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Oz

Bu caligmada, Eskisehir Kizilcadren bélgesindeki bastnazit cevherinde bulunan Ce, Nd ve La gibi nadir
toprak elementlerinin (NTE) siilfiirik asit (H,SO,) ve nitrik asit (HNO3) ile ¢oziintirliikkleri arastirilmagtir.
Bu kapsamda, Eskigehir-Kizilcadren yoresindeki farkli bolgelerden bastnazit iceren numuneler alinmis ve
bu numuneler harmanlanarak temsili numune elde edilmistir. Deneysel ¢aligmalarda; piilp kat1 orani, asit
dozaji, lig siiresi ve li¢ sicakliginin NTE ¢oziinme verimi {izerine etkisi arastirilmistir. En yiiksek NTE
¢oziinme verimi %35 piilp kat1 oranmnda, 400 kg/ton HNO; dozajinda, 120 dak. lig siiresi ve 60°C’lik lig
sicakliginda elde edilmis olup Ce, Nd ve La ¢oziinme verimleri sirasiyla %82,35, %77,43 ve %70,21
olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Nadir toprak elementleri, Li¢, Bastnazit, Stlfiirik asit, Nitrik asit, Coziinme verimi

Investigation of Dissolution of Some Rare Earth Elements (Ce, Nd, La) from
Eskisehir (Turkey) Bastnaesite Complex Ore by Acid Leaching

Abstract

In this study, dissolution of some rare earth elements (REE) such as Ce, Nd, and La from Eskisehir
bastnaesite complex ore using sulphuric acid and nitric acid were investigated. For this, samples
containing bastnaesite were taken from different areas of Eskisehir-Kizilcaoren region, and the blend of
these samples was used for the experiments. The dissolution efficiency of the representative sample was
investigated with the parameters of solid in the pulp, acid dosage, leaching time, and leaching
temperature. The highest dissolution yield of REE was obtained with HNO3 at 35% solids in the pulp,
400 kg/ton HNO; dosage, 120 min. leaching time, and 60°C leaching temperature. The dissolution yields
of Ce, Nd and La were obtained as 82.35%, 77.43%, and 70.21%, respectively.
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Bastnazit Kompleks Cevherinden (Eskisehir, Tiirkiye) Bazi Nadir Toprak Elementlerinin (Ce, Nd, La) Asit Ligi ile

Coziiniirliiklerinin Aragtiriimast
1. GIRIS

Nadir Toprak Elementleri (NTE) periyodik tabloda
kimyasal agidan benzer 6zellikte olan ve lantanitler
olarak da adlandirilan, atom numarast 57 olan
lantanyumdan (La), 71 olan lutesyuma (Lu) kadar
olan elementler ayr1 bir grubun birlesiminden
olugmaktadir. Periyodik tabloda lantanyumun
hemen iizerinde olan 21 atom numarali skandiyum
ve 39 atom numarali itriyum da NTE olarak
nitelendirilmektedir. NTE’ler itriyum [Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, (Y)] ve lantanit (seryum)
[(La), Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu] alt gruplarina
ayrilmaktadirlar  [1-5]. Bilesiminde %0,01°den
fazla NTE bulunduran yaklasik 200 adet nadir
toprak minerali bilinmekle birlikte, bunlardan
sadece li¢ tanesinin cevher minerali olarak Gnemi
bulunmaktadir. Diinya nadir toprak mineralleri
iretiminin (oksit olarak) yaklagik %80’ bastnazit,
%41 monazit ve ksenotim, geriye kalani da diger
kaynaklardan tiretilmektedir [2,4,6-14].

NTE’lerin  6nemli bir kismi, nispeten diisiik
maliyetli karigik bilesikler seklinde
kullanilmaktadirlar.  Uretilmis ve birbirinden
ayrilmamis tim NTE’lerin %25 kadar1 ayrilmis saf
metal Uretimi i¢in  kullanilmaktadir.  Tekil
NTE’lerden en yaygin olarak kullanilanlar seryum
lantantiler (Ce ve Nd) ile baz1 itriyum lantanitlerdir
(Sm, Eu, Gd, Th). NTE’ler giiniimiizde ileri
teknolojinin ve yesil enerji iiretiminin en 6nemli
hammaddelerindendir. Kullanildiklar1 {iriinlerin
kararliligimni, yiiksek sicaklik ve korozyona karsi
direnglerini artirmaktadir. Elektronik cihazlarda,
modern tip uygulamalarinda, cam ve seramik
iretiminde, petroliin rafine edilmesinde ve daha

birgok alanda nadir toprak  elementleri
kullanilmaktadir [2,6,12,15-19].
Nadir toprak  oksitleri (NT,O3) bastnazit

mineralinin %75’ini olusturmaktadir. Gliniimiizde
endiistriyel bastnazit zenginlestirme prosesleri
genellikle oksitleyici kavurma, HCI ligi ve solvent
ekstraksiyonu kademelerini icermektedir
[10-11,13].

Eskisehir-Sivrihisar-Beylikahir  kompleks cevher

yataginda 20 milyon ton’u goriniir olmak ftizere
toplam 31 milyon ton’luk rezerv tespit edilmistir.
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Cevher yataginin  ayn1  zamanda  %3,52
(La+Ce+Nd) tenérli 1,3 milyon ton nadir toprak
elementleri igerdigi de bilinmektedir [16].

Bu calismada, Tirkiye’nin o6nemli NTE
yataklarindan olan Eskisehir Kizilcaéren yoresinde
bulunan ii¢ farkli bolgeden (Sekil 1) alinan
bastnazit cevheri i¢in siilfiirik asit ve nitrik asit ile
kimyasal lic  yapilarak nadir  toprak
elementlerinden Ce, Nd ve La’min ¢6ziinme
verimleri incelenmistir.
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Sekil 1. Calisma sahasi yer bulduru haritast
2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyal

Deneylerde Eskisehir-Kizilcadren yoresindeki ii¢
farkli bolgeden temsili olarak alinan numunelerin
esit miktarda sistematik olarak harmanlanip,
akabinde de konileme-dortleme gibi islemlerle
azaltilip caligmalara hazir hale getirilen numune
kullanilmistir.  Numunenin fiziksel, kimyasal ve
mineralojik &zelliklerinin  belirlenebilmesi i¢in
detayl karakterizasyon calismalar1 yapilmustir.

Numune  hazirlama ve boyut kiigiiltme
islemlerinde; g¢eneli kirici  (Denver, ABD;
maksimum besleme boyutu 10 cm, minimum ¢ikisg
boyutu 1 cm ve 50 kg/sa kapasiteli); numunede
baskin mineral fazlar1 olan barit, florit ve kalsit
minerallerinin kirilgan yapilar1 nedeniyle ikincil
kirict olarak merdaneli kirici (Unal Miihendislik,
Tirkiye; maksimum besleme boyutu 2 cm,
minimum ¢ikis boyutu 0,1 cm ve 500 kg/sa
kapasiteli) ve bilyali degirmen (maksimum
besleme boyutu 0,5 cm ve 5 kg/sa kapasiteli)
kullanilmugtir.
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Li¢ deneylerine esas olan numuneye etiiv
(Memmert ULMb500, Almanya) kullanilarak
105°C’de nem analizi yapilmis ve numunenin
toplam %0,14 nem igerdigi belirlenmistir.

Li¢ oncesi yapilacak dgiitmeye uygun tane boyutu
dagilimina sahip malzeme elde edebilmek igin
sirastyla  ¢eneli  kirict  ve merdaneli  kiric
kullanilarak boyut kiiciiltme iglemine tabi tutulan
deneylere esas olan numune, temsili olarak
azaltilmig ve yas eleme yontemi ile elek serisi
(Retsch, Almanya) kullanilarak tane boyut
analizine tabi tutulmustur. Merdaneli kirict ¢ikisi
tane boyut dagilimi sonuglar1  ve elek
fraksiyonlarinda yer alan element igerikleri
Sekil 2°de gosterilmistir.

Sekil 2’deki elek alti—elek fstii grafiklerinden
kirict  ¢ikisi malzemenin dsp= 0,45 mm  ve
dgo= 1,58 mm olarak bulunmustur.
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Sekil 2. (a) Merdaneli kirici ¢ikisi elek alt1 ve elek

dstii  egrileri, (b) Numunenin elek
fraksiyonlarina goére dagilimi
Numunenin yogunluklarmin belirlenmesi i¢in

50 ml’lik piknometreler (lsolab, Almanya) ile
yogunluk tayini yapilmistir. Deney sonucunda
numunenin  yogunlugu 3,29 g/em®  olarak
bulunmustur.
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Thermo Elemental X Series cihazi (Thermo Fisher
Scientific, ABD) ile ICP-MS kalitatif analiz
yontemi kullanilarak yapilan Kimyasal analizler
sonucunda numunenin %2,79 La, %2,27 Ce ve
90,29 Nd igerdigi Dbelirlenmistir. Numunenin
%La,03, %Ce0, ve %Nd,0; icerigi tane boyutu
kiigiildilkge  artma  egilimi  gdstermektedir,
-0,038 mm tane iriliginde %23,11 Lay0s,
%7,17 CeO, ve %1,90 Nd,Os seviyelerindedir ve
en yiksek dagilim da -0,038 mm boyutunda
goriilmektedir. Bu sonuglar numunedeki nadir
toprak elementleri igeriklerinin kaynagi olan
bastnazit mineralinin ince boyutlarda serbestlestigi
ve buna bagl olarak da ilgili igeriklerin ince
fraksiyonlarda toplanma egilimi gosterdigine isaret
etmektedir. Bunun nedeni de numunede bulunan

fluorit ve barit taneciklerindeki  bastnazit
mineralinin  g6zenekler iginde dagilmis olup
mikron boyutlart mertebesinde olmast ile
aciklanabilir.  Bu  bulgular literatiirle de

desteklenmektedir [20].

Numunenin elektrokinetik &zelliklerinin tespiti
amaci ile numunenin saf su icerisinde siireye bagl
pH degisimi incelenmistir (Sekil 3). Numunenin
pH profili incelendiginde pH degerlerinin belirli
bir silire sonra bazik bolgede tampon bir pH
degerine ulasma egilimi goéstermeye basladig
goriilmiistiir. Deneylerde incelenen en yiiksek
asidik pH degeri olan pH 2’de ise zamana bagh
herhangi bir degisim gozlenmemistir. Bunun
nedeni ise yiiksek asidik ortamda numuneden
coziinerek ¢ozeltiye gecen anyonlarin kisith
miktarda olmasi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 3. Numunenin sudaki pH degisimi
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Bastnazitin mineralojik yapist hakkinda bilgi
edinilmesi amaciyla X-1sm1  kirmimi  analizi
gerceklestirilmistir (Sekil 4). 200 Vac 3gq 20 A/50
Hz gii¢ kapasitesine sahip D/Max-2200/PC XRD
cihazt (Rigaku, ABD) ile yapilan Olgiimler
sonucunda numunenin yliksek oranda fluorit-
(CaF,) ve plumbian-barit ((Ba, Pb)SQ,4) icerdigi
belirlenmigtir. Numunede bulunan nadir toprak ve
toryum igeren bastnazit ve diger minerallerin
XRD’de goriilmesi miimkiin olmamustir.
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Sekil 4. Numunenin XRD grafigi

2.2. Metod
Deneylere  esas  olan  bastnazit  cevher
numunelerinin ~ Istanbul ~ Universitesi Cevher

Zenginlestirme Laboratuvari’na getirildikten sonra
yapilmis olan deneysel ¢aligmalarin akis diyagrami
Sekil 5°de verilmistir.

l Farkh Bélgelerden Alinan Basntazit Numuneleri
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Sekil 5. Deneysel ¢alismalarin akis diyagrami
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Kimyasal ¢oziindiirme (li¢) islemleri karistirma
hiz1 ve sicaklik kontrollii olarak karistirmali su
banyosunda erlenmayer igerisinde
gercgeklestirilmistir. Li¢ islemlerinde karigtirmali
su banyosu (Wise Bath, Almanya) kullanilmistir.
Li¢ deneylerinde karistrma hizi, pH ve lig
sicaklig siirekli 6l¢iilmistiir. Lig islemi sonrasinda
ise ¢ozeltilere 4 um acikliga sahip filtre kagitlar
(Whatman, ABD) ile filtre edilmistir. Tim
deneylerde kat1 kalinti %1°lik asit ¢ozeltisi ile 2
defa yikanmustir. Li¢ verimleri ise asagidaki
esitlige gore hesaplanmistir (L.V.: Li¢ Verimi, B:
Besleme, K: Kalint).

B (Ce, Nd, La)-K (Ce, Nd, La)
B (Ce, Nd, La)

%L.V.= 100 1)

Li¢ deneylerinde NTE igeriklerinin yiiksek tenér
ve yiksek verimle kazanilmasi amacglanmistir.
%98 analitik smifta H,SO, (Tekkim, Tirkiye) ve
%55 analitik smifta HNO; (Tekkim, Tiirkiye)
kullanilarak her iki asit i¢in optimum piilp kati
orant (PKO), li¢ siiresi, ¢oziicii miktar1 ve piilp
sicakliginin belirlenmesi igin yapilan deneylerde
elek ile kapali devre halinde ¢aligilarak dgy 38 pm
tane boyutuna 6giitiilmiis numuneler kullanilmistir.
Her iki asitle yapilan li¢ deneylerinde; %15-50
PKO; 30-320 dk li¢ siiresi; 25-800 kg/ton asit
miktar1 ve 25-90°C li¢ sicakligi kosullarinda
optimum PKO, li¢ siiresi, asit miktart ve lig
sicakligr belirlenerek NTE ¢6ziinme verimleri
tizerindeki etkileri g6zlenmistir.

Li¢ deneylerindeki olasi deney hatasmin tespit
edilmesi amaciyla gergeklestirilen 3 tekrarli 6n li¢
deneylerinden elde edilen sonuglarda deney
hatasinin  kabul edilebilir bir smir olan =+0,1
seviyesinde oldugu goriilmils olup, buna bagh
olarak  sonraki  deneylerde deney tekrari
yapilmamusgtir.

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME
3.1. Piilp Kati Orammmin Etkisi
H,SO, ve HNO; ile li¢ deneylerinde Ce, Nd ve

La’nin ¢oziinme verimlerinin PKO’ya gore
degisim sonuglar1 Sekil 6’da goriilmektedir.
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Sekil 6. H,SO, (a) ve HNO; (b) licinde NTE
¢oziinme verimlerinin  PKO’ya  gore

degisim sonuglar1 (240 dk li¢ siiresi,
400 kg/ton H,SO4/HNO; ve 25 °C piilp
sicaklig)

H,SO,4 ve HNO; ile li¢ deneyleri sonuglarina gore
NTE (Ce, Nd ve La) ¢oziinme verimleri g6z
oniinde bulundurularak optiumum deger olarak
%35 PKO uygun goriilmiistiir. H,SO, ile yapilan
deneylerde NTE (Ce, Nd, La) ¢oziinme verimleri
%35 PKO’ya kadar artma egilimi gostermisse de
bu noktadan sonra azalmaya baglamistir. HNO;3
deneylerinde ise ¢oziinme verimleri %35 PKO’ya
kadar artis géstermis ancak bu noktadan sonra
onemli bir degisiklik goézlenmemistir. Coziinme
verimlerinde PKO artigina paralel olarak g6zlenen
bu artisin nedeni deneylerde kat1 faz miktarinin ve
ton basina reaktif miktarmin sabit tutulmasi, buna
bagli olarak da ¢ozelti derisiminin nispi olarak
artis gostermesidir. Bununla beraber PKO artist
%35 degerinden sonra karistirma ve difiizyon ile
muhtemel zorluklar1 da beraberinde getirdigi icin,
bu sonuglar 1s1ginda belirli bir degerden sonra
PKO artisinin ¢6ziinme verimine olumlu bir etkisi
olmayacagi soylenebilmektedir.
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3.2. Lig Siiresinin Etkisi
H,SO, ve HNO; ile li¢ deneylerinde NTE (Ce, Nd,
La) ¢oziinme verimlerinin li¢ siiresine gore

degisim grafikleri Sekil 7°de verilmistir.
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Sekil 7. H,SO, (a) ve HNO; (b) licinde NTE
¢oziinme verimlerinin li¢ siiresine bagh
degisim sonuglari liginde (%35 PKO, 400
kg/ton H,SO4/HNO; ve 25°C piilp
sicakligr)

o

Li¢ siiresi, mineralle birlikte ¢dziilecek solventin
reaksiyon  olasiligin1  artirdigi = ve  uzun
reaksiyonlarin  tamamlanmasimi sagladiglr icin
onemli bir parametredir. H,SO,4 ile li¢ deneyi
sonuglarina gore optimum li¢ siiresi 220 dakika
olarak alinmistir. HNOj ile li¢ deneyi sonuglarina
gore ise optimum li¢ siiresi 120 dakika olarak
almmstir. H,SO,; deneylerinde 220 dakika’ya
kadar dogrusal olarak olmasa da verimlerde artis
s6z konusudur ve bu noktadan sonra Gnemli bir
artis gézlenmemistir. HNO3 deneylerinde ¢oziinme
verimleri 120 dk’ya kadar dogrusal bir artis
gostermis ancak bu noktadan sonra sabitlenme
egilime girmistir. Her iki deney sonucundan da
goriilmektedir ki siire faktorii belirli bir noktadan
sonra  ¢Oziinme verimleri iizerinde etkili
olmamaktadir.
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3.3. Asit Dozajinin Etkisi

H,SO, ve HNO; li¢ deneylerinde NTE (Ce, Nd,
La) ¢oziinme verimlerinin asit dozajmna gore
degisim sonuglar1 Sekil 8’de verilmistir.

H,SO,4 deneylerinde 400 kg/ton’a kadar ¢oziinme
verimlerinde bir artig goriliiyorsa da bu noktadan
sontra  hemen  hemen  higbir  degisiklik
gozlenmemistir.  HNO;  deneylerinde  ise
200 kg/ton’a kadar efektif bir artis olmus, daha
sonra az miktarda da olsa 400 kg/ton’a kadar artis
devam etmis ancak bu noktadan sonra sabitlenme
egilimine girmistir. Bu sonuglara gore de, asit
miktar1 artisinin H,SO, ve HNOj; i¢in 400 kg/ton
asit miktarindan sonra ¢Oziinme verimine ¢ok
o6nemli bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir. H,SO,4
ve HNO; ile li¢ deneyleri sonuglarma gore,

optimum H,SO; miktar1 ve HNO; miktar
400 kg/ton olarak alinmistir.
60
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50 4
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Sekil 8. H,SO, (%35 PKO, 220 dk lig siiresi, ve
25°C piilp sicaklign) (a) ve HNO; (%35
PKO, 120 dk li¢ siiresi, ve 25°C piilp
sicakligl) (b) licinde NTE ¢6ziinme
verimlerinin asit dozajina goére degisim
sonuglar1

0 100 700 800 900
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3.4. Piilp Sicakh@gimin Etkisi

H,SO, ve HNOjsile li¢ deneylerinde; NTE (Ce, Nd,
La) ¢oziinme verimlerinin piilp sicakligmma gore
degisim sonuglar1 Sekil 9°da gériilmektedir. HSO4
lic deneyi sonuglarmna gore, piilp sicakhigi 70°C
olarak belirlenmistir. HNO; deneyi sonuglarmna
gore 60°C ve 70°C sicakliklarda ¢oziinme
verimleri arasinda 6nemli bir farkin bulunmadigi
gozlemlendiginden piilp sicaklign 60°C olarak
almmustir. Her iki asitle yapilan deneylerde de
NTE’ler igin sicakligin ¢6ziinme verimlerinde ¢ok
da etkili olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 9. H,SO, (%35 PKO, 220 dk li¢ siiresi ve
400 kg/ton H,SO,) (@) ve HNO; (%35
PKO, 120 dk li¢ siiresi ve 400 kg/ton
HNO;3;) (b) liginde NTE ¢oziinme
verimlerinin piilp sicakligina gore degisim
sonuclari

4. SONUCLAR

Bu caligmada, Eskisehir bolgesi bastnazit igeren
kompleks cevherinde bulunan nadir toprak
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elementleri igeriklerinin kazanilmasinda siilflirik
asit (H,SO,) ve nitrik asit (HNO3) ligi kullanimi ve
en uygun li¢  parametreleri  arastirilarak
numunelerin NTE igeriklerinin yliksek verimle
¢ozeltiye alinmasi amaglanmistir. Yapilan deneyler
sonucunda en yiikksek Ce ¢oziinme verimi HNOj
asit li¢i yontemiyle elde edilmistir. Ce ¢dziinme
verimleri H,SO, asit licinde %51,04 iken HNO;
asit liginde %82,35 bulunmustur. Nd ¢6ziinme
verimleri ise H,SO, asit liginde %43,22 ve HNO;3
asit liginde %77,43 olarak  bulunmustur.
La ¢ozinme verimleri ise H,SO, asit liginde
%40,29 ve HNOs asit liginde %70,21 bulunmustur.

Li¢ deneylerinde, iki farkli asit kullanimi ve bu
asitlerle denenen tiim parametreler sonucunda, en
iyi sonu¢ HNO; kullaniminda ve %35 PKO,
400 kg/ton HNOj; miktar1, 120 dk li¢ siiresi ve
60°C piilp sicakligr kosullarinda elde edilmis olup,
%82,35 Ce ¢6ziinme verimi, %77,43 Nd ¢oziinme
verimi ve %70,21 La c¢ozinme verimi elde
edilmistir (Cizelge 1). Nitrik asit, siilfiirik aside
nazaran daha etkili olmus, yaklasik 400 kg/ton
nitrik asit kullanildiginda 2 saat ¢oziindiirme siiresi
sonunda Ce’nin ¢ozeltiye gegis verimi %80’leri
geemistir.

Cizelge 1. Calisma sonucu belirlenen optimum
kosullar ve bu kosullarda elde edilen
NTE kazanma verimleri

PKO %35
HNO; Miktari 400 kg/ton
Lig Siiresi 120 dk
Piilp Sicakhg 60°C
Ce Kazanma Verimi %82,35
Nd Kazanma Verimi %77,43
La Kazanma Verimi %70,21

Bu sonuglardan, bastnazitin atmosfer kosullarinda
stilfurik ve nitrik asit ¢ozeltileri ile yeterli diizeyde
lic edilemeyecegi ve asit tliketimlerinin yiiksek
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Li¢ verimlerinin diigiik
olmasinda hekzagonal yapili bastnazit mineralinin
asit  ¢ozeltilerinde  ¢oOziinlirliigiiniin  diisiik
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Diger
taraftan ¢oziindiirme islemlerinde kullanilan nitrik
asit gibi kuvvetli ve diflizyon sabitleri yiiksek
asitler, katyonlarla ¢okecek bilesikler
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vermediklerinden siilfiirik asitten daha etkin bir
sekilde NTE’yi ¢ozmekte, ayni verim igin asit
sarfiyat1 siilfiirik asitten daha diisiik olmaktadir.
Yapilan bu c¢alisma kapsaminda Eskisehir-
Kizilcaéren cevherindeki NTE igeriklerinin HNO3
gibi asitlerin, uygulanabilir sinirlardaki kullanimi
sonucunda ¢ozeltiye almarak kazanilabilirligi
ortaya konmustur. Ancak, bu ¢alisma sonucu elde
edilmis olan Ce, Nd ve La ¢6ziinme verimlerinin
gelistirilebilme kosullarinin  arastiritlmast adina,
stilfatlayict kavurma ve su ligi gibi islemlerin
¢ozlinme verimlerine olan etkilerinin irdelenmesi
onerilmektedir. Bununla beraber, Eskisehir bolgesi
kompleks cevherindeki bastnazit minerallerinden
Ce, Nd ve La'nin kimyasal ¢oziindiirme (lig)
islemleri esnasinda meydana gelen ¢6ziinme
modelinin  ortaya konulmasi amaciyla li¢
kinetiklerinin incelenmesi de planlanmaktadir.
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