55
Cizelge 7.1: Kullanilan cihazlarin marka ve modelleri. ...........ccoocevviviiiiiiiiiincnn, 69

Cizelge 8.1: Ergimis tuz elektrolizi ile metalik lantan iiretiminde ergimis tuz banyosu
bilesenlerinin ve katot malzemesinin belirlenmesinde yapilan deneyler. 72
Cizelge 8.2: Lantan metalinin kimyasal bilesimi [1000 mA/cm? akim yogunlugu, 120
dk. elektroliz siiresi, 1020 °C banyo sicakligi].........cccovvviiiiiiniininnnn, 81
Cizelge 8.3: ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine akim yogunlugu ve
elektroliz siiresinin etkisinin incelenmesinde kullanilan deney gruplari. 83
Cizelge 8.4: Potanin tabaninda ¢okelmis elektrolitin (sol) ve dokiildiikten sonra
katilagan elektrolitin (sag) kimyasal bilesimi [1020 °C banyo sicakligi,

120 dk. eleKtroliz SUIEST]. ..ueeeruvrriiiieiiiiie et 86
Cizelge 8.5: ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo bilesiminin ve
Me|Cl2-MejCl2/MeyCls oraninin etkisi. .......ccveveieereiienenenesiseseeeenns 92

Cizelge 8.6: ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo sicakliginin etkisi.. 95

XV






SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1: Nadir toprak elementlerinin tarihgesinin sematik diyagrami [1]................. 5
Sekil 2.2: Periyodik tabloda NTE'lerin gosterimi [S]. ....ccoceeverririiiriie e 6
Sekil 2.3: (a) NTE’lerin goreceli bolluklari, (b) Bolluk-Atom numarasi iligkisi
(L8, L7 ettt nre s 7
Sekil 2.4: (a) Atom numarasi-Etkili iyon yarigapi [8], (b) f orbital etkisi [8] ve (c)
Lantanit daralmasi gorsel SUNUMUL .........ccovviviiieniniiiieecc e 9
Sekil 2.5: (a) Lantanitlerin metalik yaricap1 ve (b) L’ye karsilik ¢izilmis metalik
VaTIGAPIAT [2]. 1oeeeieiiiie ittt 10
Sekil 2.6: Lantanit metallerinin buharlagsma entalpisi [2].......cccccevvveiiiieiiiinniiennnn, 11
Sekil 2.7: Lantanitlerin ilk dort iyonlasma enerjilerindeki egilimler [2]................... 12
Sekil 2.8: Iki degerlikli Eu ve Yb'nin, anormal davranis gdsteren metalik
lantanitlerin ergime noktasi [9]. ......cccoverviiieiiieie i 13
Sekil 2.9: Frekans ve dalga boyu araligi [9]. ....cccoooeeiiiiiiiiieeeee 14
Sekil 2.10: Ln*" iyonlarinin hidrasyon entalpileri [9]. .....cc.cocoeoviviivriereriieeiecierenns 17
Sekil 3.1: (a) Monazit, Iveland Setesdal, Norveg, (b) Bastnazit, Mountain Pass,
Kaliforniya ve (c) Ksenotim, Madagaskar [8]. ........cccccervriiniiniininniiniennn, 22
Sekil 5.1: NTE tiretim $emast [12]. c.veoiuiiiiiieiiiiieiiiie e 28
Sekil 5.2: Yao Lung tesisi NTE-Metal/Alagim {iretim semast [24]........cccocvervrenrnnnn 29
Sekil 5.3: (a) Sm biriktirilen bir endiistriyel firin taslagi ve (b) Buhardan biriktirilen
dendritik Sm metali [9]. .....oooviiiee 31
Sekil 5.4: (a) Gadolinyum floriiriin kalsiyum rediiksiyonu i¢in firin taslagi ve (b)
Metal termal rediiksiyonun genel sekli [9,26].......cccccvevviiiiiieiivniieiiennnn, 32

Sekil 5.5: Ergimis tuz ile elektro-kazanim i¢in basit bir elektrolitik hiicre [27]. ...... 33
Sekil 5.6: 1273 K’de nadir toprak oksitlerinin standart parcalanma potansiyelleri [7].

.................................................................................................................. 40
Sekil 5.7: 673 -1673 K sicaklik araliginda nadir toprak floriirleri ve se¢ilmis floriir
tuzlarinin standart parcalanma potansiyelleri [7,14].......cccccoviviiiniiinnnn. 40
Sekil 5.8: Nadir toprak oksitlerin ergimis floriirlerdeki ¢oziintirliikkleri [30]. ........... 45
Sekil 5.9: Nadir toprak oksitlerinin sicakligin fonksiyonu olarak ergimis
flortirlerdeki ¢OZUNUITGZT [30]...vvveiiiieiiiieiie e 47
Sekil 5.10: NTFs3 igeriginin fonksiyonu olarak ergimis floriirlerde NTO'larin
COZUNUITGGU [307]. eveeiiieiieie e 50
Sekil 5.11: Florozirkonat eriyiklerinde lantanit oksitlerin ¢ziiniirliikleri [30]......... 51
Sekil 5.12: Nd2Os'lin LiF - NdFs - MF, (M=Mg, Ba) eriyiklerindeki ¢oziintirligii
30T e 52
Sekil 5.13: NdF3 - LiF - BaF: tiglii sistemi faz diyagrami [46]. ........ccccoovrvivnnnnne 53
Sekil 5.14: 673 -1673 K sicaklik araliginda nadir toprak klortirleri ve se¢ilmis kloriir
tuzlarinin standart pargalanma potansiyelleri [7]. ......ccccovveriiiiniiinninnns 54

Xvii



Sekil 5.15: Ergimis NaCl — 2CsCl banyosunda 600 °C’de lantan i¢in ¢izilmis
potansiyel — PO? diyagrami [7].......ccoeevevrveveeeeeieeieeeee s, 56

Sekil 5.16: Ergimis NaCl — 2CsCl banyosunda 600 °C’de lantan i¢in ¢izilmis
potansiyel — pO?* diyagrami (anot ve katot reaksiyonlari, Na ve Cs’nin

pargalanma potansiyelleri ile DIrlikte) [7] .....ccccoovviiiiiiiiiieieeen 58
Sekil 5.17: Ug fazl1 ara yiizey mekanizmast [66]. .....covverrrrreeeeesessceeesseenes 65
Sekil 7.1: Ergimis tuz elektrolizi deneylerinde kullanilan deney diizeneginin sematik

(03174 14 4§ DRSS 70
Sekil 8.1: Kapal1 atmosferde, floriir esasli elektrolitler ile gerceklestirilecek ETE

SISEEIMIL ..t 72

Sekil 8.2: (a) Lantanin 723 K’de LiCI-KCl 6tektiginde E — pO%diyagrami [53], (b)
LiCl - KCI - La203' iin akim - zaman grafigi [980 °C banyo sicakligi,
Anot = Grafit ¢ubuk, Katot = Grafit pota, Hiicre Voltaji=2,9 V]. ......... 74
Sekil 8.3: Me(Clz - MeiCl - MewCl - MeviiCl - La2O3 - MeyCls'tin akim - zaman
grafigi [1000 °C banyo sicakligi, Anot=Grafit ¢cubuk, Katot=Grafit pota,
Hiicre VOItaj1=3 V. e 76
Sekil 8.4: (a) 30x, (b) 50x, (c¢) 100x biiyiitme oranlarinda elektrolitten alinan optik
Mikroskobu gOTUNTUIETI. ......oovvviiiiiiiecie e 76
Sekil 8.5: (a) 20x, (b) 50x biiylitme oranlarinda La-Al alagiminin optik mikroskobu
GOTUNTISTL 1.ttt 77
Sekil 8.6: (a) 1000x biiyiitme geri sagilan elektronlardan olusturulmus taramali
elektron mikroskobu goriintiisii, (b) Al — La ikili faz diyagrami ve (c)

EDS analizi SONUCU. ......ccviiiiiieiiiireic et 78
Sekil 8.7: (a) 200x, (b) 500x biiyiitme oranlarinda Y-Al alasiminin optik mikroskobu
GOTUNTUSTL .. 79

Sekil 8.8: (a) 1000x biiyilitme geri sacilan elektronlardan olusturulmus taramali
elektron mikroskobu goriintiisii, (b) Al — Y ikili faz diyagrami ve (c) EDS
ANANZE SONUCUL ...t 79
Sekil 8.9: Me|Cl; ile Me|Cl,— Mej Cl2 banyosunun viskozite karsilagtiriimasi......... 81
Sekil 8.10: Potansiyel — Zaman Grafigi [%16,55 Me|Cl2 - %16,55 Me Cl2 - %3,45
MeiCl - %3,45 MeCl - %50 MevCls - %10 MeviF2 banyo bilesimi,
1000 mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk.
ClEKLIOIIZ SUTEST]. .oevviieiiiiieiiie ettt 82
Sekil 8.11: 500 — 750 — 1000 mA/cm? akim yogunluklarinda gerceklestirilen ETE
deneylerinin katodik akim verimliligi — akim yogunlugu grafigi [%16,55
Me(Clz - %16,55 Me Cl2 - %3,45 Me i Cl - %3,45 MeCl - %50 MeyCls -
%10 MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz
STUTEST . evteeuttte ettt e et e e et e sttt s ettt e st e e e s bt e e e bt e e e sbb e e e ke e e e bn e e e nbn e e enbe e e enneeens 84
Sekil 8.12: Potanin tabaninda ¢okelen elektrolit. ...........ccccevviiiiiiiiiiii e 86
Sekil 8.13: Akim yogunlugu ile deneysel ve teorik lantan kazanimi degisimi [%16,55
MeClz - %16,55 MeClz - %3,45 MenCl - %3,45 MeCl - %50 MeyCls -
%10 MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz
STT@ST . +-vveeutee et et ettt ettt ettt ettt be et e ke e b e e sbe e e st e e sbe e enb e e sbeeanbeennee s 87
Sekil 8.14: Potansiyel — Zaman grafiklerinin karsilastiriimasi (a) 1000 mA/cm?, (b)
750 mA/cm?, (c) 500 mA/cm? [%16,55 Me|Cl; - %16,55 MeiCl - %3,45
MeniCl - %3,45 MeCl - %50 MevCls - %10 Mev F2 banyo bilesimi,
1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz stiresi]..........cccovvevirivrieennne 88
Sekil 8.15: 500 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilen ETE deneylerinin
katodik akim verimliligi — elektroliz siiresi grafigi [%16,55 Me(Cl -
%16,55 Me) Cl; - %3,45 Mey Cl - %3,45 MeCl - %50 MeyCls - %10

Xviii



MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz
STUTEST . +eetuvetesuteeesttie e sttt e ste e st e et e e e bt e e s b e e b e e e bb e e e bb e e e b e e et e e e e nbe e e nnbeeennes 89
Sekil 8.16: Elektroliz siiresi ile deneysel ve teorik lantan kazanimi degisimi [%16,55
Me|Cl» - %16,55 Me Cl» - %3,45 MejCl - %3,45 MeCl - %50 MeyCls -
%10 MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz
STUTEST . +eetuvetesureeesttieestee e st e st et e et b e e st e e s b e e s b e e e bb e e e bt e e et e e e nbe e e nnbeeennes 90
Sekil 8.17: 250 — 500 — 750 mA/cm? akim yogunluklarindaki gergeklestirilen ETE
deneylerinin katodik akim verimliligi — akim yogunlugu grafigi [%16,55
Me(Cl2-%16,55 MeClz - %3,45 MenCl - %3,45 MenCl - %50 MeyCls -
%10 MeviF2, banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz
STUT@ST | +veeveeestee sttt e st e ettt ettt et e et e et e s et e et e e s he e e be e e ab e et e e emae e nbeeenbeenbeeeneee e 91
Sekil 8.18: Akim yogunlugu ile deneysel ve teorik lantan kazanimi degisimi [%16,55
Me(Clz - %16,55 Me Cl2 - %3,45 MeCl - %3,45 MeCl - %50 MeyCls -
%10 MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz
STUT@ST | +veevteeuteestee et e et et ettt et et e et e ettt e s hb e e be e e ab e et e e e mte e s beeenbeesbeeeneee e 92
Sekil 8.19: Me(Cl,, Me)Cl2 ve Me(Cl, — MeiClz ana elektrolitleri ile gergeklestirilen
ETE deneylerinin katodik akim verimliliklerinin karsilastirilmasi [500
mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz
SUPQE . ....vee.ne ... A T 93
Sekil 8.20: Me|Clz, Me Clz, Me(Clz — MeCl2/MevCls(%50 ve %85,5) elektrolitleri
ile gergeklestirilen ETE deneylerinin katodik akim verimliliklerinin
karsilastiriimasi [S00 mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi,
90 dK. €leKtroliz STIESI]. ..ueurverrrrrriiriieeiiie e siee et 95
Sekil 8.21: 1020 °C - 1115 °C - 1160 °C banyo sicakliginda gerceklestirilen ETE
deneylerinin katodik akim verimliligi — sicaklik grafigi [%16,55 Me(Cl -
%16,55 Me) Cl2 - %3,45 Mey Cl - %3,45 MenCl - %50 MeyCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi, 500 mA/cm? akim yogunlugu, 120 dk. elektroliz
STUTEST . +eevveteiuteeesitet e sttt e st e s st e e e st e et e e s b e e s b e e e bb e e st e e s be e e e nbe e e snbe e e nnteeennes 97
Sekil 8.22: Ideal kosullarda iiretilen metalik lantanin x-151n1 analizi [%16,55 Me(Cl; -
%16,55 Me Cl2 - %3,45 Mey Cl - %3,45 MenCl - %50 MeyCls - %10
MeviF2, 500 mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk.
ElEKITOIZ SUTESI]. ..vvieuiieiiiieiee e 98
Sekil 8.23: Ideal kosullarda a) iiretilen metalik lantanin SEM goriintiisii, b) iiretilen
metalik lantan [%16,55 Me|Cl2 - %16,55 Me Cl. - %3,45 MenCl - %3,45
MewCl - %50 MevCls - %10 MeviF2, 500 mA/cm? akim yogunlugu, 1020
°C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz SUresi].......ccccevvurerrieeriieeiiieenineene 98

XiX


file:///C:/Users/TENMAK-naten/Desktop/Osman%20Can%20ÖZER-27.08.2023.docx%23_Toc144157080
file:///C:/Users/TENMAK-naten/Desktop/Osman%20Can%20ÖZER-27.08.2023.docx%23_Toc144157080
file:///C:/Users/TENMAK-naten/Desktop/Osman%20Can%20ÖZER-27.08.2023.docx%23_Toc144157080
file:///C:/Users/TENMAK-naten/Desktop/Osman%20Can%20ÖZER-27.08.2023.docx%23_Toc144157080




NADIR TOPRAK ELEMENT OKSITLERINDEN ERGIMIS TUZ
ELEKTROLIZi YONTEMIYLE NADIiR TOPRAK ELEMENTLERININ
SENTEZI

OZET

Nadir toprak elementleri (NTE), atom numaralar1 57 ile 71 arasindaki toplam 15
element (lantanit grubu, Ln) ve 3B grubunda yer alan skandiyum ve itriyum olmak
lizere periyodik tablodaki 17 elementi tanimlamaktadir. Son derece benzer atomik
yap1, iyon yarigap1 Ve elektron konfigiirasyonuna sahip olmalari nedeniyle ¢ok benzer
kimyasal, fiziksel ve metalurjik davranislar gostermektedirler. Nadir cevher
yataklarinin sayisinin siirli olmasina karsin elementlerin bollugu fazladir. En yaygin
nadir toprak elementi seryumdur (60 ppm) ve Diinya yer kabugundaki 27.elementtir.
10 ppm kabuk bolluguna sahip olan 37.element kursundan daha fazla bolluga sahiptir.
Nadir toprak elementleri igerisinde en az yayginliga sahip olan 0,5 ppm kabuk
bolluguna sahip olan lutesyum, altina (0,0031 ppm) kiyasla yaklasik iki yiiz kat kabuk
bolluguna sahiptir. Bu nedenle, NTE’lerin ‘nadir’ olarak nitelendirilmesi
zenginlestirme yontemleri ile se¢imli olarak birbirlerinden ayrilmalarinin ve saf halde
elde edilmelerinin zorlugundan kaynaklanmaktadir.

Nadir toprak elementleri, lantanit grubu, skandiyum ve itriyum elementlerinden
olusmaktadir. Lantanitler, aktinit serisi ile benzerlik gostermesine ragmen, diger
elementlerden farkli atomik yapiya sahip 6zel bir element grubu olusturmaktadirlar.
Lantanit serisi boyunca benzer fizikler 6zellikler goriilmektedir. Kristal bilesiklerde
3+ oksidasyon basamagina sahiptirler. Ancak, bazit NTE’ler 2+ ve 4+ oksidasyon
basamagina sahiptirler. Bilesiklerindeki koordinasyon numaralari genellikle 6’dan
biiyiiktiir ve seri boyunca koordinasyon sayis1 azalmaktadir. Oksijen ve flor gibi giiglii
elektronegatif elementler ile bag olusturmaktadir.

Nadir toprak elementleri elektron konfigiirasyonlarina bagli olarak essiz 6zelliklere
sahiptir. Genel olarak artan atom numarasi ile her bir atomun dis elektron kabuguna
bir elektron daha eklenmekte ve boylece atomik ¢ap bilyiimektedir. Lantanitler i¢in
artan atom numarasi ile eklenen yeni elektron sadece en dis elektron kabuguna degil
ayn1 zamanda daha igeride yer alan 4f orbitallerini doldurmaktadir. 4f orbitallerinin
zayif koruyucu etkisi nedeniyle, etkili niikleer yiik, lantanit serisi boyunca artis
gostermektedir. Bu da iyon yarigapinin seri boyunca kademeli olarak azalmasina
neden olmakta ve lantanit daralmasi olarak adlandirilmaktadir.

Nadir toprak elementlerinin temel olarak dort farkli yatak olusumundan soz
edilmektedir. Bu yatak tiirleri karbonit, alkali-volkanik, iyon adsorpsiyon killer ve
plaser yatak olarak siniflandirilabilmektedir. Mineral olusumuna gore hafif nadir
toprak elementleri, Seryum grubu, loparit, bastnazit, parisit, monazit, eshipit ve ortit
minerallerinde bulunurken, agir nadir toprak elementleri, itriyum grubu, itriyoparisit,
samarskit, priyorit, ksenotim, gadolinit gibi minerallerde yer alabilmektedir. Diinya’da
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ticari Uretimin %95’1 Dbastnazit, monazit ve ksenotim minerallerinden
gergeklestirilmektedir.

Modern toplumda insanlarin Kkarsilastigi bir¢cok teknolojik iriin, nadir toprak
elementleri ile yakindan iliskilidir. Nadir toprak elementleri, 6rnegin, metalik formda
kalict miknatis alasimlarinda, sarj edilebilir pil elektrotlarinda ve magnezyum
alagimlarinda, oksitler olarak parlatma tozlarinda, katalizorlerde, camlarda,
liiminesans ve optik malzemelerde, floriir, nitrat, fosfat ve diger bilesikleri olarak
floresan lambalar, 151k yayan elektrotlar vb. gibi genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Nadir toprak elementleri genel olarak klasik ekstraktif metalurjik prensiplere uygun
olarak tretilmektedirler. Ancak, grup olarak hareket etme egilimleri {iretimde
hidrometalurjik ¢6ziimlendirmeyi takiben c¢ok adimli islemler silsilesini zorunlu
kilmaktadir. Nadir toprak metallerinin iiretimi genellestirildiginde cevher/minerallerin
elde edildigi madencilik adimini fiziksel zenginlestirme islemleri ve kavurma, li¢ gibi
kimyasal islemler takip etmektedir. Solvent ekstraksiyonu gibi yontemlerle
gerceklestirilen ayirma adimini ise son adim olarak NTE oksitlerinin metallere
rediiksiyonu ve saflastirilmalari takip etmektedir.

Nadir toprak elementlerinin ¢ogu, ara hammadde olarak kullanimlar1 nedeniyle saf
nadir toprak metali iiretimini zorunlu kilmaktadir. Nadir toprak metali iiretimindeki
yontemler metalotermik rediiksiyon ve yiiksek sicaklikta ergimis tuz elektrolizi olarak
ikiye ayrilmaktadir. Nadir toprak elementlerinin Ca, La ve Ce gibi aktif metal
rediiksiyon ajanlar1 tarafindan yiliksek sicakliklarda metallere rediiksiyonunu
metalotermik rediiksiyon ifade etmektedir. Sm, Eu, Yb ve Tm’un orta derecede ergime
noktast ve goreceli olarak yiiksek buhar basincina sahip olmasi nedeniyle
metalotermik rediiksiyonlarda reaktan olarak goreceli olarak diisiik buhar basincina
sahip olmalar1 nedeniyle rediiksiyon/biriktirme iirlintinii kirletmeyen La veya Ce
kullanilmaktadir. Kesintili iiretim siireci, yiiksek calisma sicakliklari nedeniyle yiiksek
enerji tiiketimi ve genellikle elektrolitik olarak iiretilen nadir toprak metallerinden
daha yiiksek safsizlik konsantrasyonu gibi dezavantajlar1 nedeniyle metalotermik
rediiksiyon yerine ergimis tuz elektrolizi tercih edilmektedir.

Ergimiz tuz elektro-kazaniminda amag elektrolitik ekstraksiyon yoluyla ergimis tuz
elektrolitinde ¢oziinmiis bir metal bilesiginden metali saf veya yar1 saf formda elde
etmektir. Bir elektrolitik proseste kullanilacak herhangi bir ergimis tuz solventi diisiik
buhar basinci, diisiik ergime noktasi, yliksek elektriksel iletkenlik, diisiik viskozite,
yiiksek parcalanma potansiyeli, diigiik koroziflik, kolay saflastirilabilirlik, ¢evreyi
kirletmeme ve diisiik maliyet gibi 6zelliklere sahip olmalidir.

Ergimis tuz elektrolizinde kullanilan en yaygin tuzlar kloriirler, floriirler ve kloriir-
floriir karisimlaridir. Kloriirler daha diisiik ¢alisma sicakligi, daha fazla sayida elektrot
ve pota secenegi sunmaktadir. Kloriirlii elektrolitlerin dezavantajlar kloriirlerin nem
ile reaksiyona girmesi, bazilarinin higroskopik, bazilarinin ergimeye/¢oziinmeye
egilimli olmasi ve digerlerinin ise hidroliz ile pargalanmasidir. Floriirler, nemle daha
az reaktif olma avantajina sahiptir. Ayrica, oksitleri dogrudan ¢ozebilmeleri nedeniyle
florlama prosesinin gerekliligini ortadan kaldirmaktadir. Oksit esasli bir hiicre
beslemesinin kullanilmasi proses akis semasini basitlestirerek sermaye ve isletme
maliyetlerini azaltmaktadir. Ancak, floriirler hiicre malzemelerinin se¢imini ciddi bir
sekilde smirlandiran daha yiiksek ergime noktalari ve daha yiiksek korozyon
Ozelliklerine sahiptirler. Diger bir dezavantajlar1 ise, refrakter metal oksitlerin
flortirlerdeki diisiik ¢oziintirliigiidiir.
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Bu tez kapsaminda, floriir esasli elektrolitler igerisinde nadir toprak oksitlerinin
¢Oziinlirliklerinin molce %3’ten diisiik olmasi, kloriir esasli elektrolitler ile
gerceklestirilen ETE sistemlerinin, floriir esash elektrolitler ile gerceklestirilen ETE
sistemlerine gére maliyetinin diisiik olusu, grafit anot kullanim1 sonucunda diistik
anodik akim yogunluklarinda CO2, daha yiiksek anodik akim yogunluklarinda ise
elektrolitteki floriir tlirlerinin grafit anot ile reaksiyona girmesi sonucu kapali
atmosferde gergeklestirilecek ETE i¢in son derece tehlike olusturan sera gazlarinin
(CF4 ve CaFs gibi perflorokarbonlar) emisyonu gibi dezavantajlar1 nedeniyle kloriir
esasli elektrolitler ile nadir toprak metallerinin {iretimi {izerine ¢alisilmistir.

Bu tez caligmasimin amaci, literatiirde yer almayan iki farkli metal klorir ile
gerceklestirilecek ETE ile metalik NTE {iretim olanaklarinin incelenmesi ve akim
yogunlugu, elektroliz siiresi, banyo sicakligi, banyo bilesimi gibi ETE
parametrelerinin nadir toprak metali {retim verimliligi iizerine etkilerinin
incelenmesidir.
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SYNTHESIS OF RARE EARTH ELEMENTS FROM RARE EARTH OXIDES
BY MOLTEN SALT ELECTROLYSIS

SUMMARY

Rare earth elements (REEs) define a total of 17 elements on the periodic table,
including 15 elements between atomic numbers 57 and 71 (known as the lanthanide
group, Ln), as well as scandium and yttrium from Group 3B. Due to their highly similar
atomic structure, ion radius, and electron configuration, they exhibit closely related
chemical, physical, and metallurgical behaviors. Although the number of rare ore
deposits is limited, the abundance of these elements is considerable. The most
abundant rare earth element is cerium (60 ppm), which is the 27th element in the
Earth's crust. Even the 37th element, with an abundance of 10 ppm, surpasses the
abundance of lead. Among the rare earth elements, lutetium has the lowest occurrence
with a crustal abundance of 0.5 ppm, which is approximately two hundred times the
abundance of gold (0.0031 ppm). Therefore, the classification of REESs as "rare" stems
from the difficulty of separating and obtaining them in pure form through enrichment
methods.

Rare earth elements consist of the lanthanide group, scandium, and yttrium. Although
they share similarities with the actinide series, lanthanides form a distinct group of
elements with unique atomic structures. Similar physical properties are observed
throughout the lanthanide series. They exhibit a 3+ oxidation state in crystal
compounds. However, some REEs can have 2+ and 4+ oxidation states. The
coordination numbers in their compounds are generally greater than 6, with a
decreasing trend along the series. They form bonds with highly electronegative
elements such as oxygen and fluorine.

Rare earth elements exhibit distinctive properties based on their electron
configurations. Generally, as atomic number increases, each atom acquires an
additional electron in its outer electron shell, resulting in an expansion of atomic
radius. In the case of lanthanides, the added electrons not only occupy the outer
electron shell but also fill the 4f orbitals situated deeper inside. Due to the weak
shielding effect of the 4f orbitals, the effective nuclear charge progressively increases
across the lanthanide series. Consequently, this leads to a gradual reduction in ionic
radius throughout the series, commonly referred to as the lanthanide contraction.

Rare earth elements are primarily associated with four types of ore deposits:
carbonatites, alkali volcanic, ion adsorption clays, and placer deposits. Light rare earth
elements are typically found in minerals such as cerium group minerals, loparite,
bastnasite, parisite, monazite, xenotime, and orthite, whereas heavy rare earth elements
can be found in minerals such as yttrium group minerals, yttrioparisite, samarskite,
pryorite, xenotime, and gadolinite. Commercial production of rare earth elements
predominantly relies on bastnasite, monazite, and xenotime minerals, which
collectively account for 95% of global production.
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Rare earth elements play a critical role in numerous technological products that are
essential to modern society. However, their applications extend beyond those directly
visible to individuals. Rare earth elements find widespread utilization in various fields,
including metallic permanent magnet alloys, rechargeable battery electrodes,
magnesium alloys, polishing powders (as oxides), catalysts, glasses, luminescent and
optical materials, fluorescent lamps, light-emitting electrodes, and more.

The synthesis of rare earth elements generally adheres to classical extractive
metallurgical principles. However, their tendency to exhibit collective behavior
necessitates a multi-step process following hydrometallurgical dissolution during
production. The generalized production of rare earth metals involves mining to obtain
ores/minerals, followed by physical enrichment processes and chemical processes
such as roasting and leaching. Subsequently, separation is achieved through methods
like solvent extraction, after which the rare earth oxide is reduced and purified to
obtain metals.

The processing of concentrates containing rare earth elements (REEs) not only
eliminates impurities but also allows for the enhancement of the REE oxide
concentrate, reaching approximately 90% purity. Physically enriched concentrates are
typically subjected to pyrometallurgical and/or hydrometallurgical processes,
including heat treatment, followed by leaching, precipitation, solvent extraction, and
ion exchange, in order to acquire REE value.

The recovery of REEs from aqueous solutions presents several challenges due to the
significant similarity in their physical and chemical properties. The commercial value
of REE oxides relies on the purity and quality of the compound, which is contingent
upon the effective separation of each element. Hence, in the context of recovering pure
REEs from leach solutions, separation processes take advantage of the differences in
the basicity and formation of species in the aqueous phase through selective
oxidation/reduction, fractional precipitation, crystallization, ion exchange, and solvent
extraction operations.

For half of the rare earth elements, the synthesis requires the generation of pure rare
earth metal as an intermediate product. Rare earth metal synthesis methods can be
classified into two categories: metallothermic reduction and molten salt electrolysis at
high temperatures. Metallothermic reduction entails the reduction of rare earth
elements into their metallic forms through a high-temperature process employing
potent metal reducing agents, such as calcium, lanthanum, and cerium. Lanthanum or
cerium is used in metallothermic reduction processes for elements like samarium,
europium, ytterbium, and thulium due to their moderately high melting points and
relatively high vapor pressures, which can’t contaminate the reduction/accumulation
product. Molten salt electrolysis are preferred over intermittent production processes
of rare earth metals due to the disadvantages of high energy consumption resulting
from high operating temperatures and higher impurity concentrations.

Molten salt electrolysis encompasses the primary aim of securing the extraction of a
metal in either its pure or partially purified state, accomplished via electrolytic
processes conducted within a molten salt electrolyte medium harboring dissolved
metal compounds. The chosen molten salt solvent in an electrolytic process should
possess characteristics such as low vapor pressure, low melting point, high electrical
conductivity, low viscosity, high decomposition potential, low corrosiveness, ease of
purification, non-polluting nature, and economic viability.
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The most commonly employed salts in molten salt electrolysis are chlorides, fluorides,
and chloride-fluoride mixtures. Chlorides offer lower operating temperatures and more
options for electrodes and cells. However, chloride electrolytes have disadvantages
such as reactivity with moisture, hygroscopicity, susceptibility to melting/dissolving,
and vulnerability to decomposition through hydrolysis. Fluorides have the advantage
of being less reactive with moisture and eliminating the need for a fluorination process
as they can directly dissolve oxides. Employing an oxide-based cell feed stream serves
to streamline the delineation of procedural steps, resulting in a reduction in both initial
investment outlays and ongoing operational expenditures. However, it is imperative to
acknowledge that the elevated melting thresholds and heightened proclivity for
corrosive behavior exhibited by fluorides substantially curtail the spectrum of viable
selections pertaining to cell materials. Additionally, refractory metal oxides have low
solubility in fluorides.

This thesis focuses on the production of rare earth metals using chloride-based
electrolytes due to the drawbacks associated with fluoride-based electrolytes, such as
the low solubility of rare earth oxides in fluoride electrolytes less than 3 mol%, lower
cost of systems employing chloride-based electrolytes compared to those employing
fluoride-based electrolytes, emission of hazardous greenhouse gases such as CO; at
low anodic current densities, at higher anodic current densities CF4 and CzFs through
the reaction of fluoride species in the electrolyte with graphite anodes.

The main objective of this thesis study is to investigate the possibilities of synthesis
metallic rare earth elements through molten salt electrolysis using two different metal
chlorides not previously addressed in the literature. Within this context, the effects of
molten salt electrolysis parameters such as current density, electrolysis duration, bath
temperature, etc. on the efficiency of rare earth metal production will be also examined
in detail.
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1. GIRIS

Nadir toprak elementleri (NTE) ilk olarak 1788 kesfedilmis olmalarina ragmen
1960’lara kadar glindelik hayatimizda nadiren kullanilmiglardir. Toplum, iiretkenlik
ve teknolojideki gelismelerle birlikte 1960°lardan itibaren giindelik hayatimizda NTE
uygulamalan gittikge artis géstermis ve bu nedenle kiiresel NTE iiretimi ve tiiketimi
sonraki yillarda Oonemli bir artis gostermistir. Giinlimiizde NTE’ler, otomasyon
destekli ve sivi katalizor sistemleri, metalurji, tibbi bilimler, yiiksek teknoloji
sektorleri, temiz enerji girisimleri ve askeri savunma sistemleri gibi ¢esitli
disiplinlerde yaygin bicimde kullanilmaktadir. Ek olarak, riizgar enerjisi tiirbinleri,
elektrikli araclar, enerji verimli aydinlatma ve katalitik doniistiiriiciiler gibi hizla
gelisen temiz teknoloji alanlarinda, NTE'ler vazgec¢ilmez bir rol iistlenmektedirler.
Ergimis tuz elektrolizi (ETE), gesitli metallerin cevherlerinden ekstraksiyonunu
saglayan 6nemli bir teknolojidir. Elektrolit olarak yiiksek sicaklikta ergimis tuzlarin
kullanildig1 ETE, endiistride uzun yillardir kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliktaki
ergimis tuzlarin, diisiik viskozite, yiiksek iyonik iletkenlik, elektro-aktif tiirler i¢in
yiiksek ¢oziiniirliik, genis bir potansiyel pencerede elektro-kimyasal kararlilik ve ¢ok
hizli elektro-kimyasal kinetik gibi ozellikleri verimli, se¢imli ve Olgeklenebilir
endiistriyel metal ekstraksiyonu i¢in ¢ok dnem tasimaktadir. Bu nedenle ETE, birgok
metalde oldugu gibi nadir toprak metallerinin de ticari iiretimi i¢in tercih edilen bir yol
olmustur.

Nadir toprak metallerinin {iretim yontemlerinden biri olan metalotermik rediiksiyon
yonteminin kesintili tiretim siireci, yliksek ¢aligma sicakliklari nedeniyle yiiksek enerji
tiketimi ve ETE ile iiretilen nadir toprak metallerinden daha yiiksek safsizlik
konsantrasyonu gibi dezavantajlari, nadir toprak metallerinin {iretiminde
kullanimlarini sinirlandirmaktadir.

Nadir toprak metallerinin ETE ile {iretimi floriir esasli ve kloriir esasli olmak iizere iki
tiir elektrolit ile gergeklestirilmektedir. Floriir esasli elektrolitler ile gergeklestirilen
ETE’de nadir toprak oksitlerinin diisiik ¢oziiniirliigii, grafit anot kullanimi sonucunda

COy, perflorokarbon (PFC: CFs ve CyFg) gibi sera gazlarinin emisyonunun



gerceklesmesi ve kloriir esaslit ETE’ye kiyasla daha yiiksek maliyet gibi problemler ile
karsilasilmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, floriir esashi elektrolitler ile gerceklestirilen ETE’nin
dezavantajlart ve mevcut kloriir esashi elektrolitler ile elde edilen diisiik akim
verimlilikleri nedeniyle, literatiirde yer almayan kloriir esasli bir elektrolit bilesimi
kullanilarak ETE gerceklestirilmis ve nadir toprak metallerinin iiretim olanaklar
incelenmistir. Tez ¢alismasinda banyo bilesimi, akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve
banyo sicakligi gibi ETE parametrelerinin nadir toprak metali iiretim olanaklar

tizerindeki etkisi deneysel olarak ortaya konmustur.



2. TEORIK BiLGILER

2.1 Nadir Toprak Metallerinin Tarihcesi

Kesfedilen ilk nadir toprak minerali olan ‘gadolinit’, seryum, itriyum, demir, silisyum
ve diger elementlerden olusan bir silikat mineralidir. Agir ve siyah mineral ilk olarak
Isve¢’in Ytterby koyiindeki bir tas ocaginda Carl Arrhenius tarafindan 1787 yilinda
kesfedilmis ve ‘iterbit’ olarak adlandirilmistir. Kesfedilen bu mineral 1794 yilinda
Finli kimyager Johan Gadolin tarafindan analiz edilmis ve Gadolin, iterbitten yeni bir
toprak olan, gliniimiizde ise itriyum oksit olarak bildigimiz itriyay1 (Y203) ayirmstir.
Gadolin’in bu kesfi Isvecli Anders G. Ekeberg tarafindan dogrulanmis ve ‘gadolinit’
olarak yeniden adlandirilmistir [1-3]. Itriyumun saf ve temel formda elde edilmemis
olmasina ragmen, Gadolin’in bu ayirmas1 ilk nadir topragin kesfini temsil etmektedir
[1,2].

Ytterby’de gadolinit kesfinden 1751 yilinda Isve¢’te Rydderhyatten yakinlarindaki
Bastnisgrube madeninde A.F. Cronstedt tarafindan daha sonra bilinmeyen bir toprak
icerdigi gosterilen bir baska mineral kesfedilmistir. Bu mineral Isvec’te J.J. Berzelius
ve Wilhelm Hisinger tarafindan ve bagimsiz olarak Almanya’da M.H. Klaproth
tarafindan incelenmis ve es zamanli olarak, 1804 yilinda mineralde yeni bir elementin
kesfini bildirmislerdir. Klaproth topraklari hala bir element olarak gériirken, Berzelius
ve Hisinger ise topragin yeni bir elementin oksidi oldugunu belirtmisler ve elemente
1801 yilinda kesfedilen asteroit Ceres’ten sonra ‘seryum’ adini vermislerdir. Seryum
iceren minerallere ‘serit (cerite)’ ad1 verilmistir [1].

Bilim adamlariin benzer 6zelliklere sahip itriya ve serya (CeO.) da bulunan diger
elementleri kesfetmesi 30 yil1 askin bir zaman almistir. Berzelius’un is arkadaslarindan
biri olan Carl Gustaf Mosander, 1839 yilinda nitrati 1sitip, iiriinii nitrik asitte ¢ozerek
seryayl ayirmis ve ¢Oziiniir tuzun oksidine ‘lanthana’ adini vermistir. Berzelius,
Mosander’e yeni element i¢in lanthanum (lantan) adin1 6nermistir. Mosander, kendisi
tarafindan ayrilan lantanin saf bir element olmadigina, ancak bagka bir yeni element

igerebilecegine inanmigtir. Deneylerine devam ederek, 1842°de bu yeni elementi tespit



etmeyi bagarmis ve yeni elemente ‘didimyum’ admi vermistir. Seritte bulunan
didimyum elementi bazi deneylerde lantani, bazi deneylerde ise seryumu takip
etmistir. Bu nedenle adini, seryum mineralinde seryum ve lantana ikiz olarak eslik
ettigini belirtmek i¢in ikizler anlamina gelen Yunanca ‘didymos’ kelimesinden
almustir [1,3].

Mosander 1943 yilinda gadolinitte iki yeni elementten bahsetmis ve onlara erbiyum
ile terbiyum adin1 vermistir. 1850'lerden baslayarak, yeni elementlerin varligini
belirlemek ve dogrulamak igin yeni bir analitik yardimci olan spektral analiz
kullanilmaya baglanmistir. 1864°te, Amerikali bir kimyager olan Marc Delafontaine,
itriyum, terbiyum ve erbiyumun varligini kesin olarak kanitlamak ve dogrulamak i¢in
spektroanalitik tanimlamay1 kullanmistir. Mosander tarafindan terbium ve erbium igin
verilen isimleri muhtemelen istemeden degistirmistir ve o zamandan beri degistirilen
isimler varligini stirdiirmektedir.

1879°da yeni element samaryum, Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran tarafindan ham
mineral ‘samarskit’ten ayrilmistir. 1904 yilinda, evropiyum da Fransiz kimyager
Georges Urbain tarafindan gadolinyumdan ayrilmistir.

1905'te Carl Auer von Welsbach, Marignac'in iterbiyumunun muhtemelen yeni
elementler icerdiginden bahsetmistir. ki yil sonra siiphesini destekleyen deneysel
sonuglar yaymlamis ve iterbiyumun iki elementten olustugunu belirtmistir. Neredeyse
ayni1 zamanda Urbain, iterbiyumun ‘neoiterbiyum’ ve ‘lutesyum’ adimi verdigi iki
elementten olustugunu da bildirmistir. Ve zamanla iterbiyum (neoiterbiyum igin) ve
lutesyum adi kullanimaya devam etmistir. Dogal olarak olusan nadir toprak
elementlerinin bir asr1 askin siiredir devam eden kesif hikayesi Sekil 2.1°de goriilecegi

tizere lutesyumun kesfiyle birlikte sona ermistir [1,3].
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Sekil 2.1: Nadir toprak elementlerinin tarihgesinin sematik diyagrami [1].



2.2 Nadir Toprak Elementlerinin Tanim ve Genel Ozellikleri

Nadir toprak elementleri (NTE’ler), atom numaralar1 57 (La) ile 71 (Lu) arasindaki
toplam 15 element (lantanit grubu) ve 3B grubunda yer alan skandiyum ve itriyum
olmak {izere periyodik tablodaki toplam 17 elementi tanimlamaktadir [1,2,12-14,4—
11]. Son derece benzer atomik yapi, iyon yarigap1 ve elektron konfigiirasyonuna sahip
olmalar1 nedeniyle ¢ok benzer kimyasal, fiziksel ve metalurjik davranislar
gostermektedirler [4]. Nadir toprak elementleri Sekil 2.2°de goriilecegi {lizere hafif
nadir toprak elementleri (HNTE) ve agir nadir toprak elementleri (ANTE) olarak iki

gruba ayrilmaktadir.
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Sekil 2.2: Periyodik tabloda NTE'lerin gosterimi [5].

Yer kabugunda toplam kiitlenin %99°nu olusturan 12 element (O, Si, Al, Fe, Ca, Mg,
Na, K, Ti, H, Mn ve P) bulunmaktadir. Kalan biitiin elementler %1°lik kisimda yer
almaktadir. Ve bu %1’lik kisimda Sekil 2.3a’da goriilecegi lizere nadir toprak
elementleri de yer almaktadir [6]. Nadir toprak elementlerinin bollugu oldukg¢a fazla
olmasina ragmen cevher yataklarinin sayisi sinirlidir. En yaygin nadir toprak elementi
seryumdur. Kabuk bollugu 60 ppm olup Diinya’nin yerkabugundaki 27. elementtir. 10
ppm kabuk bolluguna sahip olan 37. element kursundan daha fazla bolluga sahiptir
[8]. Rudnick ve Gao’nun [15] 2003 yilinda yaptiklar1 arastirmaya gére Ce yer
kabugunda Li kadar bulunmaktadir. En az yaygmhiga sahip nadir toprak
elementlerinden biri olup 0,5 ppm kabuk bolluguna sahip olan lutesyum, altina (0,003 1



ppm) kiyasla yaklasik 200 kat daha fazla kabuk bolluguna sahiptir [16]. Bu nedenle
bu elementlerin ‘nadir’ olarak nitelendirilmesi, zenginlestirme yontemleriyle se¢imli

olarak birbirlerinden ayrilmalarinin ve saf halde elde edilmelerinin zorlugundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.3: (2) NTE’lerin goreceli bolluklari, (b) Bolluk-Atom numarast iligkisi
[16,17].

Nadir toprak elementlerinde Sekil 2.3b’de goriilecegi tizere Oddo-Harkins kuralindan
kaynaklanan, ¢ift atom numarasina sahip elementlerin tek atom numarasina sahip
elementlerden daha fazla bolluga sahip oldugunu belirten bir testere disi modeli
goriilmektedir. Ornegin ¢ift atom numarasma sahip olan seryum (Z=58), tek atom
numarasina sahip lantan (Z=57) ve praseodim (Z=59)’den daha fazla bulunmaktadir

8,16,17].

2.3 Nadir Toprak Elementlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Nadir toprak elementleri, lantanit grubu, skandiyum ve itriyum elementlerinden
olugmaktadir. Lantanitler (Ln), diger elementlerden farkli atomik yapiya sahip 6zel bir
element grubu olusturmalarina ragmen aktinit serisi ile benzerlik gdstermektedir.
Lantanitler, atom numarasi1 57 ile 71 arasinda bir grup elementten olusmakta ve tiim
bu elementler lantana c¢ok benzerlik gostermesi nedeniyle lantanit olarak
adlandirilmaktadir. Lantanit serisi 6zellikleri:
e Seri boyunca (La =Lu) fiziksel 6zelliklerinde benzerlik gostermektedirler.
e Kiistal bilesiklerde genellikle 3+ oksidasyon basamagina sahiptirler. Ancak,
baz1 nadir toprak elementleri 2+ ve 4+ oksidasyon basamagma sahip

olabilmektedir.



¢ Bilesiklerindeki koordinasyon numaralari genellikle 6’dan biiyiiktiir.

e Seri boyunca koordinasyon sayis1 azalmaktadir.

e Tercihen oksijen ve flor gibi giiclii elektronegatif elementler ile bag olusturlar.

Nadir toprak elementlerinin ortak 6zellikleri ise asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Nadir toprak elementleri giimiis, glimiisiimsii-beyaz veya gri metallerdir.

e Metaller yiiksek parlakliga sahiptir, ancak havada kolayca kararmaktadirlar.

e Metaller yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.

e Nadir toprak elementleri arasinda ¢oziiniirliikk ve kompleks olusumu agisindan
cok kiiciik farkliliklar bulunmaktadir.

e Nadir toprak metalleri minerallerde dogal olarak birlikte bulunmaktadir.

e Nadir toprak elementleri, 3+ oksidasyon basamaginda genellikle metalik
olmayan yapilarda bulunmaktadir.

Nadir toprak elementlerinin bu benzerlikleri elektron konfigiirasyonu ile

aciklanmaktadir.

2.3.1 Nadir Toprak Elementlerin grup olarak ve metalik yapida gosterdikleri
tipik egilimleri
Lantanit daralmasi
Periyodik tablonun tiim siralarinda, degerlik elektronlarinin birbirlerini kusurlu bir
sekilde niikleer yiikten korumalar1 nedeniyle periyodik tabloda soldan saga dogru
gidildik¢e niikleer yiikte bir artis meydana gelmektedir. Lantanitlerin, seri boyunca f
orbitallerinin bu kusurlu karsilikli korumasimin bir sonucu olarak atom ve iyon
yari¢aplarinda bir daralma meydana gelmektedir. Bu kiimiilatif etki, seride 14 element
olmasi nedeniyle periyodik tablonun diger siralarma gore daha belirgin olmaktadir
[2,8].
Genel olarak, artan atom numarasi ile her bir atomun dis elektron kabuguna bir
elektron daha eklenmekte ve boylece atomik ¢ap biiylimektedir. Lantanitler i¢in artan
atom numarast ile eklenen yeni elektron sadece en dis elektron kabuguna degil ayni
zamanda daha iceride yer alan 4f orbitallerini doldurmaktadir. 4f orbitallerinin zayif
koruyucu etkisi nedeniyle, etkili niikleer yiik, lantanit serisi boyunca artig

3+

gostermektedir. Bu da iyon yaricapinin La®*’dan Lu®*’ya Sekil 2.4a’da goriilecegi
tizere kademeli olarak azalmasina neden olmaktadir [17].
Bir elektronun ¢ekirdegine baglanma enerjisinin kiitlesi ile orantili olmas1 nedeniyle

lantanitlerin elektronlar1 daha giiclii bir sekilde baglanmaktadir. Bunun sonucunda

8



iyon boyutu, niikleer yiik ve ydriinge penetrasyonu (bir orbitaldeki elektronlarin
¢ekirdege olan yakinligi olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.4b). Bir elektronun
penetrasyonu ne kadar bliylikse, daha az koruma ve dolayisiyla daha biiyiik bir etkin
niikleer yiik ile karsilagsmaktadir.) artislar1 nedeniyle beklenenden daha giiglii bir
sekilde kiigtilmektedir [2,8].

(a) (b)
1.25 4 n
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1.2 4 \ y siralamasy: s2p>d>f
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Sekil 2.4: (a) Atom numarasi-Etkili iyon yarigap1 [8], (b) f orbital etkisi [8] ve (c)
Lantanit daralmas1 gorsel sunumu.

Metalik yaricap

Periyodik tablodaki f blogu eclementleri, en uzun, siirekli element sirasini
olusturmaktadir. Metaller, hepsi icin kararli oksidasyon basamagi olan 3+ nedeniyle
kimyasal olarak birbirlerine ¢ok benzer 6zellikler gostermektedirler. Aralarindaki tek
fark, temel olarak iyonlarin boyutlarindaki kiiclik kademeli artistan
kaynaklanmaktadir. Lantanitlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerindeki egilimler,
genellikle belirli bir 6zelligin atom numarasinin bir fonksiyonu (atom numarasi (Z) -
grafikleri) olarak goriilmektedir. Artan yiik yogunlugu/azalan iyon yarigapi agisindan
bu tiir grafiklerin yapisal kolaylig1 ve yorumlanmasi, bu grafikleri lantanit serisindeki
egilimleri analiz etmenin en popiiler yolu haline getirmektedir. Pek ¢ok egilim, Z —
grafikleri agisindan kolayca rasyonalize edilebilirken, bir¢cok ozelligin genellikle
egilimlerde 6nemli diizensizliklerle birlikte, lantanit serisi boyunca Z ile tutarh
dogrusal bir iliski gostermedigi kaydedilmistir. Bu etki dortlii etki, gadolinyum
kirilmasi ve i¢ seri periyodikligi gibi ¢esitli sekillerde adlandirilmistir. Bu 6zelliklerin
temel basamak toplam yoriinge acisal momentum sayist olan L ile kolerasyonlari,

cogunlukla atom numarasi ile olan kolerasyondan daha iyi bir iligki vermektedir.



Ortaya cikan grafiksel gosterimlerdeki gorsel goriiniimlerinden dolayr yan yatmis W
— grafikleri olarak adlandirilmaktadirlar. Bu grafikler, cogunlukla dort elementten
olusan gruplar1 igeren dort lineer bolgeyi gostermekte ve tetratlar olarak
adlandirilmaktadir. Bu grafiklerdeki egilimler genellikle atom numarasi veya etkili
niikleer yiikteki degisikliklerden kaynaklandig1 seklinde kolayca
yorumlanabilmektedir [2].

Metallerin ¢ogu, iletim bandinda ii¢ elektron bulunan 4f" konfigiirasyonlu kafeste Ln®*
iyonlarina sahiptir. Kati metallerde atom yarigaplarinin degisimi Sekil 2.4c’de
gosterilmistir. Etkili niikleer yiikteki artis, artan atom numarasi ile beklenen kademeli
diisiisii gdstermektedir. Eu ve Yb igin anormal derece yiiksek goriinen degerler, Eu?*
yar1 dolu 4f" ve Yb?" i¢in tam dolu 4f!* elektron konfigiirasyonlar ile iliskili, kararlilik
ile sonuclanan metal kafeste daha biiyiikk iki degerlikli iyonlarin varligindan
kaynaklanmaktadir. Aymi kristal yapiya sahip (Hekzagonal siki paketlenme)
metallerden tiiretilen metalik yarigaplar L’ye karsi ¢izildiginde, sonuglar Sekil 2.5a-
b’de goriilecegi lizere dort ¢izgiden olugsmaktadir. (Ce —Yiizey merkezli kiibik, Eu —
Hacim merkezli kiibik, Yb — Yiizey merkezli kiibik, farkli kristal yapilara sahip
oldugundan Ce, Eu ve Yb noktalar1 dahil edilmemistir.) Her bir tetrat igerisinde artan
etkili niikleer yiik ile yaricaptaki azalma egilimi goriilmektedir. Ornegin, La-Nd ve
Gd-Ho yarigapta bir azalma gosterirken, Gd-Pm ve Lu-Er ¢izgileri pozitif bir egime
sahiptir [2].
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Sekil 2.5: (a) Lantanitlerin metalik yaricap1 ve (b) L’ye karsilik ¢izilmis metalik
yarigaplar [2].
Metallerin buharlagsma entalpisi
Metallerin buharlasma entalpisi (AHpbuharlasma) [ LNs)—LN(g)] prosesini ifade etmektedir.
Buharlagsma entalpileri ile lantanitlerin oksidasyon basamaklarinin kararlig1 arasinda

bir etkilesim vardir. Lantanit serisi boyunca AHpuharlasma degisimleri Sekil 2.6’da
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gosterilmistir. La’dan Eu’ya diisiisiin genel egilimi, Gd’den Lu’ya tekrarlanmaktadir.
Bu egilim, artan atom numarasi ile 4f elektronlarinin giderek daha giiglii bag
yapmasiyla iliskilendirilebilmektedir. Bu durum da metallerin iletim bandina
gecislerini daha az elverisli hale getirmekte ve metal igerisindeki kohezyon
kuvvetlerini azaltmaktadir.

Eu ve Yb i¢in mininum, Sm ve Tm i¢in diisiik olan degerler, genellikle iletim
bandindaki lantanit iyonu ve elektronlar arasinda daha zayif bag yapmaya yol a¢an
metalik kafesteki Ln?*’nin varligiyla iliskilidir. Egilimdeki diizensizlikler, iiretilen
atomik lantanitlerin enerjilerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Enerjileri farkli
oldugu icin, atomlarin elektron konfigiirasyonlar1 da farkli olmaktadir. Bunlar dikkate
alindiginda, atom numarasinin bir fonksiyonu olarak diizgiin bir egilim

bulunmamaktadir.
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Sekil 2.6: Lantanit metallerinin buharlasma entalpisi [2].

Metallerin iyonlagsma enerjisi

Iyonlasma enerjilerinin  bilyiikliigii, cesitli oksidasyon basamaklarmin olusum
kolaylig1 lizerinde gozle goriiniir bir etkiye sahiptir. Kimyasal 6neme sahip olan
iyonlagma enerjileri i¢in olan egilimler Sekil 2.7°de gosterilmistir. Bu egilimler, artan
atom numarasi ile iyonlasma enerjisinde beklenen artis1 gostermektedir. Egilimdeki
kirilmalar, dolu ve yar1 dolu 4f orbitalleri ile iligkili, kararli elektron
konfigiirasyonlarinin bir sonucudur. Bunlar, Eu?* i¢in yar1 dolu 4f” ve Yb?* i¢in tam
dolu 4 orbitallerinin kaybindan kaynaklanan yiiksek degerlerin, bu metallerden 2+

oksidasyon basamaginin olusumunu agiklanmasina yardimei olan, iigiincii iyonlagma
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enerjileri igin dzellikle dnemlidir. Gd ve Lu’daki diisiik degerler, Ln®* olusumunda
elde edilen 4f" ve 4f* konfigiirasyonundan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde I4’te
bulunan yerel minimum degerler, Ce*" igin 4f° ve Th*" i¢in 4f" konfigiirasyonlarmimn
olusumundan kaynaklanmaktadir. Gd’deki tepe noktast Gd*’dan Gd**ya giderken

goreceli olarak daha az istenen 4f'=>4f° degisikliginden kaynaklanmaktadir [2].
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Sekil 2.7: Lantanitlerin ilk dort iyonlagma enerjilerindeki egilimler [2].

Metallerin ergime sicakhiklar:

Nadir toprak metallerinin bag yapmasi, Ln®*" katyonik cekirdekler ile 3N (N= atom
sayis1) delokalize degerlik elektronlar1 arasindaki giiglii etkilesimin bir sonucudur. Eu
ve Yb bu durum igin iki istinadir. Eu 4f7, Yb ise 4f** elektron yapisini stabilize etmek
icin sadece iki elektron vermektedirler. Bunun bir sonucu olarak Sekil 2.8’de
gosterildigi lizere daha zay1f metalik bag nedeniyle Eu ve Yb metalinin ergime noktasi

daha diisiiktiir. [9].
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Sekil 2.8: Iki degerlikli Eu ve Yb'nin, anormal davranis gosteren metalik
lantanitlerin ergime noktasi [9].

Ozdireng

Nadir toprak elementleri zayif elektrik iletkenleridir. Nadir toprak elementleri
arasinda, oda sicakligi 6zdirengleri serinin merkezinde en yiiksektir. Atmosferik
basingta nadir toprak elementleri arasinda yalnizca lantan siiper iletkendir. 20 GPa'lik
yiikksek bir basingta lantan, bilinen en yiiksek elementel siiper iletken gecis
sicakliklarina (13 K) sahiptir. Bununla birlikte, belirli lantan esasli seramik bilesimler,

onemli siiper iletken malzemelerdir [1].

Parlakhik (Liiminesans)

Bir cisim tarafindan 1s1k yaymimi 1sidan kaynaklanabilmektedir. Ornegin, demir
yiiksek sicakliklara 1sitildiginda  kirmizi-sar1 1sildayabilmekte, buna akkorluk
denmektedir. Liiminesans, 1sitmaya bagli olmaksizin bir maddenin 151k yaymasidir.
Bu, bir tiir soguk-cisim 1gmnimidir [8,18].

Lantanitler, ultraviyole (UV) den kiziltesi (NIR) ne kadar, Sekil 2.9’da gosterilen
spektral aralikta liiminesans goOstermektedirler. Birgok lantanit iyonunun,
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde benzersiz spektral 6zelliklere sahip
olmalari farkli liiminesans renklere sahip olmalari ile sonu¢lanmaktadir [8,18].
Liiminesans ile ilgili olarak en ¢ok kullanilan lantanitler Eu ve Tb’dir. Eu-kirmizi ve
Th-yesil yaymimlara sahip oldugundan, tiim renklerin kirmizi, yesil ve mavi

kombinasyonlar1 ile yeniden {iretildigi katmanli renk sentezinde uygulama alam
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bulmaktadirlar. Dy-sar1 ve Sm-turuncu liiminesanslart ile ilgili ¢ekici olmakla birlikte

yayinimlari1 Eu ve Tb’den daha zayiftir [8,18].
Spektrumun kizil6tesi kisminda en iyi lantanitler ise Yb, Er ve Nd’dir. Son olarak iKi
degerlikli Eu, goriiniir spektrumun mavi kisminda liiminesans sergilemektedir.

Yayimim renkleri ve yogunluklar Cizelge 2.1’de 6zetlenmistir [8,18].

Cizelge 2.1: La®" iyonlarmin tipik renkleri [18].

Element Goriiniir Liiminesans Emisyon yogunlulugu
Rengi
Eus* Kirmizi ve kirmizi-turuncu Giigli
Th3* Yesil Giiglii
Dy3* Sar1 Orta
Sm3* Turuncu-kirmizi Orta
Pr3+ Kirmizi Zayif
Er* Yesil Zayif
Ho®* Kirmizi Zayif
Tms* Mavi Zayif
= = 2 s = S 5 s S %._ E‘; s 6: 57 Frekans (Hz)
! Y NS NN N S [N NN N N RN
F i = 7 o = P o
1 T T I T L I I % -
g 8 0F s § § 8% B %% §>~ = Dalgaboyu
I | | |
3 3 g g
E g E E
Sekil 2.9: Frekans ve dalga boyu araligi [9].
Baziklik

Nadir toprak elementlerinin, lantanit daralmas ile iligkili olan iyon boyutlar ile ilgili
en Onemli Ozelliklerinden biri bazikliktir. Baziklik, nadir toprak elementlerinin

ekstraktif metalurjileri ile ilgili baz1 6nemli kimyasal 6zelliklerini belirlemektedir.
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Baziklik, sulu ¢6zeltide katyonlarin hidrolize olma derecesini, her tiirden tuzun bagil
¢cozlinlirliiglint, 1sitildiginda oksi-anyon igeren tuzlarin pargalanma kolayligint ve
kompleks iyonlarinin kararliligini belirlemektedir. Bir baz, anyonlar1 veya elektronlari
kaybetme egilimindedir. Bu nedenle, anyon veya elektron i¢in en az gekime sahip olan
katyonlar en bazik, en giiclii ¢ekime sahip olanlar ise en az bazik olarak kabul
edilmektedir. Yalnizca boyut iliskileri goz oniine alindiginda, nadir toprak iyonlar
azalan baziklik sirasina gore asagidaki gibi diizenlenmektedir:

La¥ > Ce* > Pr¥* > Nd¥ > Pm®* > Sm3 > Eu®* > Gd* > Th%* > Dy** > Ho®* > Y3
>Er¥* > Tm3* > Yb3* > Lu®* > Sc*.

Nadir toprak elementlerinin birbirinden ayrilmast i¢in gerceklestirilen ayirma

proseslerinin ¢ogunun temeli baziklikteki farkliliklardan kaynaklanmaktadir [1].

2.3.2 Kimyasal maddelerde reaksiyon (Reaktivite)

Nadir toprak elementleri ¢ok elektropozitiftir ve bunun sonucunda genellikle iyonik
bilesikler olusturmaktadirlar. Minerolojik olarak nadir toprak elementleri halojeniirler,
karbonatlar, fosfatlar, silikatlar, boratlar ve arsenatlar olusturmakta ancak stlfitler

olusturmamaktadirlar [1,8]

Hava ve oksijen

Oda sicakliginda tiim nadir toprak elementleri havadan ayni sekilde etkilenmezler.
Agir nadir toprak, 6zellikle evropiyum ve hafif nadir toprak elementlerinden lantan ve
neodimyum olmak iizere ¢cok ¢abuk kararma egilimi gdstermektedirler. Hava nemli
oldugunda ve yiiksek sicakliklarda oksidasyon daha da hizli ilerlemektedir. Bagil nem
%]1°den %75’e ¢ikarildiginda oksidasyon 10 kat artis gostermektedir. Nadir toprak
elementlerinin oksitlerinin tiimii ayn1 yapiya sahip olmamalar1 nedeniyle su buhari
parcacigl ile temas halindeki taze metal yiizeyler tizerindeki bazi oksit kaplamalar, taze
yiizeyleri agiga cikarirken, digerleri daha fazla oksidasyonu engelleyen kalici, siki bir

tabaka olugturmaktadir [1,8].

Azot

Nadir toprak elementleri ayrica azota kars1 giiclii bir afiniteye sahip olmaktadir. Nadir
toprak elementlerinin mononitriirleri ¢ok kararlidir. Ve kararlilik agisindan Ti ve Zr
ile karsilastirilabilmektedir. Bununla birlikte, azot 1ile reaksiyon yavas

gerceklesmektedir. Azot ile reaksiyonun goriiniir hizda ilerleyebilmesi icin yiiksek
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sicakliklara ihtiyag duyulmaktadir. Nitriirler, ayrica ylizeyde kararli bir tabaka
olusturarak daha fazla nitrasyonu engellemektedir. Azot ile kat1 ¢dzelti olusumu da

miimkiindiir [1,8].

Karbon

Tim nadir toprak elementleri kolaylikla dikarbiiler (NTEC?) olusturmaktadir. Nadir
toprak elementlerinin bir¢ogu (La-Sm ve Gd-Ho) ayrica seskikarbiirleri (NTE2C3)
olusturmaktadir. Nadir toprak elementlerinde karbonun kati ¢oziintirligii de kolaylikla
gerceklesmektedir. Nadir toprak elementleri karbiirleri ayrica azot ve oksijen ile kati

¢ozeltiler olusturmaktadir [1,8].

Silisyum
Nadir toprak elementleri, silisyum ile silistler ve kati ¢ozeltiler olusturmaktadir.

Silisitler ise genellikle disilisit (NTESI2) seklinde olmaktadir [1,8].

Asitler ve bazlar

Nadir toprak elementleri, seyreltik mineral asitlerinde kolayca ¢oziinmektedir.
Konsatre siilfiirik asit (H2SO4) nadir element metalleri lizerinde daha kiiciik bir etkiye
sahiptir. Metaller, HF ile baglanmaya kars1 direng gostermektedir. Bu durum metal
tizerinde ince bir NTEF3 tabakasinin olugsmasindan ve daha fazla c¢oziinmeyi
engellemesinden kaynaklanmaktadir. Nadir toprak metalleri, sodyum hidroksit gibi
giiclii bazlarla yavas yavas reaksiyona girmektedir. Amonyum hidroksit gibi zayif bir
baz ile reaksiyon vermemektedirler. Reaktivite eksikligi, metal ylizey tiizerinde
¢oziinmeyen bir nadir toprak hidroksit kaplamasinin olusumundan kaynaklaniyor

olabilmektedir [1,8].

Refrakter metaller

Niyobyum, molibden, tantal ve tungsten, refrakter metaller olmalar1 nedeniyle sivi
nadir toprak metallerinin saldirisina karsi direng gostermektedirler. Bu metaller,
literatlirde genellikle yiiksek sicakliklarda sivi nadir toprak metallerinde azalan
¢ozlinirliiklerine gore siralanmaktadirlar. Tungstenin en az ¢oziinme gosterirken ayni
zamanda kirilgan olmasi ve en az ¢oziinlirliik gdsteren en iyi ikinci metal olan tantala
kiyasla daha zayif mekanik oOzelliklere sahip olmasi nedeniyle nadir toprak

metallerinin saflastirillmasinda tantal potalar kullanilmaktadir [1,8].
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Su

Nadir toprak elementlerinin su ile reaksiyonlari, metale bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Hafif nadir toprak elementleri su ile oda sicakliginda yavas, daha
yiiksek sicakliklarda ise daha giiclii bir sekilde reaksiyon verirken, agir nadir toprak
elementleri su ile ¢ok yavas reaksiyona girmektedir. Sulu sistemlerde, tipik olarak {i¢
degerlikli nadir toprak elementleri giiclii iyonik karakter gosterirken, dort degerlikli
seryum hem sulu ¢ozeltilerde hem de katilarda kararli olan tek tetrapozitif nadir toprak
elementidir [1,8].

Nadir toprak elementlerinin kloriirleri, bromiirleri, nitratlari, bromatlar1 ve perklorat
tuzlarinin tiimi suda ¢oziinmekte, buharlasmanin bir sonucu olarak kristallesirken,
timii hidrath kristal tuzlar1 olusturmaktadir [1,8].

Cozeltideki Ln®* iyonlarinin davranisi, boyutlar tarafindan kontrol edilmektedir. 3+
yiikli lantanit iyonlariin etrafindaki elektrik alan, boyut kiiciildiik¢e artmaktadir.
Sonu¢ olarak hidrasyon entalpileri, atom numarasinin artisiyla Sekil 2.10°da

3+

goriilecegi iizere artmaktadir. Bunun sonucu olarak Lu®*’nmn kompleksleri La®*’dan

daha kararli olmaktadir [9].

3800

3700 A

3600 A

3500

3400

3300 +

3200 A

Hidrasyon entalpisi (kj/mol)

3100

3000 T T T T T T T 1 T T T 1 I
la Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Sekil 2.10: Ln®*" iyonlarinin hidrasyon entalpileri [9].
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3. NADIR TOPRAKLARIN CEVHER MINERALLERI VE BASLICA
MADEN YATAKLARI

Nadir toprak elementlerinin temel olarak dort farkli yatak olusumundan soz
edilmektedir. Bu yatak tiirleri karbonit, alkali-volkanik, iyon adsorpsiyon killer ve
plaser yatak olarak siniflandirilabilmektedir. Hafif nadir toprak elementleri grubu
mineraller karbonatit ve plaser tipli yataklarda yogunlasirken, alkali-volkanik kayaglar
ve iyon adsoprisyon killerinde agir nadir toprak elementleri grubu bulunmaktadir
[5,19]. Bu mineraller fosfat, karbonat, oksit ve silikat formlarinda bulunabilmektedir.
Nadir toprak elementlerinin 250’den fazla mineral yapisinda yer aldigi bilinmektedir
[1]. Mineral olusumuna gore hafif nadir toprak elementleri, Seryum grubu, loparit,
bastnazit, parisit, monazit, eshipit ve ortit minerallerinde bulunurken, agir nadir toprak
elementleri, Itriyum grubu, itriyoparisit, samarskit, priyorit, ksenotim, gadolinit gibi
minerallerde yer alabilmektedir [5,20].

Diinya’da ticari tiretimin %95’ bastnazit, monazit ve ksenotim minerallerinden
gerceklestirilmektedir. Cizelge 3.2°de ticari olarak {iretim yapilan maden yataklar1 ve
firma bilgileri verilmektedir. Ticari mineraller (Cizelge 3.3) ile énemli sayilan ve
iretim olanaklar arastirilan diger mineraller de Cizelge 3.1’de kimyasal bilesim, nadir
toprak oksit (NTO) igerigi ve cevher tipine gore gosterilmektedir.

Diinya’daki tim yataklar goz Online alindiginda, 1972’de demir rezervi olarak
kesfedilen ve Mogolistan’da bulunan Bayan Obo yatagi, giinlimiizde bilinen en biiyiik
nadir toprak yataklanmasidir. Ikinci en biiyiik yatak ise Kaliforniya’da bulunan

Mountain Pass yatagidir [5,21].
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Cizelge 3.1: Onemli NTE mineralleri [5].

Mineral Adi Kimyasal Bilesimi Cevher Tipi NTO, %
Allanit (Ca,NTE, Th)2(Al,Fe,M@)3Siz012(OH)  Silikat 28
Apatit Cas(PO4)sF Fosfat 12
Bastnazit (Ce,La)FCOs3 Fluorokarbonat 75
Brannerit (U,Ca,Fe,Th,Y)sTisO16 Oksit 12
Serit CaCesSiz013 Silikat 70
Oksenit (Y,Ca,Ce,U,T)(Nb,Ta,Ti)20s Oksit 12
Fergusonit  (Y,Sr,Ce,U)(Nb,Ta)20> Oksit 46
Gadolinit BezFeY2Si2010 Silikat 48
Fluoserit CeFs Fluoriir 70
Piroklor (Na,Ca,Ce)2Nb,OsF Oksit 6
Samarskit  (Y,Ce,U,Ca)(Nb,Ta,Ti)20s Oksit 22
Ksenotim YPOq4 Fosfat 62
Monazit (Ce,La,Th,Y)PO4 Fosfat 65
Zirko (Zr,Th,Y,Ce)SiO4 Silikat -
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Cizelge 3.2: Diinya’da NTE iiretimi yapilan sahalar [5,21].

Ulke Maden Yatag
Molycorp Inc. ABD Mountain Pass
Lynas Ltd. Avustralya  Mount Weld
Avalon Rare Metals, Inc. Kanada Nechalacho (Thor Lake)
Alkaline Resources Avustralya  Dubbo
Arafura Resources, Ltd. Avustralya  Nolans Bore
Rare Element Resources, Ltd. ABD Bear Lodge (Bull Hill Zone)
Great Western Minerals Group,
Ltd. Kanada Steenkampskraal
Greenland Minerals and Energy, _
Ltd. Avustralya  Kvanefjeld
Quest Rare Minerals, Ltd. Kanada Strange Lake (B zone)
Tasman Metals, Ltd. Kanada Narra Karr
Stans Energy Carp. Kanada Kutessay |1
Ucore Rare Metals, Inc. Kanada Bokan (Dotson)

3.1 Monazit

Monazit, temel olarak seryum grup (HTNE) metalleri ve toryum iceren bir fosfat

(CePOs4) mineralidir. Monazit genel olarak Avustralya, Brezilya, Hindistan, Cin,
Malezya, Giiney Afrika ve ABD’de bulunmaktadir [5,12]. Sekil 3.1a’da monazitin bir

fotografi gosterilmektedir [8].

3.2 Bastnazit

Bastnazit bir florokarbonat (Ce(CO3)F) mineralidir ve nadir toprak oksit igerigi

yaklasik %70’tir. Bu igerigin de Cizelge 3.1°de goriilecegi lizere ortalama %97’sini
Ce, La, Pr ve Nd olusturmaktadir [5,12]. Sekil 3.1b’de bastnazitin bir fotografi

gosterilmektedir [8].
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3.3 Ksenotim

Ksenotim, NTE ve toryum igeren bir fosfat (YPO4) mineralidir. %63 oraninda Y203
ve dikkate deger miktarlarda agir NTE icermektedir. Ticari olarak 6nemli miktarlarda
cevherler Malezya, Tayland ve Endonezya’da bulunurken, Cin ve Avustralya’da
ilmenit, rutil ve zirkon i¢eren agir mineral kumlarinda bulunmaktadir [5,12]. Sekil

3.1c’de ksenotimin bir fotografi gosterilmektedir [8].

Sekil 3.1: (a) Monazit, Iveland Setesdal, Norveg, (b) Bastnazit, Mountain Pass,
Kaliforniya ve (c) Ksenotim, Madagaskar [8].

Cizelge 3.3: Ticari oneme sahip NTE minerallerinin kimyasal bilesimi [23].

Element Monazit (%) Bastnazit (%) Ksenotim (%o)
La 22,0 33,3 1,3
Ce 47,3 49,2 3,2
Pr 51 4,3 0,5
Nd 17,9 12,0 1,6
Sm 2,8 0,8 1,2
Eu 0,1 0,1 eser
Gd 1,7 0,2 3,5
Th 0,2 eser 0,9
Dy 0,6 eser 8,5
Ho eser eser 2,0
Er eser eser 6,5
Tm eser eser 11
Yb eser eser 6,9
Lu eser eser 1,0
Y 2,1 0,1 61,8
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4. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ KULLANIM ALANLARI

Nadir toprak elementlerinin kullanimina bakilacak olunursa; 1890’11 yillarda baslayan
ve teknolojinin de ilerlemesi ile artarak devam eden bir artis trendi goze ¢arpmaktadir.
Nadir toprak elementlerinin yiiksek elektrik iletkenligi, giiclii manyetizma ve yiiksek
parlaklik gibi benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu elementleri vazgegilmez bir
konuma tagimustir [5,21].
Modern toplumda insanlarin asina oldugu bir¢ok teknolojik iirlin, kritik olarak nadir
toprak elementlerine baglidir. Ancak, bu elementler, insanlarin dogrudan gérmedigi
uygulamalarda da kullanilmaktadir [8].
Nadir toprak elementleri baglica kullanim alanlar1 sunlardir:
e Metalik formda, kalict miknatis alasimlarinda, sarj edilebilir pil elektrotlarinda
ve magnezyum alasimlarinda (~%#45),
e Oksitler olarak, parlatma tozlarinda, katalizorlerde, camlarda, liiminesans ve
optik malzemelerde (~%35),
e Floriir, nitrat, fosfat ve diger bilesikler olarak, floresan lambalar, 151k yayan
elektrotlar ve diger kullanimlar (~20%) [9].
Nadir topraklarin bilinen en 6nemli kullanim alanlar1 katalizorler, nadir toprak
miknatislari, toz iiretimi ve fosforlardir. Genellikle seryum ile birlikte olusan lantan,
en bol bulunan nadir toprak elementlerindendir. Lantanin metalik olarak ticari
kullanim alani olmamakla birlikte, alagimlarda (en iyi bilineni mischmetal) gesitli
uygulamalara sahiptir. Mischmetal disinda, alasim olarak bir diger kullanim alani
lantan-nikel hidriir (LaNiH) pilleridir. Bu piller, iyi bilinen Ni-Cd pillerden,
kadmiyumun toksisitesi de g6z Online alindiginda daha {stiin  6zellikler
gostermektedir. Lantan ayrica petrokimya endiistrisindeki en Onemli doniistiirme
prosesi olan FCC’de (akigskan katalitik kirma) de kullanilmaktadir. La>Os olarak,
camin optik 6zelliklerini ve alkali direncini gelistirmek amaciyla 6zel optik camlarin
yapiminda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda ilk yiiksek sicaklikli seramik stiper iletken
BaxLasxCusOs3.y) (x=1 ve 0.75, y > 0) icin anahtar bir elementtir. Seryum en bol

bulunan nadir toprak elementlerinden biridir. CeO2 seryumun en yaygin kullanilan
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bilesigidir. CeO2, yiiksek kaliteli optik ylizeyler elde etmek i¢in parlatict bir bilesik
olarak kullanilmaktadir. La>Osz gibi CeO. de akiskan katalitik kirmada
kullanilmaktadir. Ce2O3 olarak otomotiv katalitik konvertorlerinde CO ve NOx’in
oksidasyonu i¢in katalizér olarak kullanilmaktadir. Seryumun 6nemli bir bileseni
oldugu en 6nemli alagimlardan biri mischmetaldir. Bilesimi sabit olmamakla birlikte
tipik olarak %50 Ce, %25 La, %15 Nd, %10 diger nadir toprak metallerinden
olusmaktadir. Bu nedenle seryum mischmetali olarak da adlandirilmaktadir.
Mischmetalin en yaygin kullanim alanlar1 genellikle ¢akmaktasi olarak adlandirilan
cakmaklarin  ve torglarin atesleme cihazlaridir. CeO: ayrica emayelerin
opaklastirilmasinda, fotokromik camlarda, seramik kaplamalarda, refrakter oksitlerde,
kat1 oksit yakit hiicreleri katotlarinda, kapasitorlerde ve yar1 iletkenlerde
kullanilmaktadir. Lantan ve seryumun cam, cilalama ve seramik gibi uygulamalarda
da kullaniminin yaygin olmasi diger nadir toprak elementlerine gore daha ucuz
olmasindan kaynaklanmaktadir. Fosforlar i¢in daha pahali olan evropiyum, praseodim,
disprozyum ve terbiyum kullanilmaktadir. Praseodim, fosfor disinda mischmetallerde
(~%5’lik bir kismini), yliksek mukavemetli metaller iiretmek i¢in magnezyum ile
birlikte alasim elementi olarak ugak endiistrisinde, pigment olarak cam ve emayelerde,
kizil6tesi 1smimi1 engellemesi amaciyla kaynak gozliiklerinde kullanilmaktadir.
Disprozyum ise, katki maddesi olarak NdFeB miknatislarinda, disprozyum oksit —
nikel sermet olarak niikleer reaktor ¢cubuklarinda, dozimetrelerde, BaTiO3’te bir katki
maddesi olarak kiiclik boyutlu ancak yiiksek kapasitorlerde ve sicaklik dengeleme
kapasitorlerinde kullanilmaktadir [1,3,5,8,9,18,21].

Nadir toprak elementlerinin en 6nemli kullanim alanlarindan biri olan temiz teknoloji
kapsaminda yer alan ve yenilenebilir enerjinin en onemli kaynaklar1 olan giines
panelleri ve riizgar tiirbinleri i¢in nadir toprak elementleri anahtar rol oynamaktadir.
Giines panellerinde giic donilistim verimliligini arttirmak amaciyla Pr, Gd, Eu ve Er
elementleri nanopartikiil esasli malzemeler olarak kullanilmaktadir. Riizgar
tirbinlerinde, riizgar enerjisini elektrige doniistiirmek icin kalict  miknatis
jeneratorlerine ihtiya¢ olmaktadir ve bu jeneratorlerde bulunan nadir toprak
elementleri ise Nd, Tb ve Dy’dir. Hibrit elektrikli aracglarda, araglarin bataryasinda
depolanan enerjiyi mekanik giice doniistiirmek amaciyla da nadir toprak elementleri
kullanilmaktadir. Nadir toprak elementlerinin  stratejik elementler olarak

degerlendirilmesinin nedenlerinden biri de askeri uygulamalarda kritik rol
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oynamalarindan kaynaklanmaktadir. Samaryum-kobalt (SmCo) ve neodimyum-
demir-bor (NdFeB) miknatislar gibi kalici miknatislar, fiizeler, akilli bombalar, saldir
cephaneleri, insansiz ugaklar gibi bir¢ok savunma uygulamasinda yiiksek oranda

kullanilmaktadirlar [5,21-23].

25






5. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ URETIMi

Nadir toprak elementleri genel olarak Kklasik ekstraktif metalurjik prensiplere uygun

olarak iretilmektedirler. Ancak, grup olarak hareket etme egilimleri {retimde

hidrometalurjik ¢oziimlendirmeyi takiben ¢ok adimli islemler silsilesi ile ayrimi

zorunlu kilmaktadir. NTE metal iiretimi genellestirildiginde Sekil 5.1°’de goriilecegi

tizere bes adimda tiretilmektedir:

1.Adim: Yiizey madenciligi veya yeraltt madenciligi ile NTE’lerin eldesinde
kullanilacak mineral/cevherlerin elde edilmesidir.

2.Adim: Manyetik, yercekimi, elektrostatik ve flotasyon gibi prosesler ile
fiziksel zenginlestirilme islemleri yapilmaktadir.

3.Adim: Kavurma, li¢ gibi kimyasal islemler uygulanmaktadir.

4.Adim: Solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi, ¢Oktliirme vb. yontemlerle
ayirma gerceklestirilmektedir.

5.Adim: NTE-oksitlerinin metallere rediiklenmesi ve rafinasyon asamasidir.
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Sekil 5.1: NTE iiretim semas1 [12].

NTE iceren konsantrelerin kimyasal islemlerden gecirilmesi, safsizliklart giderdigi
gibi NTE-oksit konsantresini de yaklasik %90’a ¢ikarabilmektedir. Fiziksel olarak
zenginlestirilmis konsantrelerden NTE degerinin kazanilmasi, genellikle 1s1l islem ve
ardindan li¢, coktlirme, solvent ekstraksiyonu ve iyon degisiminden olusan
pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik prosesler ile ger¢eklestirilmektedir.

NTE’lerin sulu c¢ozeltiden kazanimi, fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin biiyiik
benzerliginden dolay1 birgok zorluk ortaya ¢ikarmaktadir. NTE-oksitlerinin ticari
degeri, her bir elementin etkin bir sekilde ayrilmasina dayanan, bilesigin safligina ve
kalitesine baglidir. Bu nedenle, li¢ ¢cozeltilerinden saf NTE geri kazanimu igin, secici
oksidasyon/rediiksiyon, fraksiyonel ¢oktiirme, kristalizasyon, iyon degisimi ve solvent
ekstraksiyonu islemleri i¢in sulu fazdaki tiirlerin bazikligi ve olusumundaki
farkliliklardan yararlanilarak ayirma islemleri gergeklestirilmektedir [12].

Cin’in ilk NTE tiretim tesisi 1964 yilinda iiretime baslamistir. Yao Lung tesisi, NTE-
oksit, NTE-floriir, NTE-kloriir, Ce metali ve mischmetal (NTE kombinasyonu alagim)
tirtinlerini solvent ekstraksiyon ve elektroliz/rediiksiyon yontemleri ile Sekil 5.2°de

goriilecegi tizere lretmistir [7].
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Sekil 5.2: Yao Lung tesisi NTE-Metal/Alagim iiretim semasi [24].

29



5.1 Nadir Toprak Metallerinin Eldesinde Kullanilan Yontemler

Nadir toprak elementlerinin tiiketiminin yarisi, ara hammadde olarak saf nadir toprak
metali tiretimini gerektirmektedir. Nadir toprak metali tiretimindeki yontemler:
e Metalotermik rediiksiyon (lantan ve kalsiyum gibi ¢ok giiglii rediiksiyon
ajanlari ile yiiksek sicaklikta rediiksiyon)
e Yiiksek sicaklikta ergimis tuz elektrolizi

olarak ikiye ayrilmaktadir.

5.1.1 Metalotermik rediiksiyon

Metalotermik rediiksiyon, nadir toprak elementlerinin Ca, La ve Ce gibi aktif metal
rediiksiyon ajanlari tarafindan yiiksek sicakliklarda metallere rediiksiyonunu ifade
etmektedir. Sm, Eu, Yb ve Tm’un orta derecede ergime noktasi ve goreceli olarak
yiikksek buhar basincina sahip olmasi nedeniyle metalotermik rediiksiyonlarinda
reaktan olarak goreceli olarak diisiik buhar basincina sahip olmalari nedeniyle
rediiksiyon/biriktirme {rliniinii kirletmeyen La veya Ce kullanilmaktadir [9,25].

Rediiksiyon reaksiyonu, Esitlik 5.1 ile gosterilmistir.

2La + NTE,0; — NTE + La,05, (5.1)

Lantan rediiksiyonu ile en ¢ok liretilen metal samaryumdur. Samaryum, Sm-Co kalict
miknatislarinda genis ¢apta kullanilmaktadir. Fakat yiiksek buhar basinglari nedeniyle
elektro-kazanimlart miimkiin olmamaktadir. Kalici miknatislardaki tiim samaryum,
lantanotermik rediiksiyon/buhar biriktirme ile iiretilmektedir. Rediiksiyon reaksiyonu

Esitlik 5.2°de verilmistir.

1200°C
Smy03) + 2La —— La, 05 + Smy (5.2)

Sekil 5.3a, bir indiiksiyon bobini ile elektriksel olarak 1sitilan, ana bileseni tantal pota
olan ve giinde 100 kg’a kadar buharla Sm biriktirilen bir endiistriyel firinin taslagidir.
Sekil 5.3b’de goriilecegi lizere dendritik Sm metali genellikle bir vakum firminda
ergitilmekte, ardindan yogun, yiliksek kaliteli bir Sm kiilgesi verecek sekilde
dokiilmektedir. Bir parti Sm {retimi tipik olarak 10 saat siirmekte ve 20-40 kg
dendritik Sm metali iiretilmektedir. Buhardan biriktirilen Sm’un saflig: tipik olarak
kiitlece %99,9°dur. Bu nedenle daha fazla saflastirilmaya ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Sm203’ten Sm geri kazanim verimi yaklasik %90’dir. Eu, Yb ve Tm’da bu sekilde
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ancak daha kiigiik 6lgekte ve 10 - 10 mutlak paskal gibi oldukca diisiik basinglar
altinda yapilmaktadir [9,26].

Su sog kanopi

(a) / \

Vakum odasi, 10°-10* pascal
Tantal pota, Titanyum kapak
——— ] o'
Siiblimlesmis
‘o samaryum
indiiksiyon metali <
firin : i Yalitim
bobinleri :© O
e} o!
Lantan
o) Sm,0, toz sarji o!
: 1200 °C i
He) (o}

Titanyum althik

Sekil 5.3: (a) Sm biriktirilen bir endiistriyel firin taslag: ve (b) Buhardan biriktirilen
dendritik Sm metali [9].

Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er ve Lu kalsiyum termal rediiksiyonu ile tiretilmektedir. Genel
reaksiyon Esitlik 5.3’te verilmistir.

3Ca + 2NTEF; — 2 NTE + 3CaF, (5.3)

Genellikle ergimis tuz elektrolizi ile rekabet halinde, diisiik buhar basingli nadir toprak
metallerini elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Nadir toprak floriirlerin kalsiyum
rediiksiyonu Esitlik 5.4°te gosterilmistir.

1,5Cas, + 3GdFy —— 1.5 CaFyg, + Gdg (5.4)
Kalsiyotermik metal liretiminde gadolinyum 6rnegini ele alirsak, reaksiyon bilesenleri
Ca ~840 °C, GdF3 1230 °C, CaF2 1418 °C ve Gd 1312 °C ergime sicakligina sahiptir.
Metalotermik rediiksiyon sonucunda tamamen sivi iriinler elde etmek amaciyla
ergimis metal rediiksiyonu 1470 °C’de yapilmaktadir. Sekil 5.4b’de bir rediiksiyon
firm1 ve potanin i¢i gosterilmektedir. Tantal pota baslangicta kat1 Ca metal graniilleri
ve GdFs kati toz beslemesi ile doludur (Sekil 5.4a). Reaksiyon tamamlandiktan sonra,
pota CaFys) (6zgiil agirlik 2,6) lstte, Gds) (0zgil agirlik 7,9) altta olacak sekilde iki
ergimis tabaka icermektedir. Bu tabaklar soguma ve katilasma sonrasinda kolaylikla
ayrilmaktadir. Ca rediiksiyonu ile tiretilebilen diger NTE’ler La, Ce, Pr, Nd, Th, Dy,
Ho, Er ve Tm’ dur [9,26].
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Bu yontemde nadir toprak metallerinin safsizliklar1 esas olarak hammaddelerden
gelmektedir. Si, Fe, Al, Mo, Ti gibi safsizliklar ¢ogunlukla nadir toprak oksit ve
refrakter maddelerden gelirken, oksijen safsizligi esas olarak hammaddelerden,
rediikleyici maddelerden ve nadir toprak metallerinin oksidasyonundan gelmektedir.
W ve Nb gibi safsizliklar ise pota malzemesinden gelmektedir.

Metalotermik rediiksiyon yonteminin avantajlar1 diisiik yatirim maliyeti ve kompakt
bir proses olmasidir. Ancak ekipmanlar ile ilgili kat1 gereksinimler, kesintili iiretim
siireci, yiiksek caligma sicakliklar1 nedeniyle yiiksek enerji tiikketimi ve genellikle
elektrolitik olarak {iretilen nadir toprak metallerinden daha yiiksek safsizlik

konsantrasyonu gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [24,26].

(a) Hepsi bir vakum odasinin iginde (b)

ob— __ _lo
< Finn
= o
Indiik: E
bobinleri GdF3 tozu o) P
¥ i Ar
- B o) &
O e o Ca+NTEF, l/
: o/ | &
e . Vakum pompa
Tantal pota L

Sekil 5.4: (a) Gadolinyum floriiriin kalsiyum rediiksiyonu i¢in firin taslagi ve (b)
Metal termal rediiksiyonun genel sekli [9,26].
5.1.2 Ergimis tuz elektrolizi ve 6zellikleri
Metallerin bir elektrolit i¢erisinde ¢oziinmiis tuz veya oksitlerinden elektro-kazanimi
muhtemelen en eski endiistriyel elektrolitik proseslerden biridir. Sekil 5.5’te elektro-

kazanim hiicresinin en temel tipi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 5.5: Ergimis tuz ile elektro-kazanim i¢in basit bir elektrolitik hiicre [27].

Ergimis tuz elektro-kazaniminda amag, ¢dziinen madde ve ¢oziiciiden olusan ergimis

tuz elektrolitinde ¢ozliinmiis bir metal bilesiginden elektrolitik rediiksiyon yoluyla

metali saf veya yar1 saf formda elde etmektir. Bir elektrolitik proseste kullanilacak

herhangi bir ergimis tuz eriyigi asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

Diisiik buhar basinci ve miimkiin oldugunca diisiik bir ergime noktasi
Yiiksek elektriksel iletkenlik

Diisiik viskozite

Yiiksek parcalanma voltaji

Korozif olmamasi

Kolayca saflastirilabilmesi

Cevreyi kirletmemesi

Ekonomik

Ekstrakte edilecek metalin iyonlarini igeren hiicre beslemesi, orijinal mineraller ile

yakindan iliskili olmahdir. Ideal olarak, metalleri dogrudan kazanmak arzu

edilmektedir. Elektroliz sirasinda, prosesi gergeklestirmek icin gereken voltaj, ¢cok

bilesenli bir ergimis tuz ¢6zeltisinde saf metal (M) ve saf gaz (X3) ile dengede olan

metal halojeniir (MX,) icin atmosferik basingta, Esitlik 5.5 ile gosterilen Nerst

Denklemi ile hesaplanan tersinir potansiyelden dnemli 6l¢iide daha yiiksek olmaktadir.
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AGOMX RT
E = ———2——lna 55
MXy, = nF MXy, ( )

AG°MX,= MXy’in standart Gibbs serbest olusum enerjisi
F = Faraday sabiti (9.64853x10* C)

R = Gaz sabiti (8.314 J1K™)

T= Sicaklik (K)

anx,= MXn’in elektrolit ¢ozeltisindeki aktivitesi
Eyx,= Tersinir potansiyel veya denge parcalanma potansiyeli (MXn’in elektrolit

bilesimi ve sicakligin fonksiyonu olarak)

Denge potansiyeli ile uygulanan voltaj arasindaki fark, elektro-kazanim hiicresinin
enerji tiiketimini arttiran kinetik faktorlerden kaynaklanmaktadir. MX,’in elektrolitik

parcalanmasi i¢in uygulanan hiicre voltaj1 Esitlik 5.6 ile gosterilmektedir:

Ehiicre = EMXn+ (na + T]k)katot i (na + r]k)anot + Neiektrotiar + iR (5-6)

Epicre= Uygulanan hiicre voltajt

Na M= Aktivasyon ve konsantrasyon asiri potansiyelleri (Elektrolit bilesimi, akim
yogunlugu ve sicakligin fonksiyonu olarak)

Netektrotiar—  Elektrotlarin  kendileriyle, baralarla ve aralarindaki elektrik
temaslarindan kaynakli voltaj diisiisleridir.

iR= Ohmik asir1 potansiyel (veya ohmik potansiyel diisiislidiir.) (i=akim, R=hiicre

direnci)

Ohmik potansiyel diislisii elektrolitin elektrik direncinden kaynaklanmaktadir. Akim
yogunlugu ve elektrotlar arasi mesafe ile orantili iken, elektrolitin elektriksel
iletkenligi ve elektrot yiizey alani ile ters orantilidir. Bu nedenle hiicre voltajlari,
eriyigin kimyasina, elektrot malzemelerine ve hiicre tasarimina baglidir.

Bir elektrolitik hiicrenin verimliligi, akim ve voltaj verimliliklerine bagli olarak ifade
edilebilmektedir. Akim verimliligi, metal irliniin esdeger sayisinin, giic kaynagi
tarafindan hiicreye iletilen elektrik yiikiiniin mol sayisina oranidir. Bu nedenle akim
verimliligi Faraday’in elektroliz yasalarina uygunlugunun bir dl¢iistidiir. Ergimis tuz
elektro-kazaniminda, yaklasik 1 A/cm?’lik akim yogunluklari yaygindir ve genellikle
%60-80’lik katodik akim verimlilikleri elde edilmektedir. Voltaj verimliligi ise,
tersinir par¢alanma potansiyelinin uygulanan hiicre voltajina oran1 olarak

tanimlanmaktadir. Nerst denkleminden sapmanin bir Olglistidiir. Ergimis floriir
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elektrolitlerinde elektro-kazanim icin voltaj verimlilikleri tipik olarak %50’nin altinda,

ergimis klortr elektrolitlerinde ise %25 veya daha diisiik degerler olarak bildirilmigtir

[28].

Elektrolizin verimliligini etkileyen ergimis tuzlarin bir dizi benzersiz 6zelligi asagida

Ozetlenmistir. Avantajlar1 siralanacak olursa:

En yaygin elektrolit bilesenleri, alkali ve toprak alkali halojeniirlerdir. Cok
negatif Gibbs serbest olusum enerjilerine, yani yiiksek elektro-kimyasal
parcalanma potansiyel degerlerine sahiptirler.

Katodik polarizasyondan kaynaklanan asir1 potansiyeller, enerji verimliligi
acisindan genellikle kiigiiktiir. Bununla birlikte, kiitle transferi kontrollii
katodik proseste, genellikle metaller kati halde biriktirildiklerinde,
elektrolizden sonra katilagsmis tuzlardan ayrilmasi zor olan dendritik
birikintiler olusturmaktadir.

Ergimis alkali, toprak alkali tuzlar1 ve bu tuzlarin karisiminin yiiksek iyonik
iletkenlikleri (2.9 Q1 cm™) ve diisiik viskoziteli difiizyonlar;, hem giic
kayiplar1 hem de Joule 1sitma ile sicaklik kontrolii agisindan istenen

ozelliklerdir.

Dezavantajlari siralanacak olursa:

Ergimis tuzlar, inorganik malzemeler icin giicli ¢oziicidiirler. Bu durum
elektrotlar, astarlar ve potalar i¢in hiicre malzemelerinin se¢imini sinirlandiran
bir dezavantaj olabilmektedir. NTE-oksitler ¢ok kararli olmalar1 nedeniyle
tiretilen NTE metali pota refrakterine saldirip, kendisi oksitlenirken pota
refrakterini rediikleyebilmektedir. Bu durum iretilen NTE safligini
etkileyeceginden, elektrolitik yontemlerde kullanilacak pota malzemesi kritik
bir 6nem arz etmektedir. Bu nedenle refrakter pota malzemesi olarak sivi NTE
metalinin saldirgan dogasina dayanikli Nb, Mo, Ta ve W gibi refrakter metaller
kullanilmaktadir. Bu metallerden sicaklik arttikca NTE ergimis metali
icerisinde en disik ¢oziniirligi W gosterse de dogast geregi W
kirillganlastigindan dolayr genel olarak NTE {iretiminde Ta potalar tercih
edilmektedir [1].

Yiiksek sicakliklar ve kisithh kullanima sahip deney ortam kosullari bir
dezavantaj olarak diisiiniilmelidir. Gii¢ kaynagimin veya hiicrenin kapatilmasi

gerektiginde elektrolitin katilagmasi ile ilgili 6nemli sorunlar olugsmaktadir.
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e Sistemleri ergimis durumda tutmak i¢in ekstra enerji maliyetlerinin g6z
ontinde bulundurulmasi gerekmektedir. Coziinen maddeler ve elektrolit
olarak kullanilan bir¢cok higroskopik tuzlarin hidrolizi, biiyiik 6lgekte
kullanimlar1 gerektiginde zorluk ¢ikarabilmektedir. Ayni zamanda,
saflagtirma genellikle 6nemli 6l¢iide ¢evresel isleme tesisleri gerektiren
uzun siiregli bir prosestir.

e Yiiksek oksidasyon basamaklarindaki bazi metal halojentirlerin (6zellikle
kloriirlerin) ¢ogunun yiliksek ucuculuga sahip olmalar1 nedeniyle
buharlasma ve elektrolit kayb1 meydana gelmektedir.

e Spesifik dezavantajlar, enerji faktorlerinin genellikle katot iirtin safliginin
korunmast  ¢abalariyla  ile  ¢elistigi  anodik  reaksiyonlardan
kaynaklanmaktadir.

e Ergimis tuzlarin korozifligi, muhafaza ic¢in pahali refrakterlerin
kullanilmasinin yaninda ¢ogu durumda inert atmosfer gerektirmektedir.

e Ayrica, mevcut hiicre tasarimlartyla termodinamik potansiyel,
elektrolitteki birka¢ volta kadar ¢ikabilen diren¢ kayiplarmma kiyasla
Oonemsizdir.

Ergimis tuz elektrolizinde kullanilan en yaygin tuzlar kloriirler, floriirler ve kloriir-
flortir karisimlaridir. Kloriirler daha diisiik ¢alisma sicakligi, daha fazla sayida elektrot
ve pota secenegi sunmaktadir. Kloriirlii elektrolitlerin dezavantajlart igerisinde,
Kloriirlerin nem ile reaksiyona girmesi, bazilarinin higroskopik, bazilarinin
ergimeye/¢ozliinmeye egilimli, digerleri ise hidroliz ile pargalanmasi yer almaktadir.
Floriirler nemle daha az reaktiflik avantajina sahiptir. Ayrica, oksitleri dogrudan
¢ozebilmeleri nedeniyle florlama prosesinin gerekliligini ortadan kaldirmaktadir.
Prensip olarak, oksit esasli bir hiicre beslemesinin kullanilmasi proses akis semasini
basitlestirmekte ve sermaye, isletme maliyetlerini azaltmaktadir. Ne yazik ki,
flortirlerin daha ytiksek ergime noktalar1 ve daha yiiksek korozyon 6zellikleri, hiicre
malzemelerinin se¢imini ciddi bir sekilde sinirlandirmaktadir. Diger bir dezavantajlari
ise, refrakter metal oksitlerin floriirlerdeki diisiik ¢oziintirliigiidiir.

Ergimis tuz elektrolizi i¢in ideal elektrotlarin segimi, esas olarak elektrotlarin bir
elektrolite kars1 kimyasal reaktivitesine ve elektrotun liretim maliyetine baghdir. Kati
metal, stvi metal veya metalik bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmiis metali s1vi alagim olarak

liretmenin avantaj ve dezavantajlar1 vardir [29].
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Kat1 metal bir hiicre {irlinii oldugunda katot altlik malzemesinden uzaklastirilarak
kolayca geri kazanilabilmektedir. Dezavantaji, ergimis tuzlarda biriktirilen kati
metalin her zaman dendritik katilasmasidir ve bu nedenle tuzun metale tutunmasi ile
sonug¢lanmaktadir. Sonug olarak, tuzun uzaklastirilmasi i¢in bir tiir takip eden prosese
ihtiya¢ duyulmaktadir. Sivi metalin tiretilmesi ise morfolojik sorunu ¢6zmekte ve

tirlinlin sifonlanarak hiicreden kolaylikla uzaklastirilmasini saglamaktadir [28].

5.1.3 Nadir toprak metallerinin ergimis floriir tuzlar ile eldesi

Floriirlii tuzlar, kloriirlii tuzlara gore daha yiiksek ergime sicakligina sahip olmalari
nedeniyle daha yiiksek sicaklik kosullarinda elektroliz i¢in kullanilabilmektedirler. Bu
nedenle daha yiiksek ergime sicakliga sahip (Cizelge 5.1) nadir toprak metallerinin
(Tb, Dy, Gd vb.) sentezinde kullanilabilmektedirler [1,7,14,30].

Nadir toprak metallerinin ETE ile sentezinde kullanilan flortirlii elektrolitler NTE203
— LiF — NTEF3 genel bilesimine sahiptirler [1,7,14,30]. NTE2Og, floriirlii ergimis tuz
icinde disosiye olarak, nadir toprak katyonlarina ve oksijen anyonlarina ayrigsmaktadir.
Dogru akim alaninin etkisi altinda, nadir toprak katyonlari katoda dogru hareket
etmekte ve elektron alarak metallere rediiklenmektedir. Oksijen anyonlar1 ise anoda
hareket etmekte ve elektron kaybederek oksijen olusturmakta veya CO, ve CO
olusturmak igin grafit anot ile etkilesime girmektedir [26]. Floriirli elektrolitler ile

gergeklestirilen ETE’nin elektrot reaksiyonlart agagidaki gibidir [1,14,30]:

Katot reaksiyonu : NTE3* +3e~ — NTE (5.7a)
Anot reaksiyonu : 20%7 = Oyg) + 4e” (5.7b)

2C + 1,50, = CO(g) + COyy (5.7¢)
Toplam reaksiyon : NTE,03 + 2C — 2RE + CO(g) + C0,(9) (5.7d)
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Cizelge 5.1: Nadir toprak metalleri ve bilesiklerinin ergime ve kaynama noktalar1

[7].
Element Metal, Ln Oksit, Ln203 Floriir, LnF3 Kloriir, LnCl3
[Ln]
Ergime Kaynama Ergime Kaynama Ergime Kaynama  Ergime Kaynama
Sicakligi Sicakligt  Sicakligi  Sicakligt  Sicaklig Sicakligt Sicakligt  Sicaklig
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
Sc 1539 2828 2489 - 1552 1879 957 967
Y 1526 3334 - - 1162 2635 709 1501
La 920 3464 2256 3620 1500 2359 862 1729
Ce 798 3422 2210 3730 1436 2161 817 1674
Pr 931 3507 2183 3760 1401 2222 786 1645
Nd 1016 3064 2233 3760 1378 2283 759 1648
Pm - - 2320 - 1344 2330 737 1628
Sm 1072 1788 2269 3780 1309 2397 681 -
Eu 817 1525 2291 3790 1258 2682 624 -
Gd 1312 3262 2339 3900 1235 2427 602 1576
Tb 1357 3219 2303 - 1182 2546 582 1554
Dy 1409 2558 2228 3900 1160 2571 648 1536
Ho 1470 2691 2330 3900 1147 2255 708 1514
Er 1522 2859 2344 3920 1147 2532 774 1508
Tm 1545 1944 2341 3945 1158 2294 824 1486
Yb 824 1192 2355 4070 1172 2427 860 -
Lu 1663 3391 2427 3980 1180 2309 904 1456

Floriirlii elektrolitler ile gerceklestirilen ETE, divalent iyonlarinin olusumunun
gozlenmemesi nedeniyle, Cizelge 5.2°de goriilecegi tizere, kloriirlii elektrolitler ile
gerceklestirilen ETE’den daha yiiksek akim verimliliklerine sahiptir (>%65) [7,14,30].
Nadir toprak floriirleri, nadir toprak kloriirlerinden farkli olarak kararlidir ve
higroskopik degildir. Bu durum, elektrolitte safligin daha kolay kontrol edilmesini
saglamaktadir [7,14]. Nadir toprak floriirlerinin kararlilig, sicakliga bagli olarak ifade
edilebilen pargalanma potansiyelleri tizerinden degerlendirilebilmektedir. Nadir
toprak oksitlerinin 1273 K’deki (Sekil 5.6) ve floriirlerinin 673 — 1673 K araligindaki
(Sekil 5.7) pargalanma potansiyel degerleri incelendiginde, nadir toprak floriirlerin
parg¢alanma potansiyelleri, oksitlerden daha yiiksek olmasi1 nedeniyle daha kararlidirlar
[7,14].

Genellikle ii¢ bilesenden olusan elektrolit sistemlerinin kullanildigi floriirlii
elektrolitlerde alkali metal floriir ve/veya toprak alkali flortirler, elektrolitin viskozite,
yogunluk, iletkenlik ve ergime noktasi gibi sahip olmasi gereken 0&zellikleri

karsilamas1 amaciyla destekleyici elektrolit olarak kullanilmaktadir.
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Cizelge 5.2: Nadir toprak metalleri ve alagimlarinin ergimis tuz elektrolizi ile
sentezindeki parametreler (Akim verimliligi degerleri endustriyel verilerden
alinmistir.) [7,14].

NTE-metal _aorur Veﬁl;:llgi'i Floriir Alam
Elektroliti (%) g Elektroliti Verimliligi (%)
(1]
La LaCl,-KClI 30-50 LaF,-LiF-La,0, 87
CeCl,-KCl :
Ce 3 30-50 CeF,-LiF-Ce,0, ]7
GdF ,-LiF-Gd, 0,
Gd - - 82
Gd-Fe alagim1
Pr PrCl,-KCl 35-40 PrF,-LiF-Pr,0, 82
Dy - - Dy-Fe alagimi 80
Nd - - NdF,-LiF-Nd,0O, ~80
Yb - - YbF,-LiF-Yb,0, ~80
i NTECL,-KCl NTEF,-LiE-
Mischmetal 3 35-50 NTE,O, ~65

Baz1 nadir toprak floriirlerinin pargalanma potansiyellerinin alkali ve toprak alkali
metal floriirlere yakin olmasi nedeniyle, La2O3 ve Nd2Oz gibi aktif nadir toprak oksit
bilesenleri icin destekleyici elektrolit olarak yalmizca LiF, CaF2, SrF. ve BaF:
kullanilabilmektedir [14]. Floriirlii elektrolitler ile gergeklestirilen ETE’deki enerji
tiiketiminin (10 kWsa/kg gibi yiiksek degerlere ¢ikabilmektedir), kloriirlii elektrolitler
ile gerceklestirilen ETE’den daha fazla olmasinin nedeni, nadir toprak floriirlerinin
parcalanma potansiyellerinin yiliksek olmas1 nedeniyle ETE sistemine daha yiiksek

potansiyelin uygulanmasi sonucunda daha yiiksek enerji harcanmasidir [7,14].
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Sekil 5.6: 1273 K’de nadir toprak oksitlerinin standart pargalanma potansiyelleri [7].
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673 -1673 K sicaklik araliginda nadir toprak flortirleri ve se¢ilmis floriir
tuzlarinin standart parcalanma potansiyelleri [7,14].

Bir oksit — floriir banyosunun elektroliz yoluyla nadir toprak metallerinin sentezine

yonelik ilk ¢aligma 1907 yilinda gergeklestirilmistir [1,30]. Ve bu yontem La, Ce, Pr
ve Nd gibi hafif lantanitlerin ve Dy-Fe, Gd-Fe, Ho-Fe, Nd-Fe, Nd-Fe-B gibi baz1 nadir

toprak alagimlarinin iiretimi i¢in endiistrilesmistir. Kullanilan yontemde, katotta

rediiklenen nadir toprak metali, nadir toprak oksitlerinin ergimis floriir tuzlar

igerisinde gosterdigi ¢oziiniirliige bagli olmasi nedeniyle [1,7,30], nadir toprak

oksitlerinin flortirleri i¢erisindeki ¢6ziiniirliikk davranisinin derinlemesine anlasilmasi,

elektrolit bilesiminin tasarimi ve sorunsuz ETE isletimi i¢in hem temel hem de

miihendislik agisindan énemlidir [14,30].
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5.1.3.1 Nadir toprak oksitlerinin ergimis floriirler icerisindeki coziiniirliigii ve
katot malzemesinin belirlenmesi amaciyla elektro-kimyasal davranis

iizerine yapilan ¢calismalar

Nadir toprak oksitlerinin, ergimis floriirlerdeki ¢Oziiniirliigii {izerine yapilan
caligmalarda, nadir toprak oksitlerin ¢oziiniirliigiiniin molce %3’{in (agirlik¢a %10)
altinda oldugu gozlemlenmistir.

Coziiniirlik {izerine gergeklestirilen Oncii ¢alismalar, Porter [30] tarafindan
gerceklestirilmistir. Kimyasal analizinin yapilmasi amaciyla, okside doymus bir
eriyikten temsili numuneler almak tlizere grafit bir filtre ¢ubugu kullanildig1 ergimis
flortir sistemlerinde oksit igeriginin dl¢lilmesi amaciyla bir yontem gelistirilmistir. Bu
yontem kullanilarak, CeOz’nin ¢oziniirliigi CeFs — BaF, — LiF karisiminda
Olciiliirken, La,03’iin ¢oziiniirligi ise LiF — LaFs ikili eriyigi ve LiF- LaFz — BaF iiclii
eriyiginde 1073 — 1223 K araliginda ol¢ililmiistiir. Tiim kosullar altinda, hem CeO:2
hem de La203’iin ¢oziiniirliigi agirlik¢a %5’in altinda elde edilmistir.

Bratland [31], LiF — YF3 ergimis tuzlarinin Y203 igin zayif ¢oziicii oldugunu
bulmustur. Calisma sonucunda ¢ikarilan sonuclar,

e (oziiniirlik, karisimdaki YFs ve LiF arasindaki oranin artmasiyla artis
gostermis,

e Y203’lin ¢oziinlirligi, sicakligin artisi ile artig gostermis ve 1173 K’de molce
%1,1 iken, 1273 K’de molce %2 olarak elde edilmis,

e Eriyikteki YFs birimi basmna ¢oziinlirligiin énemli 6lgiide degismedigine
dikkat cekmis ve LiF’nin muhtemel bir inert seyreltici olarak davrandigini 6ne
surmustir.

Du ve arkadaslar1 [30], Nd2Os iin LiF - MgF2/CaF ve LiF — MgF, — CaF»/BaF,’deki
¢Oziiniirligiinii ve tiim nadir toprak oksitlerin, 1273 K’de 81LiF — 15MgF. — 4BaF,’
deki ¢oziiniirliiglini bildirmislerdir. Yazarlar,

e Nd20s3 ve LiF arasindaki kimyasal etkilesimin zayif oldugunu ve LiF’nin esas
olarak eriyigin ergime noktasini diisiirmek ve iletkenligini iyilestirmek i¢in bir
katki maddesi olarak islev gordiigiinii 6ne stirmiislerdir.

e Nadir toprak oksitlerinin, 1273 K’de 81LiF — 15MgF. — 4BaF,’deki
¢Oziiniirliiglinlin, ¢ogunlukla artan atom numarasi sirasina gore azaldigini
belirtmisler ve olas1 sebebini ise nadir toprak iyonlar: ile oksijen iyonlari

arasindaki bag giiciiniin artmasi ile iliskilendirmislerdir.
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Morrice ve Reddy [30], Y203’lin ¢oziiniirliigiinii LiF — YF3 eriyiklerinde 998 — 1273
K sicaklik araliginda ve eriyikteki YF3’iin oraninin molce %20 - 30 arasinda degisen
degerlerinde aragtirmiglardir. Aragtirmalar1 sonucunda,
e (Oziiniirliigiin, artan YF3 bilesimi ve sicaklik ile arttigini bildirmislerdir.
e  Y203’lin ¢oziiniirligiiniin dogal logaritmasi (InSy,e,) ile mutlak sicakligin
(1/T) tersi arasinda dogrusal bir iligki gozlemlemislerdir.
e Ergimis floriirlerde hesaplanan Y.O3’iin aktivite katsayisi, ideal olmayan bir
davranig gostermis ve Raoult yasasindan negatif bir sapma izlemistir.
Wu ve arkadaslar1 [30], Nd2Os3 iin ¢oziiniirliigiinii 1073 — 1173 K sicaklik araliginda
ve Ucli bir LiF, NdF3 ve BaF, karisiminda dlgmiislerdir. Caligmada LiF - BaF2
bilesiminin ve sicakligin NdOsiin ¢dziiniirliigii iizerindeki etkisinin agiklanmasi
amactyla deneysel sonuglardan bir regresyon denklemi ¢ikarilmistir.
Reddy ve Kumar [32], farkli LiF — YFs eriyiklerinde Y203’{in ¢oziiniirliigii hakkinda
sistematik bir arastirma gerceklestirmis ve calismalarin sonucunda Y203’lin
¢Oziiniirliigli molce %0,26 — 2,11 araliginda ¢ikmistir. Y2O3’lin aktivite katsayilari,
integral molar entalpi, entropi ve serbest olusum enerjileri hesaplanmis ve eriyigin
ideal kosullardan negatif bir sapma sergiledigi belirtilmistir.
Dewing ve arkadaslar1 [33], CeO2’nin kriyolit igerisindeki ¢oziinilirligii tizerine
calismisglardir. Kriyoskopik Olglimler, ¢evrimsel voltametri ¢aligmalart ve
termodinamik hesaplamalardan,
e Elektrolitteki Ce’nin yalnizca Ce(Ill) ve baskin tiirlerin CeOF ve CeF3
oldugunu ve
e Bu tirlerin muhtemelen NaxCeFs olarak kompleks olusturdugunu
belirtmislerdir.
Stefanidaki ve arkadaslari [34], LiF — NdFs, LiF — Nd20s ve LiF — NdF3 — Nd2O3
sistemlerinin elektro-kimyasal davraniglar1 g¢evrimsel voltametri galismalar1 ile
incelenmistir. Calismalar1 sonucunda,
e NdF3, LiF — NdF3 — Nd203 eriyiginde, elektrot altlik malzemesi iizerinde ii¢
elektronlu bir reaksiyon iizerinden Nd° seklinde rediiklenerek biriktirilmistir.
e Neodimyum oksifloriirlerin oksidasyonu sirasinda, anotta flor olusumuna gore
daha diisiik pozitif potansiyellerde oksijen olusumu gozlenmistir.
e Elektrot altlik malzemesine bagli olarak, camsi karbon katot kullanilmasiyla

katotta Li* katyonlar1 da rediiklenmistir. Tungsten tizerinde elektro-biriktirilen
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Nd’nin, 1173 K’de gergeklestirilen elektro-kimyasal rediiksiyon deneylerinin
katodik limit degerine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.
Stefanidaki ve arkadaslar1 [35], Nd2O3’tin NdFs — LiF — MgF2 eriyiklerindeki
¢ozunlrligil tizerine ¢alismislardir. LiF — NdFs - Nd2O3 karisimindaki komplekslerin
incelenmesi amaciyla Raman spektroskopisi kullanmiglardir.  Arastirmalar
sonucunda,

e Pozitif ¢oziinme entalpisinden beklenildigi iizere, Nd2O3’lin ¢Oziiniirligi,
artan sicaklikla NdFs — LiF — MgF: eriyiklerinde artig gostermistir.

e MgF; ilavesi ile Nd2O3’lin ¢6ziiniirliigii ¢ok az degisim gostermistir.
Ambrova ve arkadaslar1 [36], La2O3’lin ergimis alkali floriirler ve alkali kriyolitler
icerisindeki ¢ozilinlirliigiinii 6lgmek amaciyla termal analiz yontemini kullanmislardir.
Calismalar1 sonucunda yazarlar,

e (Coziiniirliglin alkali metal floriirlerde diisiik oldugunu ve LiF > NaF > KF

strasiyla ¢cozliniirliiglin azaldigini belirtmislerdir.

e Alkali kriyolitlerdeki ¢Oziliniirligiin ise, La2Os ile kriyolitler arasindaki
kimyasal reaksiyonlar nedeniyle yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Ambrova ve arkadaslar1 [37], LiF - La,Oz ve LiF — CaF; - La2Os sistemlerinin elektro-
kimyasal davranislar1 ¢evrimsel voltametri ¢alismalart ile incelenmistir. Grafit, W,
Mo, Ni ve Cu’nun ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi bu deneylerin sonucunda,

e Stefanidaki ve arkadaslarinin [35], ¢alismalar1 ile uyumlu olarak, inert katot
olarak W, Mo kullanilmasiyla oksifloriir komplekslerinin olustugu tespit
edilmis ve katot olarak saf grafit kullanildiginda katodik limite ulagilamamustir.
Bu durum, katotta Li* katyonunun rediiklenmesi sonucu lityum Karbiirlerin
olusumu nedeniyle hasar gdrmesi olasilig ile iliskilendirilmistir.

e Inert katotlar {izerinde elde edilen sonuglar, metalik lantanin inert katotlar ile
elde edilemeyecegini gostermistir. Cu, Ni gibi reaktif katotlarin ise
depolarizasyon ile lantan birikimine izin verdigi belirtilmistir.

Hu [30], LiF — NdFs eriyiklerinde sicakligin ve NdF3 bilesiminin Nd2O3’iin
¢cozlinirliigli eriyiklerde olusan kompleksler iizerinden arastirmis, Nd — F iyon
komplekslerinin ikili sistemdeki NdFs igerigi ile arttigini ve Nd203’{in ¢oziinlirligiinii
arttirdigi seklinde yorumlamaistir.

Pshenichny ve Omelchuk [38], 873 ile 1073 K sicaklik araliginda, fisyon iiriinlerindeki
oksitlerin, niikleer yakit tasiyicilarinda bulunan LiF — ZrF4, NaF - ZrF4 ve KF - ZrF4
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otektik karigimlarinda La203, Sm203 ve H0203’lin ¢oziliniirliiglinii, yeni nesil niikleer
reaktorlerin  normal operasyonlara dayanikliligimi  belirlemek amaci ile
karsilastirmislardir. Arastirmalarinda,

e (Coziniirlik, ikili karisimda Ln®* iyon yarigaplarinin artan sirasina (Ho® < Sm®*
<La®) ve metal katyon yaricaplarmin artan sirasina (Li* <Na* <K*) gore
azalmstir.

e X — g1 toz kirmmimi verileriyle desteklenen termodinamik hesaplamalara
dayal1 olarak bir kimyasal ¢6zlinme mekanizmasi nerilmistir.

Thudum ve arkadaslar1 [39], Stefanidaki ve arkadaslarinin [34] ¢alismasi sonucunda
elde ettikleri Nd’nin elektro-biriktirilmesinin miimkiin olmayis1 sonucu {izerine
Nd2O3’ti LiF — CaF, — LaFs eriyigine ilave etmislerdir. Stefanidaki ve arkadaslarinin
[35] calismasindaki Raman spektroskopi sonuglarina dayanarak yazarlar tarafindan
¢ikarilan sonuglar,

e Nd203’lin ¢oziinmesinde, LiF’nin bir F iyon donorii olarak hareket ederek
¢oziinmeyi desteklemek adina eriyikteki Nd*"y1 sagladigin1 6ne siirmiislerdir.

e La*’nin, Nd*"’dan biraz daha negatif rediiksiyon potansiyeline sahip olmasi
nedeniyle, Nd’yi 2+ veya daha diisiik oksidasyon basamagina rediikleyerek
iretecegini,

e Nd- O baginin zayiflayarak F iyonunun Nd’ye baglanmasina izin vererek, en
son Nd’ye rediiklenen neodimyum oksifloriir iyonlarini olusturacaktir.
Abbasalizadeh ve arkadaslari [40], ergimis floriirlerdeki diisiik NTO ¢ozilintirligii ve
oksifloriir olusumu problemini ¢6zmek amaciyla yeni bir yaklasim Onermislerdir.
Nd20s— LiF sistemine AlF3, ZnF, ve FeFs ilave etmis, AlF3’lin yerine, bulunabilirligi
ve maliyet avantajlart nedeniyle kriyolit (NasAlFs) gibi florlayict ajanlarinin ilavesi
sonucunda termodinamik dengenin degistirilerek NTO’larin NTF3z’e doniiserek,
NTO’larin ergimis floriirlerdeki ¢oziiniirliiklerine gerek kalmadan katodik olarak

rediiklenebildiklerini bildirmislerdir.

Wang ve arkadaslar1 [41], NaF veya KF tuzunun yardimiyla inert bir Mo elektrot
kullanarak ergimis LiF tuzundan lantan ekstraksiyonunu basariyla kanitlayan yeni bir
yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde, LiF — KF veya LiF — NaF tuzlarinda agirlikli
olarak La®" yerine LaFs* olusumu ile La’nin denge rediiksiyon potansiyeli daha pozitif

bir degere kaymaktadir. Sivi metal ve reaktif elektrotlarin kullanildig1 elektro-
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biriktirme yontemlerinin aksine, gelistirilen bu yontem ile daha basit bir sekilde saf La
metali elde edildigini belirtmislerdir.
Yang ve arkadaslar1 [42], La;O3’iin elektro-kimyasal davranisini LiF — NaF — KF
otektiginde 923 K’de arastirmistir. Elektro-kimyasal deneylerde tungsten ve grafit
olmak tiizere iki tiir ¢alisma elektrodu kullanilmistir. Yazarlar tarafindan ¢ikarilan
sonugclar,
e La* iyonlarmin bir tungsten katot iizerinde lantan metali veya grafit bir katot
tizerinde LaC> formunda biriktirilebilecegini,
e O%’nin bir grafit anot kullanilarak CO/CO; formunda giderilebilecegini
bildirmislerdir.
Cvetkovi¢ ve arkadaslar1 [43], NdFs — LiF — Nd2Os elektrolitinden, 1273 K’e yakin
sicakliklarda Nd metalini Mo elektrot tlizerinde biriktirmislerdir. Sistemin elektro-
kimyasal davranislart c¢evrimsel voltametri ve kronoamperometri Ol¢iimleri
uygulayarak incelenmis ve metalik Nd, potansiyostatik biriktirme ile elde edilmistir.
Anotta, CO ve CF4 gazlarinin olusumu goézlenmis ve CO i¢in 600 ppm, CF4 i¢in 10
ppm’in altindaki miktarlarda olusmustur.
Caligmalardan olusturulan Sekil 5.8’deki kutu grafigi incelendiginde, genel olarak
nadir toprak oksitlerin, ergimis floriirlerdeki ¢oziiniirliiklerinin, genellikle molce %3

(agirlikca 9%10) gibi diisiik bir degerin altinda oldugu gdzlenmektedir.
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Sekil 5.8: Nadir toprak oksitlerin ergimis floriirlerdeki ¢6ziiniirliikleri [30].
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5.1.3.2 Nadir toprak oksitlerinin ergimis floriirleri icerisindeki ¢oziiniirliigiinii

etkileyen parametreler

Sicakhigin NTO coziiniirliigiine etkisi

Sekil 5.9a’da goriilecegi ilizere nadir toprak oksitlerinin (NTO) ergimis floriirler
igerisindeki ¢oziiniirliigii sicaklik arttikga artis gostermektedir. Sekil 5.9b’de floriir
eriyiklerindeki nadir toprak oksit ¢éziliniirliigliniin dogal logaritmasi (In Syto), Sekil
5.9a’da yer alan ayn1 veriler i¢in mutlak sicakligin tersi (1/7T) i¢in ¢izildiginde elde
edilen Esitlik 5.8’e gore verilerin ¢gogunun dogrusal bir iliski ile yorumlanabilecegi

goriilmektedir.
InSyro =a X z+b (5.8)
Snro=NTO’larin molce % ¢oziliniirliigii, T=K cinsinden sicaklik

La;Oz’iin S1LiF — 49ZrF4 eriyigindeki c¢oztnirligi Esitlik 5.8 kullanilarak
hesaplandiginda (a= -(5,4 £ 0,2) x 103K ve b =4,5 + 0,2, 873 — 1073 K sicaklik
araligindaki a ve b degerleri (Cizelge 5.3’ten alinarak) dogrusal uyumlulugu ifade eden
R? degeri) 0,99 olarak hesaplanmaktadir. Cizilen grafiklerin ¢ogu, veri setlerinin
dogrusal uyumlulugunu ifade eden yiiksek R? degerlerine sahiptir.

NTO’larin floriir eriyiklerindeki ¢oziintirliigii Esitlik 5.9 ile basitlestirilebilmektedir:
NTO(k) < NTO (¢oziinmis) (5.9)
Denge durumunda Esitlik 5.10°da standart Gibbs enerji degisimi (AG° yro):
AG®yro = —RT InK = —RT Inayro (5.10)

R=gaz sabiti (8,314 J mol/K), K=denge sabiti, ayo=eriyikteki NTO’nun aktivitesidir.
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Sekil 5.9: Nadir toprak oksitlerinin sicakligin fonksiyonu olarak ergimis
flortirlerdeki ¢oziiniirliigii [30].

Deney sicakliginda (T), varsayimsal asirt sogutulmus sivi NTO i¢in ayro aktivitesi
standart durum olarak kullanildigindan, ¢6zlinme i¢in standart Gibbs serbest enerjisi
degisimi, AG®yro, T< Tergime sicakliginda, NTO filizyonunun standart Gibbs enerji
degisimi olarak kabul edilebilmektedir.

AGyro = AfuzyonGONTO(s) - AfuzyonGONTO(k) (5.11)

AfuzyonGONm(s,k):SlVl ve kati durumdaki NTO’nun standart serbest Gibbs enerji
degisimidir.
AfizyonG % 1o, fiizyon 1s1s1 ve entropisinden hesaplanip, ayro = YnroSnro Olarak

kabul edilir ve Esitlik 5.11’de yerine konulursa, Esitlik 5.12 elde edilmektedir.

A HO 1 Agg s°
_ fizyonT NTO fizyon2 NTO
lnayro = — B ———— (—R + nynro) (5.12)
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Cizelge 5.3: Sekil 5(b)'deki veriler i¢in dogrusal uyumluluk parametreleri [30].

Sistem

Y203 in 20YF3-80LiF
Y203 in 25YF3-75LiF
Y203 in 40YF3-60LIiF
Y203 in 50YF3-50LiF
La2Os in 51LIF-49ZrF4
Sm203 in 51LiF-49ZrF4
H0203 in 51LiF-49ZrF4
La;03 in 50.5NaF—
49.57rF4

Sm203 in 50.5NaF-
49.57rF4

Ho203 in 50.5NaF—
49.57rF4

La203 in 58KF-42ZrF4
Sm20s in 58KF-42ZrF4
H0203 in 58KF-42ZrF4
Nd203 in 15NdFs—
85LiF

Nd203 in 23.1NdFs—
76.9LiF

Nd2O3 in 32NdF3—
66LiIF-2BaF;

Nd203 in 26NdFs—
72LiIF-2BaF;

Nd203 in 21NdFs—
77LiIF-2BaF;

Nd203 in 28NdFs—
72LiF

Nd2O3 in 24NdF3—
72LiF-4BaF;

Nd203 in 60NdF3—
40LiF

Nd203 in 50NdF3—
50LiF

Nd2O3 in 42NdF3—
58LiF

Y203 in 25YF3—75LiF
Y203 in 50YF3-50LiF
Y203 in 50YF3-50NaF
Y203 in 25YF;—-75NaF
La,Os in 46.5LiF-
11.5NaF-42KF

La,Os in 75LiIF-25AlF3
LaxOs in 75NaF-25AlF3
La>,O3 in 75KF-25AlF3
CeO2 in 75NaF-25AlF;

Kesim noktasi, b Egim, a x 1073 Istatistik
Deger Standart Deger Standart R?
hata hata
2.7 0.2 —4.1 0.2 0.99
3.2 0.2 —4.4 0.2 0.99
4.5 04 5.2 0.5 0.97
51 0.2 -5.6 0.2 1.00
45 0.2 5.4 0.2 0.99
51 04 -5.9 0.4 0.98
6.2 0.6 —6.8 0.6 0.98
1.6 0.1 -2.5 0.1 0.99
2.0 0.1 -2.9 0.1 0.99
2.1 0.2 -3.0 0.2 0.99
1.0 0.7 -3.8 0.7 0.90
3.2 0.7 5.4 0.7 0.96
3.6 04 -5.3 04 0.99
4.6 0.6 -7.5 0.7 0.99
1.7 0.2 -3.8 0.2 0.99
4.95 0.07 —4.7 0.1 1.00
3.63 0.01 -3.27 0.01 1.00
2.48 0.02 -2.03 0.02 1.00
3.87 0.03 -3.59 0.04 1.00
3.47 0.06 -3.0 0.1 1.00
3.0 0.1 -3.3 0.2 1.00
3.63 0.06 —4.5 0.1 1.00
4.75 0.01 -6.29 0.02 1.00
3.9 0.2 —4.5 0.2 0.99
6.4 0.3 —7.6 0.3 0.99
6.4 0.5 -9.4 0.6 0.99
5.2 0.6 —-8.9 0.7 0.98
13 1 -9 1 0.94
7 1 -5 1 0.95
6.2 0.1 —4.5 0.1 1.00
6.0 0.2 —4.3 0.3 1.00
10 5 -13 7 0.53
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Esitlik 5.12°de sicaklik degisimi ¢ok kii¢iik oldugundan, AgzyonH O yro degeri sabit
olarak alinabilmekte ve bu yaklasimla, Cizelge 5.3°te listelenen sistemler igin

0
AfiizyonH NTO

hesaplanan — uyumluluk dogrusunun egimi olan a degerine yaklagsmakta

Ve Afiizyontl 0yro degerleri 17 ile 108 kJ/mol aralifinda ¢ikmaktadir. Coziinmenin
endotermik bir proses oldugu bodylece dogrulanmis olunmakta ve sonug¢ olarak
eriyiklerde daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek NTO ¢ozinirligi elde
edilmektedir [30].

Nadir toprak floriiriin NTO coziiniirliigiine etkisi

Genellikle, NTO’yu ¢ozmek i¢in kullanilan bir floriir eriyigi, okside karsilik gelen bir
nadir toprak floriirii ve bir alkali metal floriirii ve bazen de toprak alkali metal floriirii
(NTF3) icermektedir. Bu nedenle, nadir toprak floriirii igerigi, NTO’larin
coziinlirliigiine olan etkisi nedeniyle dikkate alinmasi gereken bir diger Onemli
parametredir. Sekil 5.10’da goriilecegi tlizere NTF3z igerigi artttkca NTO’nun
¢cOziiniirligli artis gostermektedir. Yayinlanan literatiirdeki verilerin ¢ogu, NTF3
icerigi artttkga NTO’nun ¢oziiniirliigii artis1 konusunda ayni sonucu vermektedir [30].
Stefanidaki ve arkadaslarinin [35], LiF — NdF3 - Nd>Ogz sisteminin Raman spektrumlari
tizerine ¢aligmasina dayanarak, Nd2Oz ile ergimis NdF3 — LiF arasindaki reaksiyonlar

Esitlik 5.13a-c ile gosterilmektedir.

NdF; + (x—3) LiF = NdF,(x —3)~ + (x—3) Li* (5.13)
Nd,0; + NdF.(x —3)~ + 2xF~ = NdOF,(x — 1)~ (5.13b)
Nd,0; + 4NdF,(x —3)~ = 3Nd,OF,(x —4)~ +xF~  (5.13c)

Esitlik 5.13a, LiF’nin yalnizca bir F~iyon dondorii olarak hareket ettigini ve NdF3’iin
NTO’nun ¢6ziinme siirecini destekleyebilecegini gostermektedir. Stefanidaki ve
arkadaslar1 [35] ayrica Nd — O — F kompleksi i¢in en mantikli adaylarin tek ¢ekirdekli
komplekslerden NdOF+* ve NdOFs*, ¢ift cekirdekli komplekslerden ise Nd.OFs* ve
Nd2OF10% olduguna dikkat ¢ekmistir.

Hu [30], eriyikte Nd2O3 ¢dziinmesini, Nd2O3’teki uzun mesafeli diizenin, O% ile NdFe*
ve NdF4 iyon kompleksinin etkilesimi sonucu NdOFs* veya Nd,OF1c® olusturarak
yok edildigi bir siire¢ olarak tanimlamaktadir. Nd — F iyon komplekslerinin ikili
sistemdeki NdFs igerigi ile arttigit ve Nd20z’lin ¢oziinmesini destekledigi

goriilmektedir [44,45]. Bu ¢alisma, Stefanidaki ve arkadaslarinin [35] ¢alismalariyla
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tutarli olmakta birlikte, NdFsz igeriginin Nd2O3’iin ergimis NdFs — LiF’teki
coziinmesindeki dnemli roliinii dogrulamaktadir.

Oksijen iyonlarinin nadir toprak floriir kompleksleri ile benzer etkilesimlerinin diger
NTO-floriir sistemlerinde de olmasi1 beklenmektedir. Bu da NTF3 igeriginin NTO

¢ozlinmesi iizerinde olumlu bir etkiye neden oldugunu gostermektedir [30].

X, e mol.%
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~l-v,0,, YF,-LiF. 1023K =@~ v,0,. YF,-LiF, 1223K =~ ¥,0,, YF -LiF, 1423K
Y= Y0, YF,LiF, 123K ~@- Y0, YF,-LiF. 1323K == Nd,0,, NdF -LiF. 1123K
= Nd 0, NdF -LiF, 1223K —)—Nd,0_. NdF -LiF, 1323K == Nd,0,. NdF -LiF, 1423K

Sekil 5.10: NTFs iceriginin fonksiyonu olarak ergimis floriirlerde NTO'larin
¢oztinirligi [30].

Alkali metal floriiriin NTO ¢oziiniirliigiine etkisi

Daha yiiksek NTF3 igerigine sahip eriyiklerde daha yiiksek NTO ¢oziiniirliigi elde
edilebilmektedir. Fakat ikili eriyikte, (Xar=1 — Xntr3) alkali metal floriirlerin elektrolit
bilesiminde miktarinin artmasinin negatif etkiye sahip olacagr Sekil 5.10°da
goriilmektedir. Ayn1 zamanda, alkali metal floriiriin eriyik sistemine ilave edilmesi ile
elektrolitin ergime noktas1 diigiiriilebilmekte ve elektrolitin elektriksek iletkenligini
tyilestirmektedir. Bu nedenle, elektrolit bilesiminde NTFs ve alkali metal floriir
arasinda bir denge s6z konusudur [30].

Ayrica, farklr alkali metal floriirlerin ¢6ziliniirliik izerindeki etkisi birbirinden farklidir.
Pshenichny ve Omelchuk [38], florozirkonat eriyiklerinde Sekil 5.11’de goriilecegi

lizere lantanit oksitlerin ¢oziintirligiini karsilagtirmiglardir. Coziintirltiklerin Sy 4,0, <

Ssm,05 < SHo,0, Olmak lizere Ln%" iyon yaricapinin artan sirasinda Ve Sy ;r > Syar >
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Skr olmak tizere eriyiklerdeki alkali metal katyon yarigcaplarinin artan sirasinda
azaldigin1 bulmuslardir. Bu sonug, Ambrova ve arkadaslarinin [36] ¢aligmalarindaki

sonuglar ile tutarlidir.
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0 0 1 1 L 1 L 1 L 1 "
850 900 950 1000 1050 1100
—l-La,0, 51LaF-492ZrF, =)-La0, S0LaF-A9ZrF, e La,0, 58LaF-42ZrF,
Sm,0, S1LaF-49ZrF, ~(>~8m,0, 50LaF-4971F, —d|—sm,0, 58LaF-427rF,
—nf- Ho0, SILAF-49ZeF, ~("j-Ho,D, S0LaF-432/F, ~[ }-Ho,D, 58LaF-42ZrF,

Sekil 5.11: Florozirkonat eriyiklerinde lantanit oksitlerin ¢oziiniirliikleri [30].

Toprak alkali metal floriirlerin NTO ¢oziiniirliigiine etkisi

Toprak alkali metal floriirlerin ilavesi, NdF3— LiF — MF, (M= Mg, Ba) eriyiklerindeki
NTO ¢oziiniirligi tizerine etkisi Sekil 5.12°de gosterilmektedir. Nd2O3’tin NdF3 — LiF
eriyigine MgF> ilave edildigi durumda elde edilen 30NdFs — LiF — MgF: eriyiginde
Nd203’iin ¢oziiniirliigi azalmaktayken diger durumlarda Nd20z’iin ¢oziinirligi
artmaktadir. Bu durum, toprak alkali metal floriiriin ilavesinin diisiik ve sabit kalmas1
Onerisini getirmektedir. Stefanidaki ve arkadaslarinin [35] ¢alismalarindaki belirli bir
degerden sonra MgF2’nin ilavesinin Nd2Os ¢dziiniirliigiine etki etmedigi sonuglari ile
tutarhdir [30].
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Sekil 5.12: Nd20s'tin LiF - NdFs - MF, (M=Mg, Ba) eriyiklerindeki ¢dziintirligii
[30].

Elektrolit 6zelliklerinin iyilestirilmesinin NTO c¢oziiniirliigiine etkisi

NTEF3’iin tiimiiniin ergime noktasi Cizelge 5.4’te goriilecegi tizere 1400 K’den
yiiksektir. Ayn1 zamanda, piiriizsiiz metal iiretimi ve nihai metal {iriinlerinin iyi bir
kalitede olmasini saglamak igin elektrolitik hiicre ¢alisma sicakligr genellikle 1400
K’in altinda olmalidir. Alkali metal floriirlerin ergimis floriirlere ilavesinin ana amaci,
elektrolitin ergime sicakligini diisiirmek ve elektriksel iletkenligini arttirmaktir.
Cizelge 5.4°te goriilecegi lizere LiF ilavesi ile eriyiklerin ergime noktalar1 (6tektik
olusturularak) 6nemli derecede (~1000 K’e) diisiiriilmektedir. NaF ve KF’nin ilavesi
ile de ikili sistemlerin ergime noktasi diisiiriilebilmektedir [30].

Hu [44,45], NdFz — LiF eriyiklerinin elektriksel iletkenliginin sicaklik ve LiF igerigi
ile arttigini gostermistir. Li* iyonunun yarigapi diger katyonlardan gok daha kiigiiktiir.
Bu durum, elektrolit igerisinde hareketine karsilik daha diisiik bir direng ile
karsilagsmasina ve daha yiiksek hareketlilige sahip olmasi ile sonuglanmaktadir. Bu
nedenle, elektriksel iletkenlik, Li* iyonlarinin hiziyla, NdFe® ve NdF4 gibi
komplekslerin bir elektrik alani altindaki hareketlerinin engellenmesi ile yakindan
iliskilidir. Daha yiiksek konsantrasyona sahip Li* iyonlar1 ve daha az kompleks NdFs>
ve NdF4 iceren eriyiklerin daha yiiksek iletkenlige sahip olacagi anlagilmaktadir.
Eriyiklere, toprak alkali metal floriir ilave edilerek, ergime noktalar1 Sekil 5.13’te

gorillecegi  tlizere daha da digiriilebilmekte ve LiF’nin  buharlagmasi
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siirlandirilabilmektedir. Ayni  zamanda, elektrolitin ~ viskozitesi  de

diistiriilebilmektedir [1].

NdF,
100 40

Uglii Gtektik
700 %
50 Vi Vi 4 Y 50
50 40 30 20 10 0
LiF igerigi, C _ (Yeadirlik)

Sekil 5.13: NdF3 - LiF - BaF: tiglii sistemi faz diyagrami [46].

Wu ve arkadaglar1 [30], ¢oziinme deneylerinin Oncesinde ve sonrasinda eriyik
bilesimini incelemisler ve BaF2’nin, kompleksler olusumu sonucunda LiF’nin

buharlagmasi iizerindeki olumlu etkisini dogrulamislardir.

Cizelge 5.4: NTEF, ergime sicakliklari ve NTEF;-LiF ikili sistemlerinin 6tektik
sicakliklar [30].

Floriir YF, LaF; CeF; PrF; NdF; SmF; GdF,; DyF; HoF,

Ergime

Sicakhgi 1421 1766 1710 1672 1650 1579 1504 1427 1416

_(K)

Otektik

Sicakhk
RF.-LiF 968 1043 1028 1023 1011 971 973 973 983
3

(K)

5.1.4 Nadir toprak metallerinin ergimis kloriir tuzlar ile eldesi

Kloriirlii tuzlar, floriirlii tuzlara gore daha diisiik ergime sicakliklarina sahip olmalari
nedeniyle diisiik ergime noktasina sahip nadir toprak metalleri ve mischmetal igin
uygundur [1,7]. La, Ce, Pr ve Nd’nin (Bknz: Cizelge 5.1) goriilecegi lizere ergime

sicakliklart 1100 °C’de kloriirlii tuzlardan elektroliz sonucunda s1vi fazda nadir toprak
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metali eldesini miimkiin kilmaktadir. Nadir toprak metallerinin s1v1 fazda elde edilmesi
curuf — metal ayrimin1 kolaylastirmakta, siirekli operasyona ve yiiksek hacimlerde
iretime olanak saglamaktadir [1].

Nadir toprak metallerinin ETE ile sentezinde kullanilan kloriirlii elektrolitler NTECl3
— KCI genel bilesimine sahiptirler [1,7,14]. Klortirlii sistemlerde, elektrolit bilesimi
belirlenirken Sekil 5.14°te goriilecegi tizere, calisitlan NTECI3’liin parcalanma
potansiyeline uygun pargalanma potansiyeline sahip destekleyici elektrolitler
secilmektedir. LiCl, NaCl, KCl ve CsCl veya BeClz, MgCl,, CaCl, ve BaCl genellikle
NTECI3 parcalanma potansiyel araliklarina uygun, kullanilan destekleyici

elektrolitlerdir [1,14].
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NTE kloriirleri ve segilmis kloriir tuzlar

Sekil 5.14: 673 -1673 K sicaklik araliginda nadir toprak klortirleri ve seg¢ilmis kloriir
tuzlarinin standart parcalanma potansiyelleri [7].

NTECIs, kloriirlii ergimis tuz igerisinde disosiye olarak, nadir toprak katyonlarina ve
klor anyonlarina ayrigmaktadir. Dogru akim alanmin etkisi altinda, nadir toprak
katyonlar1 katota dogru hareket etmekte ve elektron alarak metallere
rediiklenmektedir. Klor anyonlart ise anoda dogru hareket etmekte ve elektron
kaybederek klor gazi olusturmaktadir. Kloriirlii elektrolitler ile gerceklestirilen ETE
elektrot reaksiyonlari Esitlik 5.14a-c’de verilmistir [1,9].

Katot reaksiyonu : NTE3* + 3e~ - NTE (5.14a)
Anot reaksiyonu : 2Cl7 - Cly(g) + 2e~ (5.14b)
Toplam reaksiyon : 2NTECl; - 2NTE + 3Clyy (5.14c)

Kloriirlii sistemler, floriirlii sistemlere kiyasla daha ucuzdur fakat higroskopik

ozellikleri ve yliksek uguculuklari flortirlii sistemlere gére dezavantaj olusturmaktadir.
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Kloriirlii elektrolitlerle gerceklestirilen ETE’deki akim verimliligi (Bknz: Cizelge 5.2)
floriirlii elektrolitlere gore daha diistiktiir (% 30-50) [1,7,14].

Kloriirlii elektrolitler ile gergeklestirilen ETE’deki akim verimliliklerinin floriirlii
elektrolitlere kiyasla diisiik olmasinin temel sebebi 6zellikle bazi NTE’lerin Cizelge
5.5’te goriilecegi iizere (Nd, Sm, Eu, Dy, Tm ve Y) divalent 6zelligi (NTE?*/NTE®*)
gostermesinden kaynaklanmaktadir. Sm ve Eu ergimis tuz elektrolizleri i¢in, elektroliz
sirasinda elektrotlar iizerinde Sm?*/Sm®* (Eu?*/Eu®") ve Sm*'/Sm?* (Eu®*'/Eu?)
dongiisel donilistimii nedeniyle katotlarda metal bile elde edilememektedir. Asagida
verilen anot ve katot reaksiyonlar1 g6z oniine alindiginda olusan redoks dongiisii
(NTE®/NTE* ve NTE'?NTE®) goriilmektedir ve kloriirlii elektrolitlerle
gerceklestirilen ETE’nin akim verimliligi diisiiren temel etken budur [1,7,14]:

Katot reaksiyonu : NTE3* + e~ - NTE?* (5.15a)
NTE?** + 2e~ - NTE (5.15b)
Anot reaksiyonu : NTE?** — NTE3* + e~ (5.15c)

Cizelge 5.5: Alt kloriir ve floriirlerin ergime ve kaynama sicakliklari [7].

LnCl,(Kloriir) LnF,(Floriir) LnF ,(Floriir)
T, (°C) T,O)  T,(C) T,(C)  T,(C T (0O
Sc 805 - - - - -
Ce - - - - 400 -
Nd 841 - - - - -
Sm 858 1950 1417 - - -
Eu 744 2190 1416 - - -
Th . . i i 180 i
Dy 721 - - - - -
Tm 718 - - - - -

5.1.4.1 Nadir toprak oksitlerinin ergimis kloriirler icerisindeki ¢oziiniirliigii
(Potansiyel (E) — pO? diyagramlar )

Potansiyel — pO? diyagramu, ergimis bir elektrolitteki oksitin aktivitesine (pO%) kars1
cizilen sistemdeki denge potansiyelinin (E) bir diyagrami olarak tanimlanmaktadir.
Potansiyel — pO? diyagramui ilk olarak 1960 yilinda Littlewood tarafindan sulu
sistemlerdeki Pourbaix diyagrami kavramina benzer bir sekilde ergimis tuz

sistemlerinin termodinamiginin agiklanmasi i¢in kullanilmistir. Bu diyagram 1979
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yilinda Jans ve Timkins tarafindan ergimis tuz sistemlerindeki korozyon kavraminin
incelenmesinde kullanilmig, 2005 yilinda ise Dring ve arkadaslar1 [7] ¢alismasinda
aktif metallerin elektrolitik rediiksiyonunda kullanmistir. 2011 yilinda ise Jiao ve Zhu
[47], bu diyagrami nadir toprak metallerinin elektrolitik rediiksiyonunda kullanmustir.
2011 yilinda nadir toprak metallerinin elektrolitik rediiksiyonunda potansiyel — pO*
diyagraminin kullanilmas: ile birlikte literatiirde farkli elektrolit bilesimlerinde farkli
nadir toprak metalleri i¢in birgok ¢alisma gergeklestirilmistir [7].

Ergimis tuz elektrolizinde potansiyel — pO? diyagrammin kullanimi, NaCl — 2CsCl
ergimis kloriir banyosunda 600 °C’de La,Oj iin rediiksiyonu calismasi [48] iizerinden

orneklendirilerek agiklanmistir.

2
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Rediiksiyon
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az (yiikksek 0%) +———  Asit (diisiikk 0%)
-5 | J L ]
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Sekil 5.15: Ergimis NaCl — 2CsCl banyosunda 600 °C’de lantan i¢in ¢izilmis
potansiyel — pO? diyagrami [7].
Sekil 5.15’te y — ekseni sisteme uygulanan potansiyel degerini ifade etmektedir. Clog)
+ 2e = 2CI reaksiyonu i¢in denge potansiyeli anlamina gelen ve standart olarak
tanimlanan 0 V degerine sahip standart kloriir elektrodu potansiyeli olarak ifade
edilmektedir. Eger standart referans katyona gore tanimlanacak olursa bu durumda
Na" + e" = Na reaksiyonu i¢in 0 V olarak yazilacak ve standart sodyum elektrodu
potansiyeli olarak ifade edilecektir. Ergimis tuz sisteminin asit — bazligini ifade eden

oksit iyonunun (pO? = - log [0%]) aktivitesi x — eksenini ifade etmektedir. Ornegin,
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sisteme CaO gibi bazik bir kimyasal ilave edilirse CaO’nun disosiyasyonu Esitlik 5.16
sonucunda O% konsantrasyonunu arttiracak ve pO? degerini yani oksijen aktivitesini
azaltacaktir. Bir baska deyisle, CaO sistem icerisinde diisiik pO? bolgesinde yer

alacaktir.
Ca0 - Ca?t + 0% (5.16)

Sekil 5.15’teki La tiirlerinin dagilimina bakilacak olursa, mavi ile gosterilen alan
ergimis kloriir banyosunda disosiye olmus LaCls’ii (Esitlik 5.17) ifade etmektedir. La,
La,03, LaOCl disosiye olmamuis kat1 tiirleri olustururken, LaO3 ise disosiye olmayan
gaz tiiriinii olusturmaktadir.

A c¢izgisi, La ile La®" arasindaki dengeyi temsil etmektedir. La®"

nin oksidasyon
basamagi La’dan daha biiyiikk oldugundan, La®* A c¢izgisinin {ist kisminda
bulunmaktadir. B ¢izgisi ise, LaOCI ile La®* arasindaki dengeyi temsil etmektedir.
3+

LaOCl, La**’ya kiyasla daha fazla O igermesi nedeniyle daha bazik oldugundan La

iin sol tarafindaki alanda yer almaktadir.
LaCl; — La3t + 3Cl~ (5.17)

Potansiyel — pO? diyagramindaki, oksidasyon veya rediiksiyon reaksiyonlari tiirler
tarafindan dikey yonde belirlenmektedir. Ornegin, La%* tiiriinden La metali iiretilmek
isteniyorsa A ¢izgisi boyunca 1 ile numaralandirilmis ok yoniinde gidilmelidir.

Rediiksiyon reaksiyonu, Esitlik 5.18’de verildigi sekilde olacaktir.
La®t > La+ 3e” (5.18)

Asit — baz reaksiyonlari ise tiirler tarafindan yatay yonde belirlenmektedir. Ornegin,
LaOCl tiirtinii disosiye etmek i¢in B ¢izgisi boyunca 2 ile numaralandirilmis ok
yoniinde gidilmelidir. LaOCI disosiye olacak ve O kaybedecektir (Esitlik 5.19).

Hem oksidasyon — rediiksiyon hem de asit — baz reaksiyonlar1 ise tiirler tarafindan
egimli cizgiler iizerinden gergeklestirilmektedir. Ornegin, La,Os tiiriinden dogrudan
La metali elde edilmek istenildiginde 3 ile numaralandirilmis ok yoniinde ilerlenilmesi

gerekmektedir.
LaOCl - La3* + Cl™ + 0%~ (5.19)

Ergimis tuz banyosu belirli bir potansiyel araliginda kararli olmaktadir. Bu kararlilik,
en iyi potansiyel - pO? diyagrami ile temsil edilen banyonun bilesimine baglidir.

Kararlilik araligi, Sekil 5.16°da goriilecegi tizere alt ve iist kararlilik araligi olarak ikiye
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ayrilmaktadir. 1 ile numaralandirilmis kesikli ¢izgi iist kararliliktir ve anyonun
par¢alanma reaksiyonudur. Bu kesikli ¢izginin {istiinde ergimis banyo icerisindeki klor

iyonlar ylikseltgenerek klor gazini (Esitlik 5.20) olusturacaktir [7,47,48].

T 1

Anof (+) )

LaOCl

Potansiyel (V)

Sekil 5.16: Ergimis NaCl — 2CsCl banyosunda 600 °C’de lantan i¢in ¢izilmis
potansiyel — pO? diyagrami (anot ve katot reaksiyonlari, Na ve Cs’nin pargalanma
potansiyelleri ile birlikte) [7]

2Cl1~ - Clz(g) + 2e” (520)

2 ve 3 ile numaralandirilmis kesikli ¢izgiler alt kararliliktir. Katyonun parcalanma
reaksiyonudur ve elektrolit bilesimini ifade etmektedir. Bu iki ¢izginin altinda
olundugunda banyo Na ve Cs metallerine rediiklenecektir. Cs ¢izgisi (3 numaral
¢izgi), Cs’nin rediiksiyon potansiyelinin daha elektronegatif oldugunu gostermektedir.
Bu nedenle Na ilk 6nce rediiklenecektir.

Oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarinin gerceklesmesi icin gerekli kosullarin
saglanmas1 gerekmektedir. Potansiyel degeri, katotta La®* ile La arasindaki denge
reaksiyonunun potansiyel degerinden daha diisiik, anotta ise Clyg) ile Cl” arasindaki
denge reaksiyonunun potansiyel degerinden daha yiliksek olmalidir. Sekil 5.16°da
bakildiginda sodyumu rediiklemeden sadece lantanin rediiklenmesi i¢in sisteme
uygulanan potansiyelin 4 ile numaralandirilmis aralikta olmasi yani en az 3 V’tan

biiyiik olmasi1 gerekmektedir [7,47,48].
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5.1.4.2 Nadir toprak oksit-kloriirlii elektrolit E-pO?" diyagram ¢calismalar1

Smolenski ve Novoselova [49], 823 — 1023 K sicaklik araliginda, 0.36NaCl —
0.64CsCl otektiginde itriyum ile stabilize edilmis zirkonya membran -elektrot
(YSZME) kullanarak, potansiyometrik titrasyon yontemi ile lantan ve oksijen iyonlar1
etkilesimini incelenmistir. Lantan ve oksijen iyonlar1 arasindaki etkilesim
mekanizmasi, ortamin sicakligina ve bazikligine gore kurulmusg ve LaOCl ile La203’{in
spesifik termodinamik 6zellikleri hesaplanmus, potansiyel - pO? diyagramu gizilerek,
eriyikteki kararli lantan tiirleri 6zetlenmistir. Calismada yazarlar, eriyikte LaOCI ve
La>03 kararli bilesiklerinin olustugunu belirtmislerdir.

Castrillejo ve arkadaslari [50], farkli oksoasitlik 6zeliklerine sahip LiCl — KCI
otektiginde 723 K’de, esmolar CaCl, — NaCl eriyiginde 823 K’de CeCls’lin kimyasal
ve elektro-kimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Potansiyel - pO? diyagrami, Ce — O
bilesikleri i¢in termodinamik ve deneysel veriler birlestirilerek olusturulmustur.
Calisma sonucunda,

e Ce’nin her iki eriyikteki kararli oksidasyon basamaklari, Ce(lll) ve Ce(0)
olarak bulunmustur.

o Ce(IV) formunda sadece kati CeOz’nin kararli oldugu bulunmustur.

o Cey0O3’lin ¢oziiniirliik irlinii olarak kararli CeOCI olusumu belirlenmistir.

Xu ve arkadaglar1 [51] 723 — 823 K sicaklik araliginda 3LiCl — 2KCl 6tektiginde Ce —
O bilesikleri i¢in potansiyel - pO? diyagramu ¢izilerek eriyikteki kararli seryum tiirleri
Ozetlenmistir. Ce ile O iyonlar1 arasindaki etkilesim potansiyometrik titrasyon yontemi
ile YSZME elektrotlar kullanilarak belirlenmistir. Aragtirmalarinin sonucunda,

e Castrillejo ve arkadaslarmin [50] ¢alismasindaki sonuglara benzer olarak,
calisilan kosullar altinda Ce,O3’{in, kararsiz yapist nedeniyle CeOCl iizerinden
olusabilecegini belirmislerdir.

e Eriyikte CeOCl ve Ce»0s3 kararli bilesiklerinin olustugunu belirtmislerdir.
Coérdoba ve Caracava [52], 723 K’de LiCl — KCI 6tektiginde, SmCls ile oksit iyonlari
arasindaki reaksiyonlar1 potansiyometrik titrasyon yontemi ile YSZME elektrotlar
kullanarak incelemis ve potansiyel - pO? diyagrami ¢izmislerdir. Yazarlar,

e Eriyikte ¢0ziinmeyen kararli SmOCI kararli bilesiginin  oldugunu

bildirmislerdir.
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e Sm(IIl)’iin elektrolitten daha elektronegatif bir rediiksiyon potansiyeline sahip
olmast nedeniyle ergimis LiCl — KCIl otektiginden metalik olarak elde
edilemeyecegini belirtmislerdir.

Yixing ve Zhang [53], 723 K’de LiCl — KCI1 6tektiginde birgok NTE igin potansiyel -
pO? diyagrami ¢izmislerdir. Calisma sonucunda,

e Tiim NTE’ler i¢in NTE — O — Cl bilesiklerinin ¢okelecegi belirtilmistir.

e Lantan icin olusturulan potansiyel - pO? diyagraminda, diger NTE’lerden
farkli olarak La;Os termodinamik olarak kararli olmamasi nedeniyle yer
almamustir.

e Sm i¢in Cordoba ve Caracava’nin [52] c¢alismasi ile ayni sonuglar elde
edilmistir.

Park ve Yun [54], 723 K’de LiCl — KClI &tektiginde, LaCls ile oksit iyonlart arasindaki
reaksiyonlar1 potansiyometrik titrasyon yontemi ile YSZME elektrotlar kullanarak in-
situ Raman spektroskopisi ile incelemislerdir. Calisma sonucunda yazarlar,

e Kati LaOCI olusumu belirtilmis,

e [53,55,56] calismalar1 ile La2O3 termodinamik olarak kararli olmamasi
nedeniyle diyagramda yer almamasi konusunda ayni sonuglari elde etmislerdir.

Sakamura [57], 923 K’de LiCl eriyiginde lantan icin potansiyel - pO? diyagrami
¢izmistir. Calismada, LiCl eriyiginde ¢oziinen LaCls, Li2O ilavesi ile LaOCI ¢okeltisi
verecek sekilde reaksiyona girmistir. LiCl eriyigindeki lantan konsantrasyonu ¢oziiniir
kompleks lantan oksit tiirlerinin olusumundan kaynaklanabilecek Li2O
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artmistir. Arastirmalari sonucunda,

e LiCl eriyigindeki LioO konsantrasyonu yeterince diisiik tutulursa La>O3’iin
LaOCl yoluyla metale rediiklenebilecegini belirtmislerdir.

e LaxO3 iizerinde yapilan elektrolitik rediiksiyon deneylerinde La>O3 kolayca
LaOCl’ye doniistiiriilmiis ve LaOCI’nin rediiklenmesi devam etmemistir.

e Lantan ile kararli intermetalik bilesik olusturan nikel ilavesi ile LaOCI metalik

forma indirgenmistir.
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5.1.4.3 Kloriirlii elektrolitlerde nadir toprak Kloriirlerinin elektro-kimyasal

davramslari ile ilgili yapilan calismalar

Tang ve Pesic [58], 693 — 823 K sicaklik araliginda LiCl — KCl1 6tektiginde ¢6ziinen
LaClz’iin elektro-kimyasal davranisini, katot olarak Mo, anot olarak ise yiiksek
yogunluklu grafit kullanarak incelemislerdir. Ana kinetik parametrelerin belirlenmesi
amaciyla c¢evrimsel voltametri, kronoamperometri ve kare dalga voltametrisi
kullanmiglardir. Calismada yazarlar asagidaki sonuglari elde etmislerdir:

e Lantanin ergimis tuzlardan elektro-biriktirilmesinin dendritik morfolojiye yol
acan cekirdeklenme mekanizmasini takip ettigi ilk kez dogrulanmistir. Bu
durum, ¢alisilan metalden bagimsiz olarak ergimis tuzlarda ¢ekirdek olusumu
ve bliylimesinin ilk kronolojik sunumudur.

e Lantanin Mo elektrot iizerinde elektro-biriktirilmesinin  morfolojik
calismalarindan elde edilen sonuglar aktinitlerin ve diger lantanitlerin
cekirdeklenme mekanizmasi i¢in uygulanabilir.

e LiCl — KCI étektiginde LaCls’lin bir Mo elektrot iizerinde rediiklenmesi, tek
adimli ti¢ elektron transfer reaksiyonudur.

Castrillejo ve arkadaglar1 [59], farkli oksoasitlik 6zeliklerine sahip LiCl — KCI
otektiginde 723 K’de, esmolar CaClz — NaCl eriyiginde 823 K’de LaCls ve YCl3’iin
elektro-kimyasal ve termodinamik ozelliklerini katot olarak tungsten elektrot
kullanarak incelemislerdir. Calismada,

e La ve Y’nin LiCl — KCI o&tektiginde elektro-biriktirilmesinin anlik gekirdek
olusumu ve ¢ boyutlu c¢ekirdek biiylimesi seklinde gerceklestigini
bulunmustur.

e Esmolar CaCl, — KCI otektiginde ise elektro-biriktirilme mekanizmasini
cekirdeklenme ve g¢ekirdek biiyiimesinin degil, yiik transfer basamaginin
kontrol ettigi bulunmustur.

e Diflizyon katsayilarindan elde edilen degerler sonucunda, NTE(III)
katyonlarinin CaClz — NaCl eriyiginde daha az ¢oziinmesine ragmen, LiCl —
KCI otektigindeki diflizyonuna kiyasla CaClz — NaCl eriyigindeki difiizyonu
daha yavas gerceklesmistir. Bu durum, kalsiyum esash eriyiklerdeki yiiksek
viskozite nedeniyle, NTE(II1) kloro-komplekslerinin hareketliligini azaltmasi

ile iliskilendirilmistir.
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Vandarkuzhali ve arkadaslar1 [60], 698 — 798 K sicaklik araliginda LiCl — KCI
otektiginde lantanin elektro-kimyasal davranisi inert tungsten Kkatot ve reaktif
aluminyum katot kullanilarak incelenmistir. Arastirmalar sonucunda,

e Tungsten katot iizerinde La(Ill)’in La(0) rediiksiyonu tek adimda
ger¢eklesmektedir.

e Al katot ile gerceklestirilen deneydeki La(Ill)/La(0) redoks potansiyeli inert
katot W ile gergeklestirilen deneyden daha pozitif ¢ikmistir. Bu potansiyel
degisimi metal fazindaki lantanin aktivitesinin diisiiren intermetalik bilesik
Al11Laz olusumu sonucunda gergeklesmistir.

Lantelme ve arkadaslar1 [61], 653 — 863 K sicaklik araliginda LiCl — KC1 6tektiginde
LaCls ve GdCl3’ iin termodinamik 6zellikleri elektromanyetik kuvvet (EMF) 6l¢timleri
ile belirlenmistir. Caligmalarinda La/Cl, ve Gd/Cl; hiicrelerinin EMF’lerinin analitik
gosteriminin La ve Gd iyonlarmin elektro-rediiksiyon yoluyla yiizey alagim
olusumunun incelenmesinde faydali olacagini ortaya koymuslar ve elde ettikleri
sonuclar, alagimlardaki metallerin aktivite katsayilarmin EMF olc¢limleri ile
belirlenmesinin kullanish oldugunu belirtmislerdir.

Liu ve arkadaslar1 [62], 723 — 806 K sicaklik araliginda LiCl — KC1 6tektiginde Mo
elektrodu iizerinde La(III) ve Al(III) iyonlarinin birlikte rediiksiyonun incelemislerdir.
Calismada yazarlar asagidaki sonuglar1 elde etmislerdir:

e La(Ill) iyonlarimn rediiksiyonu, AI(III) iyonlar ile birlikte rediiksiyonunun
gerceklesmesi sonucunda Al — La intermetalik bilesiklerinin olugmasi
nedeniyle daha pozitif potansiyellerde gerceklesmektedir. Bu durum
Vandarkuzhali ve arkadaglarinin [60] yaptig1 ¢caligmadaki potansiyel degisimi
degerlendirmesi ile aynidir.

e La(Ill) ve AI(II) iyonlarinin birlikte rediiksiyonu sonucunda AlLas, AlLay,
AlLa, AlzLa ve AliiLas intermetalik bilesikleri elde edilmistir.

Gao ve arkadaglar1 [63], 683 — 773 K sicaklik araliklarinda LiCl- KCI1 6tektiginde Mo
elektrot tizerinde La(Ill) iyonlarmin elektro-kimyasal davranisi incelemislerdir.
Caligsmalarinin sonucunda Tang ve Pesic [58] ve Vandarkuzhali ve arkadaslarmin [60]
caligmalarinda elde edilen sonuglarla tutarli sonuglar elde etmis ve lantanin inert
katotlar {iizerinde rediiklenmesinin tek adimda gergeklestigini ve elektro-
biriktirilmesinin anlik ¢ekirdeklenme ve takiben ii¢ boyutlu ¢ekirdeklenme oldugunu

belirtmislerdir.
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Jiao ve Zhu [47], NaCl — CsCl otektiginde tungsten katot kullanarak nadir toprak
iyonlarmin (La ve Ce) elektro-kimyasal davranisini incelemislerdir. Calismalarinin
sonucunda La(III) katyonlariin rediiksiyonun literatiirdeki diger kloriirlii elektrolitler
ile yapilan caligmalardaki ile benzer bir sekilde tek asamali, ii¢ elektron transfer
reaksiyonu oldugunu bulmuslardir. Fakat Ce(III) katyonlar i¢in tersinir, iki agamadan
olustugunu (Ce®*’dan Ce?* ve Ce?*’dan Ce) bulmuslardir.

Novoselova ve arkadaslar1 [64], 723 — 823 K sicaklik araliginda 3LiCl — 2KCI
otektiginde inert Mo katot kullanilarak Ce(IIl) iyonlarinin katot rediiksiyonu
incelenmistir. Calisma sonucunda biriktirilme mekanizmast belirlenmistir. Katot
rediiksiyonunun tersinmez oldugu, Ce(II)’ten Ce(0)’a tek adimda meydana geldigi ve
yiik aktarim hiz1 ile kontrol edildigi bildirilmistir.

Kim ve arkadaslar1 [65], 773 K’de agirlik¢a %1 CeCls igeren LiCl — KC1 6tektiginde
Ce(Ill)/Ce ciftinin elektrot reaksiyonlarmni katt W katot ve sivi Cd elektrotlar
kullanarak incelemiglerdir. Caligmalarinin sonucunda, sivi Cd elektrot rediiksiyon
potansiyelinin W’dan 0,57 V daha pozitif bulmusladir. Bu potansiyel degisimini, Ce
ve Cd arasinda olusan intermetalik bilesikler sonucunda Ce’nin Cd faz1 igerisindeki
azalan aktivitesi ile iligskilendirmislerdir. Bu sonuglar, Vandarkuzhali ve arkadaslari

[60], Liu ve arkadaslarinin [62] ¢alismalariyla ayni sonucu vermistir.

5.1.5 Elektrolitik deoksidasyon (FFC - Cambridge) yontemi

Metal oksitlerin konvansiyonel elektroliz yoluyla iiretimi diisiik ¢o6ziintirliikleri,
yiiksek proses sicakliklar1 ve metalin bu yiiksek sicakliklarda oksijene olan yiiksek
afinitesi nedenleriyle zordur [66]. Ayrica, multivalent 6zellik gdsteren metallerin
tiretiminde redoks dongiisii gdzlenmekte ve elektroliz akim verimlilikleri diismektedir.
Biitiin bu yaklagimlara alternatif olarak 2000 yilinda Chen ve arkadaslar1 metallerin
kat1 halde oksitlerinden eldesi i¢in yeni bir yontem olan FFC - Cambridge yontemini
gelistirmislerdir.

FFC - Cambridge yonteminde, tek bir oksit veya oksit karisimlar1 hazirlanarak kati
formda katot olarak CaCl, ergimis tuzuna daldirilarak elektro-kimyasal hiicre
olusturulmaktadir. Karsit elektrot olarak ise genel olarak grafit kullanilmaktadir.
Proses genel olarak 850 - 950 °C sicakliginda gergeklesmektedir [66—68]. Elektrotlara
uygun bir potansiyel uygulandiginda (pargalanma potansiyeli) ve yeterli zaman

verildiginde kat1 oksit, ilgili metaline veya alasimina doniismektedir. O% iyonlar grafit
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tizerinde CO ve CO2 olusturmaktadir. FFC - Cambridge yOnteminin literatiirde
uygulandigr bazi oksitler ise su sekildedir [66,68]: TiO2, Cr.0O3, NiO, ZrO2, Nb2Os,
Ta20s, Al203, SiO2, Fe203, CeO2, ThsO7, V205 ve HfO..

Bu yontemde dikkat ¢ceken bir diger 6nemli nokta ise elektro-deoksidasyon siirecinin
elektrolitin katyonlarinin rediiklenme potansiyelinden daha anodik potansiyelde
gerceklesiyor olmasidir. Bu durum metal oksitlerin rediiklenmesinin elektroliz
sirasinda TUretilen rediiktan metal ile degil elektronlar araciligiyla gergeklestigi
anlamina gelmektedir.

Metal iiretiminde konvansiyonel elektro-kimyasal yontemler diisiiniildiigiinde, metal
bilesiginin elektrolit igerisinde ¢6ziinmesinden/disosiye olmasindan sonra, iyonlarin
katot yiizeyinde rediiklenmesi esasmna dayanmaktadir. Elektro-deoksidasyon
yonteminde ise metal oksit, elektrolit igerisinde ¢oziinmemekte ve kat1 katot elektrot
olarak asilmaktadir. Metal - oksijen bag ile sistemde bulunan oksijenin O% iyonu
seklinde iyonlagsmasi ve ¢ozeltiye gecmesi ve anot elektrota tasinmasi ile katottaki
metal oksit, metalik forma rediiklenmis olmaktadir [66].

Rediiksiyonun baslamasi, ilerlemesi ve sonlanmasi 3 fazli ara ylizey (Three Phase
Interline) modeli ile aciklanmakta olup bu fazlar iletken, kat1 oksit ve elektrolitten
olusmaktadir. iletken tel araciligiyla asilmis katr oksit Sekil 5.17°de goriilecegi iizere,
katota uygulanan potansiyel ile aktarilan ilk elektronla birlikte gergeklesen oksijen
iyonu olusumu, oksit yapiy1 alt oksidine ¢evirerek iletken hale dondiirmektedir. Bu ara
yiizeyde bulunan elektrolite gegen oksijen iyonu uzaklasirken rediiksiyon 3’lii ara
yiizey {lizerinden ilerlemeye devam etmektedir [66,68].

Olusturulan kat1 oksit elektrotun porozitesi, uygulanan voltaj, elektroliz siiresi,
sicaklik, katot geometrisi ve ¢ozlinmiis oksit konsantrasyonu proses verimliligini

etkileyen parametrelerdir [66-68].
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Elektron
iletkeni, Mo O3 —> Anoda gider
teli

Me--O

Metal oksit

3 fazl ara
yiizey (3PI)

Elektrolit

Ergimis CaClz
Sekil 5.17: Ug fazli ara yiizey mekanizmasi [66].
5.1.5.1 Nadir toprak metallerinin eldesinde FFC - Cambridge yontemi ile ilgili

yapumis calismalar

Song ve arkadaslari [69], uyarlanmis bir FFC - Cambridge prosesi kullanarak
neodimyumun dogrudan elektro-kimyasal ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir.
Uyarlanmis bu FFC prosesinde, katot olarak Nd2Os ve CaCl.’nin reaksiyonu ile
hazirlanan NdOCI ve anodu ergimis elektrolitten ayirmak amaciyla kalay yiiklii bir
YSZ (itriya stabilize zirkonya) tiipii kullanilmistir.

NdOCI, 850 °C’de CaCl2/Nd203 oran1 3 olacak sekilde hazirlanmistir. NdOCI’nin
ortalama tane boyutu, 1100 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemi sonucunda
yaklasik 1 mm olarak elde edilmistir.

Cevrimsel voltametri ile ergimis CaClz i¢erisinde elektro-Kimyasal davranisi incelenen
NdOCTI’nin rediiksiyonu NdOCI’den NdO’ya ve daha sonra NdO’dan Nd’ye olacak
sekilde iki adimda gerg¢eklesmistir. NdOCI’nin elektro-deoksidasyonu 3,6 VV’tan daha
yiiksek potansiyellerde gergeklesmekte ve metal/bilesik/ergimis tuz ii¢ fazl ara yiizey
(3PI) modeli ile uyumlu bir akim - zaman grafigi sergilemistir. 3,6 V’luk hiicre
potansiyelinin altinda Nd metalinin elde edilebilecegi bildirilmistir.

Claux ve arkadaslar1 [70], 1163 K’de ergimis CaCl, — KCl igerisinde 10 g CeO2’nin
FFC - Cambridge yontemi ile Ce metaline rediiklenme durumu incelenmislerdir.
Calismalar1 sonucunda, CeO2’nin metalik Ce’ye rediiklenmesinin CaClz esasli bir
elektrolitten, metalik kalsiyumun katotta biriktirilmesi yoluyla miimkiin oldugunu
belirtmislerdir. Bu durumu, katotta biriktirilen kalsiyum metalinin CeO2’yi metalik

Ce’ye rediikleyebilecek kadar reaktif olmasi ile agiklamiglardir.
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Cevrimsel voltametri ¢alismalarinda, ek bir pik ¢oziinmeyen CeOCl olusumuna
baglanmistir. XRD analizi ile tanimlanan bu bilesik, 10 g ol¢eginde gergeklestirilen
tiim rediiksiyon testlerinde liretilmistir.

Katotta tiretilen ve CeO: ile reaksiyona girmeyen Ca metalinin ergimis elektrolit
icerisinde ¢oziinebilecegi ve anotta tekrar oksitlenerek akim kayiplarina neden
olabilecegini belirtmislerdir. Elektrolizin, metalik kalsiyumun salinmasini ve ergimis
elektrolite difiizyonunu 6nlemek ve boylece CeOy ile temas siiresini artirmak i¢in Ca

metalinin ergime noktasinin altinda gergeklestirilmesi gerekliligini de belirtmislerdir.
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6. TEZ KONUSUNUN GEREKCESI ve AMACI

1997°dan 6nce Cin’deki nadir toprak metallerinin cogu ETE’de klortirlii elektrolitler
kullanilarak iiretilirken yalnizca kiiglik bir kismi floriirlii elektrolitler kullanilarak
tiretilmistir. 2000’den itibaren ise Cin, nadir toprak metallerinin {iretimi i¢in tamemen
floriirlii elektrolitler kullanmaya baglamis ve gliniimiizde ABD, Japonya ve Kazakistan
da mischmetal iiretmek i¢in ETE’de floriirli elektrolitleri kullanmaktadir.
Endiistriyel olarak nadir toprak metallerinin iiretiminde floriirli elektrolitlerin
kullanilmasinin temel nedeni elde edilen akim verimliliklerinin floriirlii elektrolitlerde
daha yiiksek (<%87) olmasidir. Kloriirlii elektrolitlerde daha diisiik akim
verimliliklerinin (<%350) elde edilmesi ergimis kloriirlerdeki bazi nadir toprak
elementlerinin (Nd, Sm, Eu, Dy, Tm Yb) ¢oklu oksidasyon basamaklarina sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Floriirlii elektrolitler ile gerceklestirilen ETE sistemlerinde ise,

» Nadir toprak oksitlerinin ¢oziiniirlikklerinin floriirlii elektrolitler igerisinde
molce %3’ten diisiik olmas1 ve laboratuvar kosullarinda siirekli beslemede
problem yasanmasi,

» Grafit anot kullanimi1 sonucunda diisiikk anodik akim yogunluklarinda COp,
daha yiiksek anodik akim yogunluklarinda ise elektrolitteki floriir tiirlerinin
grafit anot ile reaksiyona girmesi sonucu CF4 ve CoFe vb. perflorokarbonlar
gibi ¢evre icin son derece tehlike olusturan sera gazlarinin salinima,

» Nadir toprak floriirlerin parcalanma potansiyellerinin daha yiiksek olmasi
nedeniyle daha yiiksek akim yogunluklarinda (1-2 A/cm?) calisilmasi
gerekliligi ve enerji tiiketminin daha fazla olmasz,

» ETE’de baskin asir1 potansiyelin, CO2 gazi olusumu ile iliskili anodik asir1
potansiyel olmasi gibi problemler ile karsilagilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinin ana hedefleri ise,

» Floriir esash elektrolitler ile gerceklestirilen ETE’ nin yukarida bahsedilen

dezavantajlar1 ve mevcut kloriir esash elektrolitler ile elde edilen diisiik akim

verimlilikleri nedeniyle, Kloriirlii elektrolitler ile yapilmis mevcut ¢alismalarin
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detayli incelemesinin yapilmasi ve bu ¢aligsmalarda akim verimliligini diigiiren
unsurlarin iyilestirilmesi ¢ergevesinde yapilacak degerlendirmeler ile
literatiirde yer almayan yeni bir elektrolit bilesiminin belirlenmesi,

» Literatiirde yer almayan yeni elektrolit bilesimi ile ger¢eklestirilecek ETE ile
metalik NTE iiretim olanaklarinin incelenmesi,

» Akim yogunlugu, elektroliz siiresi, banyo sicakligi ve banyo bilesimi gibi ETE
parametrelerinin akim verimliligi ve nadir toprak metali tiretim verimliligi
tizerine etkilerinin incelenmesidir.

Tiim deneysel caligmalar tarafimca gerceklestirilmis ve tez icerisinde kullanilan

tiim akademik veriler, etik ve akademik kurallara uygun olarak refere edilmistir.
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7. DENEYSEL PROSEDUR

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda, ergimis tuz elektrolizi ile
elektro-kimyasal rediiksiyon yoluyla nadir toprak metali tiretimi {izerinde farkli banyo
bilesimi, banyo sicakligi, akim yogunlugu, elektroliz siiresi gibi deneysel
parametrelerin etkisi incelenmistir.

Elektrolit bilesimi, patent asamasinda olunmasi ve paylasilmasi durumunda patente
sorun yaratacagi i¢in paylasilmamistir. Ancak, gercek veriler tez sunumunda jiiriler ile

paylasilacaktir.

7.1 Deneylerin Yapihsi ve Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

Deneyler esnasinda, elektrolit sicakligi pota govdesinden K-tipi termokupl ve
elektrolit yiizeyinden dis1 aliimina kilif korumali K-tipi termokupl ile dl¢tilmiistiir.
Ergimis tuz elektrolizi isleminde kullanilan cihazlar, markalar1 ve teknik ozellikler

Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1: Kullanilan cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka/Model
Orta Frekansli Indiiksiyon Firini Reterm
Dogru Akim Kaynagi MERSAN
Data Toplama Sistemi PC-Link
Etiiv BINDER ED 115
Terazi Sartorius (£ 0,001 g)
PID Sicaklik Kontrol Cihazi Enda ET7420
Parlatma Cihazi Struers LabloPol-5
X-1g1nlar Philips
Taramali Elektron Mikroskobu JEOL JSM
X-1sinlar1 Floresans Cihazi Niton XL2
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ETE deneyleri ise iki elektrotlu standart sistem ile galvanostatik ve potansiyostatik
kosullar altinda yapilmistir. Galvonastatik sartlarin kullanildigi deneylerde hiicre
potansiyeli, potansiyostatik sartlarin kullanildigi deneylerde ise akim, veri toplama
cihazlan kullanilarak kaydedilmistir. Elektrolizin gergeklestirildigi hiicre 4,5 cm cap,
10 cm yiikseklige sahip seramik kiliklt bir grafit potadir. Isitma orta frekanslh bir
indiiksiyon firii1 (30 kW) ile gerceklestirilmistir. ETE deneylerinde kullanilan deney

diizenegi Sekil 7.1°de verilmistir.

Anot Katot

+

Elektrolit

Sekil 7.1: Ergimis tuz elektrolizi deneylerinde kullanilan deney diizeneginin sematik
¢izimi.
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8. DENEYSEL SONUCLAR

Deneysel ¢alismalar, metalik lantanin tretilebildigi elektrolit bilesimi ve anot-katot

malzemesinin belirlendigi ergimis tuz sisteminde temel malzeme se¢imi deneyleri ve

metalik lantan {iretim verimliligine banyo bilesimi, banyo sicakligi, akim yogunlugu,

elektroliz siiresi gibi deneysel parametrelerin etkisinin incelendigi ETE ile metalik

lantan iiretim deneyleri olarak iki ayr1 kisimda gerceklestirilmistir.

8.1 Ergimis Tuz Sisteminde Temel Malzeme Se¢imi

Ergimis tuz elektrolizi ile metalik lantan iiretiminin ilk olarak, floriirlii ve klortirlii

elektrolitin buhar basincinin diisiikliigii gerek ise metalin bazik olmasi dikkate alinarak

koruyucu atmosferde ve floriir esasli elektrolitler ile gerceklestirilmesine karar

verilmistir. Ancak; Sekil 8.1’de goriilecegi lizere,

Floriir esashi elektrolitler i¢erisinde nadir toprak oksitlerinin ¢éziintirliiklerinin
molce %3’ten diistik olmasi [30],

Kloriir esasl elektrolitler ile gerceklestirilen ETE sistemlerinin, floriir esaslt
elektrolitler ile gerceklestirilen ETE sistemlerine gore maliyetinin diisiik olusu
[1],

Grafit anot kullanimi sonucunda diisiik anodik akim yogunluklarinda COg,
daha yiiksek anodik akim yogunluklarinda ise elektrolitteki floriir tiirlerinin
grafit anot ile reaksiyona girmesi sonucu CF4 ve C2Fg gibi perflorokarbonlar
gibi kapali atmosferde gergeklestirilecek ETE i¢in son derece tehlike olusturan
sera gazlarinin emisyonu [30],

Acik atmosferde gergeklestirilen ETE’ nin, kapali atmosferde gerceklestirilen
ETE’ye kiyasla daha pratik olusu,

Yukarida siralanan nedenlerden otiirii radikal bir karar alinarak ETE ile metalik lantan

tiretiminin, agik atmosferde ve kloriirlii esasli elektrolitler ile gergeklestirilmesine

karar verilmistir.
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Sekil 8.1: Kapal1 atmosferde, floriir esasli elektrolitler ile gerceklestirilecek ETE
sistemi.

Cizelge 8.1: Ergimis tuz elektrolizi ile metalik lantan iiretiminde ergimis tuz banyosu
bilesenlerinin ve katot malzemesinin belirlenmesinde yapilan deneyler.
Parametreler

Banyo Bilesimi Hiicre Banyo Elektroliz  Anot Katot
Voltaji/Akim Sicakhgi Siiresi
Deney Yogunlugu
1 %43,1 LiCl - %54,9 KCI - 29V 980 °C 60 dk. Grafit Grafit
%2 Lay03 Pota Cubuk
2 %37,3 MeuCl - %37,3 3V 700 °C 60 dk. Grafit Grafit
MewCl - %22,4 MeviCl Cubuk Pota
- %1,5 La;03- %1,5
MeVCI3
3 %79,6 Me(Cl; - %14,1 3V 1000 °C 120 dk. Grafit Grafit
MeCl - MenCl - Pota Cubuk
Meva' - %3,15 La,Os3 -
%3,15 MeyCls
4 %89,2 Me(Cl2 - %3,6 3V 1000 °C 120 dk. Grafit Grafit
MeCl - %3,6 MeCl - Pota Cubuk
%0,71 La203 - %0,36
M6vC|3 - %2,5 Al
5 %86 Me(Cl; - %3,44 3V 1000 °C 120 dk. Grafit Grafit
MenCl - %3,44 MeCl - Pota Cubuk
%1,72 Y203~ %2,06
MequI3 - %3,44 Al
6 %76,9 Me(Cl2 - %3,45 2,6V 1020 °C 240 dk. Grafit Grafit
MeiCl - %3,45 MewCl - Pota Cubuk
%5,2 La,03 - %1 MeVCI3
- %10 MeyF>
7 %76,9 Me(Cl - %3,45 2,6V 1020 °C 420 dk. Grafit Grafit
MeiCl - %3,45 MewCl - Pota Cubuk
%6,2 MeyCls - %10
MevF
8 %16,55 Me,Cl,- %16,55 1000 mA/cm? 1020 °C 120 dk. Grafit Katot
Me"Clz- %3,45 ME|||C| - Pota

%3,45 MeCl - %50
MevC|3 - %10 MewviF2
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Literatiirde farkli ergimis kloriir tuzlar elektrolit bilesimlerinde (LiCl — KCI, CaCl, —
NaCl, NaCl — CsCl vb.) La, Ce, Nd ve diger nadir toprak elementlerinin:

i Oksitlerinin, ¢ozindrlikleri ve kararli ¢6ztnirliik trtinlerinin
belirlenmesi (potansiyel — oksit iyonu aktivitesi [(E — pO?diyagramlari)]
i¢in termo-kimyasal 6zelliklerinin,

ii. Kloriirlerinin, elektro-kazanimlari i¢in kimyasal ve elektro-kimyasal
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilmis deneysel calismalar
bulunmaktadir [47,49,59,60,63,64,71-76,50,77-79,51-55,57,58].

Cizelge 8.1’de ETE ile metalik lantan {iretiminde ergimis tuz banyosunun

bilesenlerinin ve katot malzemesinin belirlenmesinde yapilan deneyler verilmistir.

%43,1 LiCl - %54,9 KCI - %2 La203 banyo bilesimi deneyi

%43,1 LiCl - %54,9 KCI - %2 La>03 banyo bilesimi, 980 °C banyo sicakligi, 2,9 V
hiicre voltaji ve 60 dk. elektroliz siiresi ile gerceklestirilen ETE sonucunda metalik
lantanin  iretilip retilemeyecegi ve {retildigi durumda ise rediiksiyon
mekanizmasinin literatiirdeki c¢aligmalar ile uyumlulugu incelenmek istenmistir.
Yixing ve Zhang [53], 723 K’de LiCl — KC1 &tektiginde lantan i¢in potansiyel - pO%
diyagrami olusturmuslardir. LaO3 termodinamik olarak kararli olmamasi nedeniyle
diyagramda yer almamis (Sekil 8.2a), sistem La — O — CI sistemi olarak ifade
edilmistir. Rediiksiyonun ise oksikloriir olusumu (LaOCl) {izerinden ilerledigi
gosterilmistir. Park ve Yun [54], 723 K’de LiCl — KCI 6tektiginde, LaCls ile oksit
iyonlar1 arasindaki reaksiyonlari iizerine yaptiklari ¢aligmalar sonucunda kat1 LaOCl
olusumunu belirtmis ve La;O3’lin potansiyel - pO? diyagraminda yer almamasi
hakkinda [53,55,56] ¢alismalari ile ayni sonuglari elde etmislerdir. Tang ve Pesic [58],
693 — 823 K sicaklik araliginda Mo katot, Castrillejo ve arkadaslar1 [59], 723 K’de W
katot, Vandarkuzhali ve arkadaslari [60], 698 — 798 K sicaklik araliginda W katot, Gao
ve arkadaglar1 [63], 683 — 773 K sicaklik araliginda Mo katot ile LiCl — KCI
otektiginde LaCls’lin elektro-kimyasal davranisini incelemistir. Calismalar, LaClz’iin
rediiksiyonun tek adimli {i¢ elektron transfer reaksiyonu (2 numarali ok, Esitlik 8.1c)
oldugunu belirtmistir.

Kolay sekillendirilebilir malzeme iiretimi i¢in sicaklik lantanin ergime sicakliginin
tizerinde 980 °C olarak se¢ilmis ve potansiyostatik sartlarda gergeklestirilen ETE’de

rediiksiyon mekanizmasinin (Sekil 8.2),
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e 1 ile numaralandirilmis ok yoniinde, elektron doniisimii igermeyen
reaksiyonlar sonucunda (Esitlik 8.1a-b) ve La.Oz’ten LaOCI, LaOCl’den
LaCls olusumu,

e 2 ile numaralandirilmis ok yoniinde rediiksiyon reaksiyonu (Esitlik 8.1c) ile

metalik lantanin {iretilmesi seklinde ilerleyecegi diisiiniilmiistir.

La,05 + 2LiCl < 2La0OCl + Li,0 (8.1a)
LaOCl + 2LiCl & LaCl; + Li,0 (8.1b)
LaCl; + 3e~ & La+ 3Cl™ (8.1c)
@, (b)
d : 8
-15 : 7
I r
I 6
_2.0, LaOCl : 1 4
_l% 2 ,-.5-
2 25 i La* <]
ke | E 4
30 : :t‘ 3-.
{ | ]
. La sl/ 1_.
O Li‘ T Y 0-.'I'I'I‘I'I'I'I'
T2 2 4 6 § 10 12 14 0 5 10 15 20 25 30 35
PO Zaman (dk)

Sekil 8.2: (a) Lantanin 723 K’de LiCI-KCl étektiginde E — pO?diyagrami [53], (b)
LiCl - KCI - La203' {in akim - zaman grafigi [980 °C banyo sicakligi, Anot = Grafit
cubuk, Katot = Grafit pota, Hiicre Voltaji =2,9 V].

LiCl — KCI o6tektik bilesiminin ergime noktasinin ¢ok iizerinde bir sicaklikta
calisilmasi, buhar basincinin yiikselmesine bagl olarak LiCl ve KCI’nin buharlasma
kayiplarinin artmasina neden olmaktadir. Sekil 8.2b’de gosterilen akim — zaman
grafigi incelendiginde, 15, 28, 33 ve 37. dakikalarda elektrolit yiiksekliginin azalisina
bagli olarak akim degerleri diisiis gdstermistir. Bu durum anot olarak kullanilan grafit
cubugun, katot olarak kullanilan grafit pota igerisinde azalan elektrolit yiiksekligi
oraninda asagi konumlandirilmasiyla giderilmeye c¢alisilsa da 28, 33 ve 37.
dakikalarda akim degerleri sifir degerine ulasmistir. 37. dakikada grafit pota igerisinde
elektrolit kalmamas1 nedeniyle deney sonlandirilmis ve elektrolit olarak MenCl —

MeCl otektik bilesiminin kullanilmasina karar verilmistir.
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%37,3 MemCl - %37,3 MeCl - %22,4 MevinCl - %1,5 La203 - %1,5 MevCls
banyo bilesimi deneyi

%37,3 MenCl - %37,3 MewCl - %22,4 MeviiCl - %1,5 La203 - %1,5 MevCls banyo
bilesimi, 700 °C banyo sicakligi, 3 V hiicre voltaji ve 60 dk. elektroliz siiresi ile
gerceklestirilen ETE’de 2 g MevCls, ¢oziinlirliigiin arttirilarak lantan iiretim
verimliliginin arttirilmasi i¢in La2O3’e ek olarak banyoya ilave edilmistir. Hu [22,23],
NdFs— LiF eriyiklerinin elektriksel iletkenliginin LiF igerigi ile arttigini géstermistir.
Bu artis;, Li* iyonunun yarigapinin diger katyonlardan ¢ok daha diisiik olmasi
nedeniyle elektrolit igerisinde hareketine karsilik daha diisiik bir direng ile
karsilasmas1 sonucunda daha yiiksek hareketlilige sahip olmasi ile agiklamistir. Bu
nedenle, MeviiCl banyo bilesimine ilave edilmis ve lantanin grafit ¢ubuk katot
tizerinde elektro-biriktirilmesi amaciyla sicaklik MeyiCl — MeCl 6tektik bilegiminin
50 °C usti olacak sekilde 700 °C olarak segilerek potansiyostatik sartlarda ETE
gerceklestirilmistir. Castrillejo ve ark. [55], 6tektik LiCl — KCI ve NaCl — KCI — LiCl
eriyiklerinde W gibi kat1 katotlarda diisiik konsantrasyona sahip LaCls rediiksiyon
potansiyelinin alkali metalin biriktirilme potansiyeline yakin degerlerde ve tek bir
elektro-kimyasal adimdan olustugunu belirtmislerdir. Elektro-kimyasal rediiksiyon
sonucunda grafit katot iizerinde herhangi bir birikim gozlenmemis, bu durum katot
olarak grafit kullanilmasi ile iliskilendirilmistir. Elektrolit olarak Me|Cly, elektriksel
iletkenligin arttirilmasi ve viskozitenin disiiriilmesi amaciyla aktivator olarak MeyCl,

MeCl ve MeviiCl kullanilmasina karar verilmistir.

%79,6 MeiCl2 - %14,1 MemCl - MewCl - MeviuCl - %3,15 La20s - %3,15
MevCls banyo bilesimi deneyi

%79,6 MeCl2 - %14,1 MeiCl - MewCl - MevniCl - %3,15 La,03 - %3,15 MevCls
banyo bilesimi, kolay sekillendirilebilir malzeme iiretimi i¢in sicaklik lantanin ergime
sicakliginin lizerinde olarak se¢ilmis 1000 °C banyo sicakligi, 3 V hiicre voltaj1 ve 120
dk. elektroliz siiresi ile potansiyostatik sartlar altinda ETE gerceklestirilmistir.

Sekil 8.3’te gosterilen akim — zaman grafigi incelendiginde, 79, 88, 95 ve 100.
dakikalardaki akim degerlerindeki diisiisler, anot olarak kullanilan grafit ¢ubugun,
katot olarak kullanilan grafit pota icerisinde azalan elektrolit yiiksekligi oraninda asag1
konumlandirilmasiyla giderilmeye c¢alisilmistir. Sekil 8.4’te elde edilen optik
mikroskop goriintiilerindeki parlakliklarin  lantan metali olup toplanamadigi

gorilmektedir. Elde edilen optik goriintiilerden sonra lantanin toplanmasinin
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kolaylastiritlmas1 amaciyla, [60,80,81] ¢alismalarindan referans alinarak bir sonraki

deneysel ¢alismada aliiminyum ile alasim yapmasi1 amaglanmistir.

Akim (A)

0 +——r——Fr—--—r-—-—v
0o 20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)
Sekil 8.3: Me(Clz - MeiCl - MewCl - MevniCl - La2O3 - MeyCls'tin akim - zaman
grafigi [1000 °C banyo sicakligi, Anot=Grafit gubuk, Katot=Grafit pota, Hiicre
voltaji=3 V].

ekil 8.4: (a) 30x, (b) 50x, (c) 100x biiyiitme oranlarinda elektrolitten alinan optik
mikroskobu goriintiileri.

Bu deneysel ¢alismadan sonra MeviiiCl yiiksek uguculugu ve gaz saliimi nedeniyle

banyo bilesiminden ¢ikarilmistir.

2089,2 MeICl2 - 93,6 MenCl - %3,6 MeivCl - 90,71 La203 - %0,36 MevCls -
%2,5 Al banyo bilesimi deneyi

%89,2 Me|Cl> - %3,6 MenCl - %3,6 MenCl - %0,71 La203 - %0,36 MevCls - %2,5
Al banyo bilesimi, 1000 °C banyo sicakligi, Me|Cl2’nin par¢alanma voltaj1 ve belirli
bir giivenlik faktorii gozetilerek belirlenen 3 V’luk hiicre voltaji ve 120 dk. elektroliz
stiresi, ile potansiyostatik sartlarda ETE gerceklestirilmistir. MevCls NH4Cl ile 573 K’

de 6 saat vakum firininda 1sitilarak [62] iiretilmistir.
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Vandarkuzhali ve arkadaslar1 [38], LiCl — KCI o&tektiginde 698 — 798 K sicaklik
araliginda lantanin elektro-kimyasal davranisi inert tungsten katot ve reaktif
aliminyum katot kullanarak, Liu ve arkadaslar1 [40], 723 — 806 K sicaklik araliginda
Mo elektrodu tizerinde La(Ill) ve AI(IIl) iyonlarinin birlikte rediiklenmesini
incelemisglerdir. Vandarkuzhali ve arkadaslari, Al katot ile gerceklestirdigi deneydeki
La(IT)/La(0) redoks potansiyeli inert katot W ile gergeklestirilen deneyden daha
pozitif ¢ikmig, bu potansiyel degisiminin metal fazindaki lantanin aktivitesinin
diisiiren intermetalik bilesik Aliilasz olusumu sonucunda gerceklestigi belirtilmistir.
Liu ve arkadaslar1 da potansiyel degisimi konusunda, Vandarkuzhali ve arkadaglarinin
yaptig1 ¢aligma ile tutarli sonuglar elde etmis ve La(IIl) ve AI(III) iyonlarnin birlikte
rediiksiyonu sonucunda AlLaz, AlLaz, AlLa, AlzLa ve AliiLas intermetalik bilesikleri
elde etmislerdir.

Elektroliz sonucunda elde edilen metalik numunenin farkli biiylitmelerdeki optik
mikroskobu goriintiileri (Sekil 8.5) ve Sekil 8.6’da verilen geri sagilan elektron
goriintiilerinde gozlemlenen iki fazli yapt ve yapmin EDS analiz sonuglarinin,

Vandarkuzhali ve arkadaslar1 [38] ve Liu ve arkadaslarmmin [40] calismalar1 ile

karsilastirilmast sonucunda AliiLas alasiminin tiretildigi diistiniilmektedir.

Sekil 8.5: (a) 20x, (b) 50x biiyiitme oranlarinda La-Al alasiminin optik mikroskobu
goruntust.
Deneysel caligmada lantanin rediikklenme durumunun Al ile alasim olusturup
olusturmayacag1 {izerinden incelemesi nedeniyle {iretilen alasimin kimyasal
bilesiminin belirlenmesi amaciyla X - 111 analizi yapilmamig, EDS analizinden elde

edilen sonugclar yeterli goriilmiistiir.
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Lantanyum’un afirhkea yiizdesi (%)

Alla
AlLa,

Al
AljLa
AL

(BLa)—>t

al Lantanyum’un atomik yiizdesi (%) La

: Al Element | Yogunluk Atomik Konsantrasyon
1 RK—- (c/s) (% atomik) (% agirhikca)
] AlKa 511,11 89,955 78,211
Lo ClKa | 16,07 6.951 17,941
7 LaKa | 1226 3,094 13,848
500
1La1a Cl L‘a La
— ; £ . T 7 : r T
5 10. 15, keV

Sekil 8.6: (a) 1000x biiyiitme ééri sacilan elektronlardan olusturulmus taramali
elektron mikroskobu goriintiisii, (b) Al — La ikili faz diyagrami ve (¢) EDS analizi
Sonucu.

%086 MeiCl2 - %3,6 MenCl - %3,6 MeivCl - %1,72 Y203 - %2,06 MeviiCls -

%3,44 Al banyo bilesimi deneyi

%86 Me|Cl2 - %3,44 MenCl - %3,44 MeCl - %1,72 Y203 - %2,06 MeviCls - %3,44
Al banyo bilesimi, 1000 °C banyo sicakligi, 3 V hiicre voltaji ve 120 dk. elektroliz siire
ile potansiyostatik sartlarda ETE gerceklestirilmistir. MeviCls, bir dnceki deneysel
calismada MevClz ile aymi sekilde iretilmistir [65]. Y-Al alagiminin iiretilmesinin
amaglandig1 bu deneysel calisma sonucunda La-Al ile tutarli sonuglar elde edilmistir.
Metalik numunenin verilen farkli biiylitmelerdeki optik mikroskobu goriintiileri (Sekil
8.7) ve Sekil 8.8’de verilen geri sagilan elektron goriintiileri degerlendirildiginde,
gozlemlenen iki fazli yap1 ve yapmmin EDS analiz sonuglari, Y — Al alasiminin

tiretildigini gostermektedir.
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5 - LR .
Sekil 8.7: (a) 200x, (b) 500x biiyiitme oranlarinda Y-Al alagiminin optik mikroskobu
goruntust.
Deneysel caligmada itriyumun rediiklenme durumunun Al ile alasim olusturup
olusturmayacag: lizerinden incelemesi nedeniyle x-151n1 analizi yapilmamis ancak

EDS sonuclar1 degerlendirildiginde AlzY alasimi elde edildigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 8.8: (a) 1000x bﬁyﬁtme'geri sagilan elektronlardan olugturulmus taramali
elektron mikroskobu goriintiisii, (b) Al —Y ikili faz diyagrami ve (¢) EDS analizi
sonucu.
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%76,9 MeiCl2- %3,45 MeniCl - 93,45 MevCl - %5,2 La20s3 - %1 MeVCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi deneyi

% 76,9 Me|(Cl2- %3,45 MenCl - %3,45 MeCl - %5,2 La,03 - %1 MevCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 2,6 V hiicre voltaji ve 240 dk.
elektroliz siiresi ile ETE gerceklestirilmistir. Castrillejo ve arkadaslari [37], farkli
oksoasitlik 6zeliklerine sahip LiCl — KCI &tektiginde 723 K’de, esmolar CaCl, — NaCl
eriyiginde 823 K’de LaCls’iin elektro-kimyasal ve termodinamik 6zelliklerini katot
olarak tungsten elektrot kullanarak incelemislerdir. Calismalarinin sonucunda, 3+
degerlikli nadir toprak katyonlarinin (NTE®"), kalsiyum esasli eriyiklerde daha az
¢Oziindiigiinii ve bu nedenle CaCl,; — NaCl eriyiginde daha yavas difiize olduklarin
diftizyon katsayilari iligkilendirerek agiklamiglardir. Bu davranisi ise CaCl, — NaCl
eriyiginde NTE®*’nin hareketliligini 6nemli dl¢iide azaltan daha yiiksek viskoziteye
(LiCl — KCI otektigine gore) sahip olmasi ile agiklamislardir.

Elektroliz sonucunda metalik lantan elde edilmemesi ve elektrolitin XRF analizi
sonucunda yiiksek La igeriginin elde edilmesi La,03’ten LaOCI’ye, LaOC1’den (La®")
LaCls’e rediiksiyonun (Sekil 8.2) gerceklesmedigi ve LaO3’lin elektrolit icerisinde
diisiik ¢ozilintirliik gosterdigi seklinde yorumlanmistir. Bu nedenle bundan sonra

yapilan deneysel ¢aligmalarda La,O3 banyo bilesiminden ¢ikartilmistir.

2076,9 MeIClz2 - 93,45 MemCl - 93,45 MeivCl - %6,2 MevClz - %10 MeviF2
banyo bilesimi deneyleri

%76,9 Me(Clz- %3,45 MenCl - %3,45 MenCl - %6,2 MevCls - %10 Mev F2 banyo
bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 2,6 V hiicre voltaji ve 420 dk. elektroliz siiresi ile
ETE gergeklestirilmistir. Banyo bilesimi ve elektroliz siiresi sabit tutularak hiicre
voltajinin 2,6 V’tan 3 V’a yiikseltilip, banyo sicakliginin 1020 °C’den 960 °C’ye
diisiiriilmesi ile hiicre voltaj1 ve sicakligin metalik lantan iiretimi {izerine etkilerinin
incelendigi deneysel ¢alismada da sonug¢ elde edilememis ve elektrolit se¢iminde
literatiirde yer almayan farkli bir yaklasim denenmis ve Me;Clz banyo bilesimine

eklenmistir [14,82].
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%16,55 MeICl2 - %16,55 MeiCl2 - %3,45 MemCl - %3,45 MevCl - %50 MevCls
- %10 MeviF2 banyo bilesimi deneyi

%16,55 Me|Cl2 - %16,55 Me Cl2-%3,45 Mei Cl - %3,45 MenCl - %50 MeyCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 1000 mA/cm? [83], 120 dk. elektroliz
stiresi ile galvanostatik sartlar altinda ETE gerceklestirilmistir.

Ergimis tuz elektro-kazaniminda yaklasik 1000 mA/cm? akim yogunlugunun yaygin
olmasi ve %60 — 80’lik katodik akim verimlilikleri elde edilmesi nedeniyle akim
yogunlugu 1000 mA/cm? olarak secilmistir. Ana elektrolit olarak MeiCl, — MeyCla
kullanilmasiyla Sekil 8.9°da goriilecegi iizere elektrolit olarak Me|Cl, kullanilarak
gerceklestirilen ETE’lerinde yiiksek viskozite nedeniyle pota ¢eperlerinde 1slanma ve

elektrolitin daha yogun goriinimii problemleri giderilmistir.

Me,ClL,

30 dk, 1020-1030 °C

Me,Cl, — Me Cl,

© 20dk,1022°C

10 dk, 905-1000 °C

30 dk, 1022 °C
Sekil 8.9: Me(Cl; ile Me,Cl,— Me; Cl; banyosunun viskozite karsilastirilmast.

Elektro-kimyasal rediiksiyon proseslerinde Faraday Yasasi uyarinca akim miktari
rediiklenen metal miktarin1 dogrudan belirlemektedir. Deneysel ¢alisma sonucunda
%1,60’lik bir katodik akim verimliligi ile elde edilen lantan metalinin Kimyasal

bilesimi Cizelge 8.2°de verilmistir.

Cizelge 8.2: Lantan metalinin kimyasal bilesimi [1000 mA/cm? akim yogunlugu, 120
dk. elektroliz siiresi, 1020 °C banyo sicakligi].

Element La Cl Mei Meu Balans Diger
% 61,91 12,65 3,92 2,71 15,33 3,48
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Sekil 8.10°da verilen potansiyel — zaman grafigi incelendiginde, 1,1 V ile baslayan
hiicre voltaji 5. dakikada 1,4 V’tan 3,0 V’a yiikselmistir. Bu yiikselisin nedeni,
elektrotun oksitlenmemesi amaciyla 5 dk. boyunca elektrolit igerisinde bekletildikten
sonra, ¢alisilan akim yogunlugundaki akim degerine karsilik gelen, hesaplanan katot
yiiksekliginin elde edilmesi amaciyla yukariya ¢ekilmesinden kaynaklanmaktadir. 45
—55. dk. araliklarinda pota i¢ yiizeylerinde ve katot tizerinde birikenler elektrolite geri
karistirtlmistir. Bunun sonucunda hiicre voltaji 3,5 V’tan 3,9 V’a yiikselmis fakat daha
sonra tekrar 3,1 V’a diismiistiir. 55. dakikadaki hiicre voltajinin 3,1 V’a diisiisliniin
ardindan elektrolitin karistirilmasi hiicre voltaji tizerinde herhangi bir etki yaratmamis

ve deneyin kalaninda hiicre voltaji 3,1 V degerinde sabit kalmistir.

4,0

T A

Potansiyel (V)

0,0 ——— 1+ 1—+—1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)
Sekil 8.10: Potansiyel — Zaman Grafigi [%16,55 Me|Cl2 - %16,55 MeClz - %3,45
MenCl - %3,45 MeCl - %50 MevCls - %10 MeviF2 banyo bilesimi, 1000 mA/cm?
akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz siiresi].

1020 °C banyo sicakligi, 1000 mA/cm? 120 dk. elektroliz siiresi kullanilarak
galvanostatik sartlar altinda ETE sonucunda, diisiik katodik akim verimliligi (%1,60)
ile ilk metalik lantan iiretilmistir. Metalik lantanin iiretilmesinin ardindan, ETE ile
metalik lantan T{retim deneylerinde lantan iiretim verimliliginin arttirilmasi
amaglanmig bu nedenle iiretim verimliligine akim yogunlugu, elektroliz siiresi, banyo
bilesimi ve banyo sicakligi gibi parametrelerin etkisi detaylica incelenmis ve ideal

elektroliz kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir.
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8.2 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Metalik Lantan Uretim Deneyleri

8.2.1 ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine akim yogunlugu ve elektroliz
siiresinin etkisi

ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine akim yogunlugunun ve elektroliz siiresinin

etkisi Cizelge 8.3’te goriilecegi iizere ii¢ seri deney grubu halinde incelenmistir.

Cizelge 8.3: ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine akim yogunlugu ve
elektroliz sliresinin etkisinin incelenmesinde kullanilan deney gruplari.

Grup  Parametreler Deney Kosullar Degisken
| Akim Yogunlugu %16,55 Me|Cl; - %16,55 Me; Cl; - 500 — 750 — 1000
%3,45 Me|||C| - %3,45 Me.VCI - mA/cmz

%50 MeyCls; - %10 MeyF;
120 dk. — 1020 °C
1 Elektroliz Siiresi %16,55 Me|Cl; - %16,55 Mg Cl; - 60—-90-120
%3,45 Me; Cl - %3,45 MewCl - dakika
%50 MeyCls - %10 MeviF,
500 mA/cm? — 1020 °C
1 Akim Yogunlugu %16,55 Me|Cl; - %16,55 Mg Cl; - 250 — 500 - 750
%3,45 MeyCl - %3,45 MenCl - mA/cm?
%50 MeyCls; - %10 MeyF;
90 dk. — 1020 °C

%16,55 Me|Clz - %16,55 MeyClz - %3,45 MeiCl - %3,45 MewCl - %50 Me\Cls -
%10 MeviF2 banyo bilesiminde, 1020 °C banyo sicakliginda, 120 dk elektroliz siiresi
ile birinci grup ETE elektroliz deneyleri gergeklestirilmistir. 500, 750 ve 1000 mA/cm?
akim yogunluklar1 degerlerinin metalik lantan iiretim verimliligine etkileri incelenmis
ve 500, 750 ve 1000 mA/cm? igerisindeki ideal akim yogunlugu degeri belirlenmistir.
ikinci grup ETE deneylerinde, belirlenen ideal akim yogunlugunda (500 mA/cm?),
banyo bilesimi ve banyo sicakligi sabit tutularak, 60, 90 ve 120 dk. elektroliz
slirelerinin metalik lantan tiretim verimliligine etkileri incelenmis ve ideal elektroliz
siiresi belirlenmistir.

Ugiincii grup ETE deneyleri, akim yogunlugunun metalik lantan iiretim verimliligine
olan etkisinin bir kere daha incelemesi amaciyla deneysel olarak belirlenen ideal

elektroliz siiresinde (90 dk), banyo bilesimi ve banyo sicakligi sabit tutularak

gerceklestirilmistir. Farkli akim yogunluklari degerlerinde (250 — 500 — 750 mA/cm?)
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ETE deneyleri gergeklestirilmis ve incelenen tiim akim yogunluklari degerleri igin

ideal akim yogunlugu degeri tespit edilmistir.

I.Grup Akim Yogunlugu Deneyleri

Sabit banyo bilesimi (%16,55 Me|Cl> - %16,55 MeiClz - %3,45 MenCl - %3,45
MewCl - %50 MevClz - %10 MevyF2), sabit banyo sicakligi (1020 °C) ve elektroliz
siiresinde (120 dk.) farkli akim yogunluklari degerlerinde (500, 750 ve 1000 mA/cm?)
gerceklestirilmistir. Uygulanan akim yogunlugu ile katodik akim verimliliginin
degisimi (Sekil 8.11) incelendiginde artan akim yogunlugu ile katodik akim verimliligi
azalmis ve en yiiksek katodik akim verimliligi 500 mA/cm? akim yogunlugunda %43

olarak elde edilmistir.
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Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 8.11: 500 — 750 — 1000 mA/cm? akim yogunluklarinda gergeklestirilen ETE
deneylerinin katodik akim verimliligi — akim yogunlugu grafigi [%16,55 Me|Cl. -
%16,55 Me Clz - %3,45 MenCl - %3,45 MenCl - %50 MeyCls - %10 MeviF2 banyo
bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz siiresi].

Beaudry ve Gschneider [84], nadir toprak metallerinin sentezlenmesinde 3-11 A/cm?
arasinda degisen akim yogunlugu degerlerinin rapor edildigini belirtmislerdir.
Elektrolit olarak Me(Cl> — MejCly kullanilarak, metalik lantanin elektro-kimyasal
rediiksiyon ile iretimine literatiirde rastlanilmamistir. Ancak, farkli kloriirlii
elektrolitler ile galvanostatik olarak gerceklestirilen az sayidaki ¢alismada Shiokawa
ve arkadaslar1 [85], LaClz-2KCl elektroliti ile gergeklestirdikleri ¢caligmalarinda ideal
kosullarm 920 °C ve 4 A/em? akim yogunlugu degerinde elde edildigini

belirtmislerdir.
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Sahoo ve arkadaslar1 [79], LICl — KCI ve NaCl — KCI elektrolitlerinde, akim
yogunlugunun katodik akim verimliligi ve metal biriktirme verimliligi (La ve Ce)
tizerindeki etkilerini 4-16 A/cm? akim yogunluklar1 igin incelemislerdir.
Calismalarinda akim yogunlugu arttik¢a katodik akim verimliligi 4-8 A/lcm? araliginda
artis gosterirken, 8-12 A/cm? araliginda ise azalmistir. 4-8 A/cm? araligindaki akim
yogunlugu ve katodik akim verimliligi iliskisi, artan akim yogunlugu ile katodik
potansiyelin artarak lantan iyonlarinin migrasyon kinetigini hizlandirmasi1 sonucunda
katodik akim verimliliginin artmas1 seklinde agiklanmistir. Cok yiliksek akim
yogunluklarinda, alkali metallerin biriktirilme potansiyellerine ulagilmasi sonucunda
birlikte biriktirilme sonucunda katodik akim verimliliginin azaldigini, en uygun
katodik akim yogunlugunun her iki elektrolit i¢in 8 A/cm? oldugu ve bu akim
yogunlugunda %90 katodik akim verimliligi elde edildigini belirtmislerdir.

Singh ve Pappachan [86], katodik akim yogunlugunun akim verimliligi tizerindeki
etkisini lantan metali i¢in NaCI-KCl 6tektiginde, seryum metali i¢in LiCI-KCI ve
NaCI-KCl otektiklerinde 5-10 A/cm? katodik akim yogunlugu araliginda
incelemislerdir. Akim verimliliginin genellikle tiim durumlarda katodik akim
yogunlugundaki artis ile arttigmi, 5-7 A/cm? araligindaki yiiksek katodik akim
yogunluklarinin metalin lokalizasyonuna yardimci oldugunu belirtmislerdir. Lantan
metali i¢in 7 A/cm? katodik akim yogunlugu degerinde %88’lik maksimum akim
verimliligi elde edilmis ve katodik akim yogunlugunun daha fazla artis1 ile akim
verimliligi diisiis gostermistir. Katodik akim yogunlugunun artmasi sonucu azalan
akim verimliligi, Sahoo ve arkadaslariin [79] caligmalarindaki sonuglar ile uyumlu
olarak alkali metallerin biriktirilme potansiyellerine ulasilmasi ile birlikte biriktirilme
sonucunda katodik akim verimliliginin azalmasi ile iliskilendirilmistir.

Sahoo ve arkadaslarinin [79] ¢aligmasindan farkli olarak, artan akim yogunlugu ile
katodik akim verimliligi gerceklestirilen deneylerde Sekil 8.11°de goriilecegi lizere
azalmistir. Bu durum, artan akim yogunlugu ile lantan iyonlarmmn (La®")
¢Ozliniirliiglinlin azalmasi ile iliskilendirilmistir. Castrillejo ve arkadaslar1 [59], farkl
oksoasitlik 6zeliklerine sahip LiCl — KCI &tektiginde 723 K’de, esmolar CaCl, — NaCl
eriyiginde 823 K’de LaCls’iin elektro-kimyasal davranisini incelemislerdir.
Calismada, La®" iyonlarinin kalsiyum esasli elektrolitlerde daha az ¢oziiniirliik
gosterdigini ve CaClz - NaCl eriyiginde daha yavas difiize oldugunu belirtmis ve bu
durumu CaClz - NaCl elektrolitinin LiCl — KCI’den daha yiiksek viskoziteye sahip
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olmasi ile agiklamislardir. Ayrica, Sahoo ve arkadaslari [79], LiCl — KCI elektrolitinde
elektro-biriktirme i¢in ideal sicaklik olarak belirttikleri 940 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda elektrolit seviyesinin, elektrolitin buharlagsmasinin artisi ile azaldigini ve
bunun katodik akim verimliligini azalttigin1 belirtmislerdir.

Elektrolitin buharlasarak zamanla yiiksekliginin azalmasi sonucunda elektrolitin
viskozite artig1 ve elektriksel iletkenliginin azalis1 sonucunda MevCls ¢oziiniirliigliniin
azaldig diistiniilmektedir. Elektroliz sonunda dokiilen elektrolitin ve pota tabaninda
cokelen (Sekil 8.12) elektrolitin Cizelge 8.4°te verilen kimyasal bilesimi
incelendiginde potanin tabaninda ¢okelen elektrolitteki MevClz miktarinin,
dokiildiikten sonra katilagan elektrolit icerisindekinden c¢ok daha fazla olmasi
MevCls’iin elektrolit igerisindeki ¢ozlinirligiiniin zamanla azaldigi diisiincesini
desteklemektedir.

Farkli akim yogunluklarinda rediiklenen lantan miktarlar1 Faraday Yasasi’na gore

hesaplanmis ve sonuglar Sekil 8.13’te verilmistir.

Sekil 8.12: Potanin tabaninda ¢okelen elektrolit.

Cizelge 8.4: Potanin tabaninda ¢okelmis elektrolitin (sol) ve dokiildiikten sonra
katilagan elektrolitin (sag) kimyasal bilesimi [1020 °C banyo sicakligi, 120 dk.
elektroliz siiresi].

Element % Element %
La 43,74 La 5,66
Me, 5,10 Me, 4,85
Mei 6,41 Mei 3,87
Cl 14,23 Cl 12,24
Balans 28,12 Balans 65,80
Diger 2,4 Diger 7,58
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Akim yogunlugunun artigina bagl olarak artan akim miktar1 sonucunda rediiklenen
lantan metali miktar1 artmustir. 750 ve 1000 mA/cm? gibi daha biiyiik akim yogunlugu
degerlerinde, akim yogunlugu arttik¢a teorik ve deneysel lantan kazanim degerleri

arasindaki fark giderek artmakta bu da katodik akim verimliliginin azaldigini

gostermektedir.
100'_ B Teorik lantan kazanimi

904 @ Deneysel lantan kazanimi
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Sekil 8.13: Akim yogunlugu ile deneysel ve teorik lantan kazanimi degisimi [%16,55
Me|Clz - %16,55 MeCl2 - %3,45 MenCl - %3,45 MewCl - %50 MevCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dKk. elektroliz siiresi].
Farkli akim yogunluklarinda hiicre potansiyellerindeki degisim (Sekil 8.14) hiicre
potansiyelindeki ani degisimler ve hiicre potansiyelinin gosterdigi egilim olarak iki
ayr1 baslik altinda degerlendirilmistir. Hiicre potansiyelindeki ani degisimlerin elektrik
baglantilarindan kaynaklanan diren¢ nedeniyle olustugu diistiniilmektedir. Bu durum,
anot ve katot baglantilarinin tekrar kontrol edilmesi ve anot — katodun elektrolit
igerisinde yeniden konumlandirilmalarinin aralarindaki mesafe degistirilmeden

yapilmasi ile giderilmeye c¢aligilmistir.

Hiicre potansiyelindeki ani degisimler gozardi edildiginde ise hiicre potansiyeli
elektroliz sonunda baslangi¢ degerinden daha yiiksek degerlere sahip olmasi nedeniyle
bir artis egilimi gostermektedir. Elektrolitin buharlasarak zamanla yiiksekliginin
azalmas1 sonucunda elektrolit icerisindeki katot yiizey alanimin da azalisinin,
galvanostatik sartlar altinda akim yogunlugu degerini arttirarak, hiicre potansiyelinin

artisina neden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 8.14: Potansiyel — Zaman grafiklerinin karsilastiriimasi (a) 1000 mA/cm?, (b)
750 mA/cm?, (c) 500 mA/cm? [%16,55 MeiCl; - %16,55 MeCl; - %3,45 MeuCl -
%3,45 MeCl - %50 MeyCls - %10 Mev F2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi,
120 dk. elektroliz siiresi].

Artan akim yogunlugu sonucunda katodik verimliligin azalmasinin bir olas1 sebebi
Kartal ve arkadaslarinin [87] ¢alismalarinda belirttigi tizere, hiicreye uygulanan akim,
belirli bir akim yogunlugu degerine ulastifinda anodik gaz kabarciklarinin
hidrodinamik ¢alkalanmasi1 sonucunda, biriktirilen lantanin ergimis elektrolit ylizeyine

dondiirilmesinin katodik akim verimliligi azalttiginin diigiiniilmesidir.

Elektroliz siiresinin metalik lantan iiretim verimliligine etkisi

Elektroliz siiresinin metalik lantan iiretim verimliligine etkisi, sabit banyo bilesimi ve
banyo sicakliginda en yiiksek katodik akim verimliliginin elde edildigi 500 mA/cm?
katodik akim yogunlugunda (120 dk. elektroliz siiresi) incelenmesi amaglanmistir. Bu
amagla, 60 ve 90 dk. elektroliz siirelerinde ikinci grup deney serisi gergeklestirilmis
ve elektroliz siiresinin (60-90-120 dk.) metalik lantan iretim verimliligine etkisi

incelenmistir.
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Elektroliz siiresi ile katodik akim verimliliginin degisimi incelendiginde (Sekil 8.15),
90 dk.’lik elektroliz siiresinde en yliksek katodik akim verimliligi %73,5 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 8.15: 500 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilen ETE deneylerinin

katodik akim verimliligi — elektroliz siiresi grafigi [%16,55 Me|Cl2 - %16,55 Mg Cl;
- %3,45 MenCl - %3,45 MenCl - %50 MevCls - %10 MeviF2 banyo bilesimi, 1020
°C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz siiresi].

Sabit akim yogunlugunda (500 mA/cm?) ve farkli elektroliz siirelerinde (60-90-120
dk) rediiklenen lantan miktarlar1 Faraday Yasasi’na gore hesaplanmis ve sonuclar
Sekil 8.16’da verilmistir. 500 mA/cm? akim yogunlugunda 60-120 dk. araliginda
degisen elektroliz siirelerinde elde edilen deneysel lantan kazanim degerleri, 60-90 dk
araliginda artis gostererek teorik lantan kazanim degerlerine yaklasarak 90. dk.’da
maksimum degerine ulasmis, 90-120. dk araliginda ise teorik lantan kazanim

degerlerinden uzaklasarak azalmistir.
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Sekil 8.16: Elektroliz siiresi ile deneysel ve teorik lantan kazanimi degisimi [%16,55
Me|Clz - %16,55 MeCl2 - %3,45 MeiCl - %3,45 MewCl - %50 MevCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 120 dk. elektroliz siiresi].
Elektroliz siiresinin metalik lantan {iretim verimliligine etkisi lizerine literatiirde
herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Literatiirde, Li ve arkadaslarmnin [88]
elektro-biriktirme ile Al-Ce alasiminin hazirlanmasi tzerine gergeklestirdigi
calismada elektroliz siiresinin kars1 elektromotor kuvveti tizerindeki etkisi ve Shidong
ve arkadaglarinin [89] ergimis kloriir tuzlarinda La-Mg alasiminin elektrolitik olarak
hazirlanmasinda elektrolit bilesimini inceledikleri ¢alismalarinda elektroliz siiresi ile
elektroliz akimi1 arasindaki iliski incelenmistir. Sahoo ve arkadaslar1 [79], LiCl — KCI
ve NaCl — KCl elektrolitlerinde, akim yogunlugunun katodik akim verimliligi ve metal
biriktirme verimliligi (La ve Ce) lizerindeki etkilerini inceledikleri ¢alismalarinda

elektroliz siiresini belirtmemislerdir.

Elektrolitin buharlasarak ytiksekliginin azalmasinin elektroliz sicakligina ve siiresine
bagli oldugu diisiintilmektedir. Sabit elektroliz sicakliginda (1020 °C) elektroliz
stiresine bagl olarak elektrolitin buharlasarak yiiksekliginin azalmasi ile elektrolitin
viskozite artig1 ve elektriksel iletkenliginin azalis1 sonucunda MevCls ¢6ziintirliigiiniin
azaldig1 disiiniilmektedir. MevCl3’iin ¢ozliniirliik azalisina bagh olarak elektrolit
icerisindeki Mev®" iyonlarinin migrasyonunun azalmasi sonucunda 90.dk’dan sonra
katodik akim verimliliginin azalmasina bagli olarak lantan kazanim verimliliginin

azaldig1 diisiiniilmektedir.
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11.Grup Akim Yogunlugu Deneyleri

Sabit banyo bilesimi (%16,55 Me|Cl> - %16,55 MeiClz - %3,45 MenCl - %3,45
MeCl - %50 MevClsz - %10 MeyF2), sabit banyo sicakligi (1020 °C) ve elektroliz
siiresinde (90 dk.) farkli akim yogunluklar1 degerlerinde (250, 500 ve 750 mA/cm?)
gerceklestirilmistir. 750 mA/cm? akim yogunlugunda %49,8, 500 mA/cm? akim

yogunlugunda %73,5 ve 250 mA/cm?

akim yogunlugunda %7 katodik akim
verimlilikleri elde edilmistir.

Uygulanan akim yogunlugu ile katodik akim verimliliginin degisimi incelendiginde
(Sekil 8.17), artan akim yogunlugu ile katodik akim verimliligi 250-500 mA/cm?
araliginda artmis ve 500-750 mA/cm? araliginda ise azalmigtir. En yiiksek katodik

akim verimliligi 500 mA/cm? akim yogunlugunda %73,5 olarak elde edilmistir.
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Sekil 8.17: 250 — 500 — 750 mA/cm? akim yogunluklarindaki gerceklestirilen ETE

deneylerinin katodik akim verimliligi — akim yogunlugu grafigi [%16,55 Me|Cl; -
216,55 MeCl: - %3,45 Mey Cl - %3,45 MewCl - %50 MeyCls - %10 MeviF»,
banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz siiresi].
Akim yogunlugunun artigina bagl olarak artan akim miktar1 sonucunda rediiklenen
lantan metali miktar1 artmistir. 250 ve 750 mA/cm? akim yogunlugu degerlerinde,
teorik ve deneysel lantan kazanim degerleri arasindaki fark 500 mA/cm?’den fazla

oldugundan en yiiksek katodik akim verimliliginin 500 mA/cm?’de elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 8.18: Akim yogunlugu ile deneysel ve teorik lantan kazanimi degisimi [%16,55
MeCl2 - %16,55 Me(Cl2 - %3,45 MeCl - %3,45 MewCl - %50 MeyCls - %10
MevF2 banyo bilesimi, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz siiresi].

8.2.2 ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo bilesiminin ve Me|Cl2-
MenCl2/MevCls oranimin etkisi

ETE ile metalik lantan dretim verimliligine banyo bilesiminin ve Me(Cl;-

MeClo/MevCls oraninin etkisi Cizelge 8.5’te gosterildigi tizere 3 grup seri deney

halinde incelenmistir.

Cizelge 8.5: ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo bilesiminin ve
Me|Cl2-MeCl2/MevCls oraninin etkisi.

Grup Parametreler Deney Kosullar Degisken
| Banyo Bilesimi %33,1 Me(Cl; - %3,45 Mey; CI - Me,Cl,
%3,45 MewCl - %50 MeyCls - %10
MeviF2
500 mA/cm? — 1020 °C - 90 dk.
1] Banyo Bilesimi %33,1 MeCl; - %3,45 Me, Cl - Me, Cl;
%3,45 MenCl - %50 MeyCls - %10
MeviF
500 mA/cm? — 1020 °C - 90 dk,
11 Me,Cl>-Me; Cl/MeyCls %3,16 Me(Cl; - %3,16 Me Cl; - % MeyCls;
orani %2,73 Mey Cl - %3,59 MenCl -

%385,5 MeyCls - %1,90 MeviF2
500 mA/cm? — 1020 °C - 90 dk.
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ETE ile metalik lantan {iretim verimliligine sabit banyo bilesimi (%16,55 Me(Cl: -
16,55 MeyClz - %3,45 MeinCl - %3,45 MeCl - %50 MevCls - %10 MeviF2) ve sabit
banyo sicakliginda (1020 °C), akim yogunlugunun ve elektroliz siiresinin etkilerinin
incelenmesi ile elde edilen 500 mA/cm? akim yogunlugu ve 90 dk. elektroliz siiresi
ideal kosullarinda, banyo bilesiminin etkisinin incelenmesinin amaciyla ana elektrolit
olarak MeClz, Me;Cl2 ve Me|Cl; - MeCl; kullanilarak ETE gergeklestirilmistir. ideal
banyo bilesimi elde edildikten sonra, banyo bilesimindeki MevCls oraninin etkisi
incelenerek banyo bilesiminin ETE ile metalik lantan {iretim verimliligine olan
etkisinin incelenmesi tamamlanmig ve sonuglar degerlendirilmistir.

Me(Clz, MeiCl2 ve MeClz — MeyClz ana elektrolitleri ile gergeklestirilen ETE
deneylerinin Sekil 8.19°da gosterilen elektrolit bilesimine bagli katodik akim
verimlilikleri degerlendirildiginde, Me|Cl i¢in metalik lantan iiretilememis, Me;Cl>
icin %36,12 ve MeClo — MeiCl ig¢in %73,5 katodik akim verimlilikleri elde
edilmistir. Ana elektrolit olarak MeCl, — Me;Cla’nin %73,5 katodik akim

verimliligiyle ideal banyo bilesimini olusturdugu bulunmustur.
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Sekil 8.19: Me|Cl,, Me|Cl2 ve Me(Cl> — MeCl2 ana elektrolitleri ile ger¢eklestirilen
ETE deneylerinin katodik akim verimliliklerinin karsilastiriimas1 [500 mA/cm? akim
yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dk. elektroliz siiresi].

Banyo bilesimindeki ideal ana elektrolit bileseninin elde edilmesinin ardindan Me|Cl»-
MejClo/MevCls  oranmmin  metalik lantan {iretim verimliligi {izerindeki etkisi
incelenmistir. Literatiirde Me|Clo-MeClo/MevCls oraninin metalik lantan iiretim

verimliligi tizerine etkisi ile ilgili bir ¢aligma bulunamamistir. Ancak, Sahoo ve
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arkadaglar1 [79], LiCl — KCI ve NaCl — KCI elektrolitlerinde lantan ve seryum
metallerinin elektro-kazaniminda sicaklik, elektrolit bilesimi ve akim yogunlugu gibi
parametrelerin akim verimliligi tizerindeki etkilerinin inceledigi ¢calismalarinda LaCls
konsantrasyonundaki degisimin katodik akim verimliligi tizerine etkisini de
incelemiglerdir. Diisiik LaCls konsantrasyonunda, Nerst denklemine gore elektrolitteki
¢Oziicli iyonlarmin tercihli rediiksiyonunun gerceklesmesi nedeniyle katodik akim
verimliliginin diisiik kaldigini belirtmislerdir. LaClz konsantrasyonun artisi ile katot
ve ¢evresinde daha fazla La®* iyonunun olmasi sonucunda katodik akim verimliliginin
arttigin1 belirtmigler ve bu artis1 elektrolit icerisindeki LaCls’ii agirlikca %20’den
50’ye ¢ikararak dogrulamislardir. Metal kloriir konsantrasyonunda ger¢eklesecek daha
fazla artisin banyoyu daha viskoz hale getirerek, ergimis elektrolitin iletkenligini
azaltarak katodik akim verimliligini disiirdiigiinii ve ideal LaCls konsantrasyonunun
agirlikca %50 oldugunu belirtmislerdir.

Sahoo ve arkadaslar1 [90], LiCl — KCI ve NaCl — KCI elektrolitlerinde praseodim
metalinin elektro-kazanimin1 inceledikleri bir baska calismalarinda elektrolit
igerisindeki PrCls konsantrasyonun (agirlik¢a %20 ile 50 araliginda olacak sekilde)
katodik akim verimliligi lizerine etkisini incelemis ve yiiksek PrCls
konsantrasyonunda banyonun daha viskoz hale gelerek, elektrolit igerisindeki
iyonlarin akigina kars1 yiiksek direng olusturacagi konusunda ayni sonuglari
cikarmislardir. ideal PrCls konsantrasyonu ise LaCls’ten farkli olarak LiCl-NaCl
igerisinde %35,6, NaCI-KCl icerisinde ise %36,2 olarak bulunmustur.
Me,Cl2-MeCl2/MevCls oraninin metalik lantan iiretim verimliligi izerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla %50 olan MevCls oraninin %85,5’e ¢ikarildigi banyo bilesimi
ile sabit banyo sicakligi, elektroliz siiresi ve akim yogunlugunda ETE
gerceklestirilmistir. Banyo bilesiminde MevCls yiizdesinin  %50’den  %85,5’e
cikarilmasi sonucunda Sekil 8.20°de goriilecegi lizere katodik akim verimliligi
%73,5’ten %3,58 e diismiistiir. Bu durum, Sahoo ve arkadaslarinin [79,90] ¢alismalar1
ile uyumlu olarak, MeyCls’tin konsantrasyonun artisinin banyoyu daha viskoz hale
getirerek, elektrolitin iletkenligini azaltarak katodik akim verimliligini diigiirdiigi

seklinde yorumlanmistir.
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Elektrolit bilegimi
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Sekil 8.20: Me(Cl., Me| Clz, Me|Cl> — MeClo/MevClz(%50 ve %85,5) elektrolitleri
ile gergeklestirilen ETE deneylerinin katodik akim verimliliklerinin karsilastiriimasi
[500 mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 90 dK. elektroliz siiresi.

8.2.3 ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo sicakhiginin etkisi

ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo sicakliginin etkisi Cizelge 8.6’da

gosterildigi 3 seri deney yapilarak incelenmistir.

Cizelge 8.6: ETE ile metalik lantan iiretim verimliligine banyo sicakliginin etkisi.

Parametre Deney Kosullar: Degisken
Sicakhik %16,55 Me(Cl; - %16,55 Me; Cl; - %3,45 Terg*1,11- Terg*1,21-
MenCl - %3,45 MewCl - %50 MeyCls; - %10 Terg*1,26
MeviF2

500 mA/cm?, 90 dk.

ETE ile metalik lantan tiretim verimliligine akim yogunlugunun, elektroliz siiresinin
ve banyo bilesiminin ideal kosullarinin belirlenmesinin ardindan, bu kosullar sabit
tutularak banyo sicakliginin metalik lantan iiretim verimliligine etkisi incelenmistir.
Bu amagla lantanin ergime sicakliginin tizerindeki Tergra*1,11 (1020 °C), Tergra*1,21
(1115 °C) ve TergrLa*1,26 (1160 °C) sicakliklarinda ETE gergeklestirilmis ve en ideal
banyo sicakligi belirlenmistir. Sekil 8.21°de goriilecegi iizere, 1020 °C’de %72,8
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katodik akim verimliligi elde edilirken, 1115 °C’de %4,96, 1160 °C’de ise %2,21
katodik akim verimlilikleri elde edilmistir.

Beaudry ve Gschneider [84], kloriirlii sistemlerdeki metal kazanim verimliliginin
elektrolit igerisinde florlir tuzlar1 ve konsantrasyonlarina, akim yogunluguna ve
sicakliga bagli oldugunu belirtmiglerdir. Diisiik sicakliklarda elektrolit igerisinde
metalin kolloidal bir siispansiyonunun olugmasinin, yiiksek sicakliklarda ise metalin
elektrolit icerisindeki ¢Oziiniirliigii ve banyo bilesenlerinin buharlagsmasinin akim
verimliliginin disiirdiigiini belirtmislerdir.

Singh ve Pappachan [86], sicakligin akim verimliligi izerindeki etkisini lantan metali
icin NaCl-KCl 6tektiginde incelemislerdir. 850 °C ile 960 °C araliginda sicaklik artist
ile akim verimliligi artis gosterirken, 960 °C ile 1000 °C araliginda akim verimliligi
azalmistir. Ideal sicaklik olarak belirlenen 960 °C’nin altindaki daha diisiik sicaklarda
metalin tam olarak biriktirilmesi ger¢eklesmezken, 960 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda ise metalin eriyigindeki ¢oziiniirliigliniin arttigini1 belirtmislerdir.

Sahoo ve arkadaglar1 [79], agirlikca % 40 LaCls/CeCls igeren esmolar NaCl-KCI
banyosu igerisinde 10° A/m? sabit akim yogunlugunda, 3 saat siire ile
gerceklestirdikleri deneyler ile sicakligin akim verimliligi {izerindeki etkisini
incelemislerdir. Seryum i¢in sicakligin 1120 K’den baglanarak arttirilmasiyla akim
verimliliginin artis1, maksimum degere (1163 K) ulasttiktan sonra ise diisiisii
gbzlenmistir. Diisiik sicakliklarda, elektrolitin yiiksek viskozitesi nedeniyle elektriksel
iletkenliginin ve icerisindeki iyonlarinin hareketliliginin diisiik olmasi nedeniyle
elektroaktif tiirlerin diflizyon hareketlerinin yavas oldugunu ve bu nedenle akim
verimliliginin diigiik oldugunu belirtmiglerdir. Lantan i¢in ise lantanin ergime
sicakliginin seryumdan daha yiiksek olmasi nedeniyle c¢alisma sicakliginin daha
yiiksek oldugunu belirtmis ve sicakligr 1210 K ile 1235 K araliginda incelemislerdir.
Sicaklik artistyla birlikte akim verimliliginin azaldigim belirterek bu durumu, ytiksek
calisma sicakligi nedeniyle, lantan iyonunun arttirilmis difiizyon kinetigi sonucunda
akim verimliliginin maksimum degerinde (1213 K) oldugu ve sicakligin daha da
artmas1 sonucunda metalin elektrolit igerisindeki ¢oziiniirliiglinlin artis1 ile akim

verimliliginin diismesi ile iliskilendirmiglerdir.
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Sekil 8.21: 1020 °C - 1115 °C - 1160 °C banyo sicakliginda gerceklestirilen ETE
deneylerinin katodik akim verimliligi — sicaklik grafigi [%16,55 Me(Clz - %16,55
MeiClz - %3,45 MenCl - %3,45 MeCl - %50 MevCls - %10 MevF2 banyo
bilesimi, 500 mA/cm? akim yogunlugu, 120 dK. elektroliz siiresi].

Artan banyo sicaklig ile katodik akim verimlilikleri de azalmis (Sekil 8.21), 1115 °C
ve 1160 °C banyo sicakliklarinda gergeklestirilen ETE deneylerinde katodik akim
verimliliginde ¢ok keskin bir diisis yasanmustir. Sicaklik arttikca buharlagma
sonucunda azalan elektrolit yiiksekligine bagli olarak elektrolitin viskozitesinin
artmas1 ve elektriksel iletkenliginin azalmasi sonucunda MevCls ¢oziiniirligiiniin
azalmasi ve yliksek sicakliklarda lantanin elektrolit icerisindeki ¢oziiniirliigliniin
artmasi nedeniyle katodik akim verimliliginin diistiigii diistiniilmektedir.

Deneysel olarak belirlenen en ideal akim yogunlugu (500 mA/cm?), banyo bilesimi
(%16,55 Me|Cl2-16,55 MeCl2 - %3,45 MenCl - %3,45 MeCl - % 50 MeyCls - %10
MeviF2), banyo sicakligi (1020 °C) ve elektroliz siiresi (90 dk.) parametreleri
sonucunda elde edilen metalik lantanin x-1g1n1 analizi Sekil 8.22°de goriilmektedir. Faz
analizinden goriilecegi ilizere lantana ait tiim pikler 01-089-2918 ICDD kart
numarasinda yer alan pikler ile iyi bir sekilde eslesmis ve herhangi bir safsizlik pikine

rastlanilmamustir.
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Sekil 8.22: Ideal kosullarda iiretilen metalik lantanin x-1s1n1 analizi [%16,55 Me(Cl; -
%16,55 Me Cl2 - %3,45 MeiCl - %3,45 MeCl - %50 MevCls - %10 MevF2, 500
mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicaklig1, 90 dk. elektroliz siiresi].

Elde edilen metalik lantan ve SEM goriintiisii ise Sekil 8.23te gosterilmektedir.

BT, ]
RO M|

Sekil 8.23: ideal kosullarda a) iiretilen metalik lantanin SEM gériintiisii, b) iiretilen
metalik lantan [%16,55 Me|Cl> - %16,55 MeClz - %3,45 MenCl - %3,45 MewCl -
%50 MevCls - %10 MeviF2, 500 mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicakligi, 90
dk. elektroliz siiresi].

98



9. SONUCLAR ve ONERILER

Kloriirlii elektrolitler ile yapilmis mevcut ¢alismalarin detayli incelenmesi ve bu
caligmalarda akim verimliligini diigiiren unsurlarin iyilestirilmesi c¢ergevesinde
degerlendirmeler yapilarak literatiirde yer almayan yeni bir elektrolit bilesiminin
belirlenmesi bu tez ¢alismasi kapsaminda gerceklestirilmistir.

Belirlenen yeni elektrolit bilesimi kullanilarak ergimis tuz elektrolizi ile nadir toprak
metallerinin (lantan) liretim olanaklar1 incelenmis ve Tiirkiye’deki ilk metalik lantan
tretilmistir. Tiirkiye’deki ilk metalik lantanin iiretilmesi sonucunda belirlenen yeni
elektrolit bilesiminin, ergimis tuz elektrolizi ile nadir toprak metallerinin iiretiminde
kullanilabilme olanagi literatiirde ilk kez ortaya konmustur.

Literatiirde yer almayan bir bagka elektrolit bilesimi belirlenerek nadir toprak
oksitlerden (La203 ve Y203) aliiminyum ile ikili alagim {iretim olanagi incelenmis ve
mevcut ¢alismalar ile uyumlu sonuglar elde edilerek Tiirkiye’deki ilk La-Al ve Y-Al
alagimlari iiretilmistir.

Deneysel calismalarda, ergimis tuz elektrolizi ile metalik lantan iiretim verimliligine
akim yogunlugu, elektroliz siiresi, banyo bilesimi ve banyo sicakligmin etkisi
incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e Me(Clz, MeCl2 ve Me|Cl, — Mg Cl; ana elektrolitleri ile gergeklestirilen ETE
deneyleri  sonucunda elde edilen katodik akim  verimlilikleri
degerlendirildiginde Me(Cl> igin metalik lantan {iretilememis, MejClz igin
%36,12 ve Me|Cl, — MeCly i¢in %73,5 katodik akim verimlilikleri elde
edilmistir. Ideal banyo bilesimi %16,55 Me|Cl, - %16,55 MejCl, - %3,45
MeiCl - %3,45 MeCl - %50 MeyCls - %10 MeviF2 olarak bulunmustur.

e ideal banyo bilesiminin belirlenmesinin ardindan Me|Cl, — MeyCl, /MevCls
oraninin metalik lantan iiretim verimliligi tizerindeki etkisi incelenmistir.
Banyo bilesiminde MevClz yiizdesinin  %50’den %85,5’e  ¢ikarilmasi
sonucunda katodik akim verimliligi %73,5’ten %3,58 e diismiistiir. Bu durum,

MeyCls’lin konsantrasyonun artisinin banyoyu daha viskoz hale getirmesi
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sonucunda, elektrolitin iletkenligini azaltarak katodik akim verimliligini
diisiirdiigii seklinde yorumlanmastir.

Akim yogunlugunun metalik lantan tiretim verimliligine etkisi 250-500-750-
1000 mA/cm? degerleri icin incelenmis ve en yiiksek katodik akim verimliligi
500 mA/cm? akim yogunlugunda %73,5 olarak elde edilmistir. %7 katodik
akim verimliliginin elde edildigi 250 mA/cm? akim yogunlugunun metalik
lantan iiretimi icin yetersiz kaldig1 anlasilmistir. 750 ve 1000 mA/cm? gibi
daha biiylik akim yogunlugu degerlerinde, akim yogunlugu arttikca teorik ve
deneysel lantan kazanim degerleri arasindaki fark giderek artmis bu da katodik
akim verimliliginin bu degerler i¢in azaldigini gostermistir.

Elektroliz siiresinin metalik lantan iiretim verimliligine etkisi 60-90-120 dk.
elektroliz stirelerinde incelenmis ve en yiiksek katodik akim verimliligi 90
dk.’lik elektroliz siiresinde %73,5 olarak elde edilmistir.

Hiicre potansiyeli artis egilimi gostermistir. Elektrolitin buharlagarak zamanla
yiiksekliginin azalmasi sonucunda elektrolit icerisindeki katot yiizey alaninin
da azalisinin, galvanostatik sartlar altinda akim yogunlugu degerini arttirarak,
hiicre potansiyelinin artisina neden oldugu seklinde yorumlanmastir.

Banyo sicakligiin metalik lantan iiretim verimliligine etkisi lantanin ergime
sicakliginin tizerindeki Tergia*1,11 (1020 °C), Terga*1,21 (1115 °C) ve
Tergua*1,26 (1160 °C) sicakliklarinda incelenmistir. 1020 °C’de %73,5
katodik akim verimliligi elde edilirken, 1115 °C’de %4,96, 1160 °C’de ise
%2,21 katodik akim verimlilikleri elde edilmistir. Sicaklik arttik¢a, buharlagsma
sonucunda azalan elektrolit yiiksekligine baglh olarak elektrolitin viskozitesi
artmig ve elektriksel iletkenligi azalmigtir. Bunun sonucunda MevCls
¢ozinlrliginii azalmistir. Aymi zamanda, yiiksek sicakliklarda lantanin
elektrolit icerisindeki ¢oziiniirliigliniin artmas1 nedeniyle katodik akim
verimliliginin diistiigli diisiiniilmektedir.

Ergimis tuz elektrolizi ile metalik lantan {iretimi i¢in ideal kosullar %16,55
Me|Clz- %16,55 MeCl2 - %3,45 MenCl - %3,45 MevCl - %50 MevCls - %10
MeviF2 banyo bilesimi, 500 mA/cm? akim yogunlugu, 1020 °C banyo sicaklig

ve 90 dk. elektroliz siiresi olarak belirlenmistir.
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e Uretilen metalin x-151m1 analiz sonuglar incelendiginde lantana ait tiim pikler
01-089-2918 ICDD kart numarasinda yer alan pikler ile iyi bir sekilde eslesmis
ve herhangi bir safsizlik pikine rastlanilmamaistir.

Elde edilen sonuglar 1s1ginda metalik lantan iiretim verimliliginin arttirilmast igin
katodik akim verimliliginin arttirilmasi gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda deney
diizeneginin ideal duruma getirilmesi, banyo bilesiminde yer alan ve katodik akim
verimliligini  etkileyen MevCls ve MeVF2 konsantrasyonunun ideal hale
getirilebilmesi amaciyla, farkli konsantrasyon degerlerinde sistematik olarak deneysel
caligmalar ile taranmasi gerektigi sonucu ¢ikarilmistir. Doktora tez c¢aligmasi
kapsaminda bu incelemelere ek olarak geriye kalan nadir toprak metallerinin
literatiirde ilk kez ortaya konan elektrolit bilesimi ile {iretilme olanaklarinin

incelenmesi amaclanmaktadir.
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