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Oz

Nadir toprak elementleri (NTE), yiliksek sicakliga, asinmaya, korozyona kars1 direngli olan yiiksek teknolojik tirtinlerin
dretiminde kullanilmaktadir. Yiiksek ekonomik degere ve temin edilme riskine sahip olmalari nedeniyle kritik
hammaddeler olarak listelenmektedirler. Elektrikli-elektronik cihazlar (cep telefonu, bilgisayar, TV gibi), sarj edilebilir
piller (NiMH piller), modern tip cihazlart (MR cihaz1 gibi), riizgar tiirbinleri, katalitik doniistiiriictiler, motorlar (ucak,
elektrikli ara¢ motorlar1), cam ve seramik sanayi, petrol rafinerisi, glines panelleri gibi ileri teknolojik iriinlerin
uygulandig1 pek cok alanda kullanilmaktadirlar. Hibrit ve elektrikli araclarin ve riizgar tiirbinlerin yayginlagsmasiyla
beraber nadir toprak elementlerine olan talep giderek artmaktadir. NTE igeren pek ¢ok mineral bulunmasina karsin
endiistriyel dneme sahip en yaygin mineraller bastnazit, monazit ve ksenotimdir. Bu minerallerin disinda miknatislar,
floresan lambalar, katalizorler ve sarj edilebilir piller de, nadir toprak elementi igeren 6nemli ikincil kaynaklardir. Bu
calismada, NTE’nin kritik hammadde olarak 6nemi, potansiyeli, birincil ve ikincil kaynaklardan iiretim teknolojileri
degerlendirilmistir. Minerallerden ve ikincil kaynaklardan geri kazanim yontemleri akim semalariyla beraber
tartistimugstir. Onemli bir ikincil kaynak olan Nd-Fe-B miknatislar, nikel-metal hidriir piller ve floresan lamba atiklari
detayli olarak irdelenmistir.

Anahtar kelimeler: Cevher zenginlestirme, Geri kazanim, Hidrometalurji, Kritik hammadde, Li¢, Nadir toprak
elementleri (NTE)

Abstract

Rare earth elements (REE) are utilized in the production of high-tech products that are resistant to high temperature,
abrasion, and corrosion. They are termed critical raw materials due to their high economic value and risk of availability.
REE are used in many fields where advanced technological products such as electric-electronic devices (mobile phones,
computers, TVs), rechargeable batteries (NiMH batteries), modern medical devices (MR), wind turbines, catalytic
converters, engines (aircraft, electric vehicle engines), glass and ceramic industry oil refinery, solar panels are applied.
With the widespread use of hybrid and electric vehicles and wind turbines, the demand for rare earth elements is
increasing. Although there are many REE-bearing minerals, the most common minerals of industrial interest are
bastndzite, monazite and xenotime. In addition to these minerals, magnets, fluorescent lamps, catalysts and rechargeable
batteries are also secondary sources containing important rare earth elements. In this study, their importance, potential,
and production technologies of primary and secondary sources are evaluated. Recovery methods from minerals and
secondary sources are discussed with flow charts. Important secondary sources such as Nd-Fe-B magnets, nickel-metal
hydride batteries, and fluorescent lamp waste are discussed in detail.
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1. Giris

Teknolojik gelisimin saglanabilmesi ve {ilkeler
arasi rekabet giicliniin artirtlmas1 amaciyla katma
degeri yiiksek yeni teknolojilerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu hedef dogrultusunda 6ncelikli
alanlarda hammadde ihtiyacim saglamak i¢in nadir

toprak  elementleri  (NTE) gibi  kritik
hammaddelerin aranmasi, Uretilmesi ve ileri
teknolojik  iirtinlerde  kullanilmasina  yonelik

caligmalara oncelik verilmesi gerekmektedir. Artan
hammadde talebi ve tiiketiminin karsilanabilmesi
icin dogal kaynaklarin korunmasi, siirdiiriilebilir
geri doniisiim/kazanim olanaklarinin arastirilmasi
ve ileri teknolojik tiriinlerde kullanilmasi 6nemli
olacaktir.

NTE, yiiksek sicakliga, aginmaya, korozyona karsi
direncli ileri teknolojik malzeme iiretiminde ¢ok
farkl sektorlerde kullanilmalar1 nedeniyle stratejik
elementler olarak degerlendirilmektedir. Benzer
kimyasal ozellige sahip 15 adet lantanit grubu
elementlerinden ve bunlara ilave olarak skandiyum
ve itriyumu igeren toplam 17 elementten
olusmaktadir (Tablo 1) (Krishnamurthy ve Gupta,
2016). Lantan (La), Seryum (Ce), Praseodim (Pr),
Neodimyum (Nd), Prometyum (Pm) ve Samaryum
(Sm) hafif nadir toprak elementleri olarak;
Evropiyum (Eu), Skandiyum (Sc), Itriyum (Y),
Gadolinyum (Gd), Terbiyum (Tbh), Disporsiyum
(Dy), Holmiyum (Ho), Erbiyum (Er), Tulyum (Th),
Iterbiyum (Yb) ve Lutesyum (Lu) ise agir nadir
toprak elementleri olarak siniflandirilmaktadir
(Connelly vd., 2005; Jha vd., 2016). NTE
iiretiminin ¢ogu bastnazit, monazit ve ksenotim
gibi minerallerden saglanmakla beraber oksitli,
karbonatly, silikatli ve fosfatli bilesikleri i¢eren ¢ok
sayida (250’den  fazla) mineralde farkli
konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar (Tablo 2)
(Vijayan vd., 1989; Zhang ve Edwards, 2012;

Jordens wvd., 2013). Minerallerden NTE’nin
kazaniminda flotasyon, manyetik ve gravite
zenginlestirme yontemlerinin yant sira

hidrometalurjik yontemler de kullanilmaktadir
(Krishnamurthy ve Gupta, 2016).

NTE, elektrikli-elektronik cihazlar (cep telefonu,
bilgisayar, TV gibi), sarj edilebilir piller (NIMH
piller), modern tip cihazlari (MR cihaz1 gibi),
katalitik doniistiiriicliler, motorlar (ugak, hibrit
araglar, riizgar tiirbinleri), cam ve seramik sanayi,
petrol rafineri, giines panelleri gibi ileri teknolojik
pek cok cihaz ve ekipmanin iiretiminde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar (Tablo 3) (Binnemas
vd., 2013; Krishnamurthy ve Gupta, 2016; USGS,
2020). Neodimyum, terbiyum ve disporsiyum gibi
elementler elektrikli cihazlarin motorlarinda,
riizgar tlrbinlerinde ve bilgisayar sabit disklerinde
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kullanilan NdFeB miknatis iiretiminde
kullanilirlar. Itriyum, renkli televizyon, yakit
hiicreleri ve flioresan lambalarin {iretiminde
yaygin olarak kullanilan temel bir bilesendir.
Seryum ve lantan elementleri ¢ogunlukla katalitik
dontstiirtictilerde kullanilir. Evropiyum kompakt
fliioresan ampullerde, televizyonlarda ve cep
telefonu ekranlarinda kullanilir. Cep telefonlarinda

(kamera, hoparlor, batarya, elektronik
devrelerinde, ekran ve titresim sistemlerinde)
neodimyum, lantan, praseodim, terbiyum,
disporsiyum, gadolinyum, itriyum, evropiyum

olmak iizere sekiz adet NTE kullanilmaktadir. Sc-
Al, Sc-Mg, Y-Al, Y-Mg ve Nd-Mn gibi nadir
toprak elementi alasimlari, yiiksek sicakliklarda
korozyon direncini arttirmalar1 ve oksitlenmeyi
onleyici Ozelliklerinden dolayr metaliirjide de
yaygin olarak kullamilmaktadirlar (Yildiz, 2016;
MTA, 2017).

Tiirkiye’de MTA tarafindan yapilan caligmalar
sonucunda Eskisehir’de (Beylikahir, Kizilcadren)
bastnasit-florit-barit yatagi tespit edilmistir. Bu
yatak 4 milyon ton rezerve sahip olup ortalama %3
NTE icermektedir (Kul vd., 2008). Ayrica
Malatya-Kuluncak yoresi de o6nemli bir NTE
potansiyeli olarak goriilmektedir. Bolgede 100 ton
%24 tendrlii britolit cevherlesmesi oldugu tahmin
edilmektedir (MTA, 2017). Ayrica, Isparta
(Canakli), Konta (Mortag-Dogankuzu) ve
Malatya’da (Sofular) 6nemli NTE cevherlesmeleri
bulunmaktadir (Kursun ve Terzi, 2018; Akiska vd.,
2019).

Diinya emtia arzi ve talebi gdz Oniine alinarak
cesitli kuruluslar (Avrupa Komisyonu, ABD Enerji
Bakanligl)  tarafindan  kritik  hammaddeler
belirlenmekte ve hazirhk eylem planlan
yayimlanmaktadir. 2017 yilinda yayimlanan en son
raporda verilen 27 hammadde, temin edilme riski
agisindan kritik hammaddeler olarak
adlandirilmiglardir. Bu rapora, 2014 yilinda
yayimlanan listenin disinda 9 yeni hammadde ilave
edilmistir. Buna duruma gore nadir toprak
elementlerinin tamami kritik hammadde olarak
tammmlanmustir (EC, 2017 ve 2019).
Hibrit/elektrikli araglarin ve riizgér tiirbinlerinin
kullaniminin  yayginlagmasiyla beraber nadir
toprak  elementlerine olan talep giderek
artmaktadir. Bu artisa bagl olarak 2017 yilindaki
132.000 ton olan diinya NTE iiretimi, son 2 yilda
artarak yaklasik 213.000 ton’a ulagmistir. 2019 y1li
verilerine gore toplam NTE {iretiminin yaklagik
%62’sini Cin iiretmekte olup onu sirasiyla ABD
(%12) ve Avustralya (%10) takip etmektedir.
Toplam 120 milyon ton olan diinya NTE rezervinin
%36’sma Cin sahip olup Brezilya ve Vietnam
%18’lik paya sahiptir (Tablo 4) (USGS, 2020).
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Tablo 1. Nadir toprak elementleri ve baz1 dzellikleri (Gschneidner ve Daane, 1988, Gschneidner, 1990; Tran,
1991; Jackson ve Christiansen, 1993; Gschneidner vd., 1995; McGill, 2000; Kanazawa ve Kamitani, 2006;

Zhang ve Edwards, 2012; Krishnamurthy ve Gupta, 2016; Dostal, 2017)

Element simge Atom Atom Yogunluk, Ergime Kaynama Vicker’s sertligi
Numarast  Agirhg gricm® noktasi, °C  noktasi, °C (kg/mm?)

Skandiyum Sc 21 44.95 2.989 1541 2831 85
Itriyum Y 39 88.90 4.469 1522 3338 38
Lantan La 57 138.90 6.146 918 3457 37
Seryum Ce 58 140.11 8.160 798 3426 24
Praseodim Pr 59 140.90 6.773 931 3515 37
Neodimyum Nd 60 144.24 7.008 1021 3068 35
Prometyum Pm 61 145.00 7.264 1042 - -
Samaryum Sm 62 150.30 7.520 1074 1791 45
Evropiyum Eu 63 151.96 5.244 822 1597 17
Gadolinyum Gd 64 157.25 7.901 1313 3266 57
Terbiyum Th 65 158.92 8.230 1356 3223 46
Disporsiyum Dy 66 162.50 8.551 1412 2562 42
Holmiyum Ho 67 164.93 8.795 1474 2695 42
Erbiyum Er 68 167.26 9.066 1529 2863 44
Tulyum Tm 69 168.93 9.321 1545 1947 48
fterbiyum Yb 70 173.04 6.966 819 1194 21
Lutesyum Lu 71 174.97 9.841 1663 3395 77

Tablo 2. Nadir toprak elementlerini igeren 6nemli mineraller (Ferron vd., 1991; Jackson ve Christiansen, 1993;
McGill, 2000; Kanazawa ve Kamitani, 2006; Long vd., 2010 ve 2012; Dushyanthaa vd., 2020)

Mineral Formiil NTE icerigi, %

Aeskinit (Ce,Ca,Th)(Ti,Nb).06 %15.5-19.5 Ce;03; %0.9-4.5 (Y, Er).0;

Bastnazit (Ce,La,Pr)(CO3)F %36.9-40.5 Ce,03; %36.3-36.6 (La, Pr...),03

Oksenit (Y,Ce,Ca,U,Th)(Ti,Nb,Ta),0s %18.2-27.7 (Y, Er).03; %16-30 (Ce, La....)203

Fergusonit  (Y,Sr,Ce,U)(Nb,Ta,Ti)O4 %31-42 Y,03; %0.9-6 (Ce, La...)203; %0-14 Er,O3

Gadolinit (Y,Ce),FeBe;Si010 %30.7-46.5 Y;03; %5.23 (Ce, La....):03

Loparit (Na,Ca,Ce,Sr)2(Ti, Ta,Nb),0s  %32-34 (Ce, La....),03

Monazit (Ce,La...)PO4 %50-68 (Ce, La....)203

Ortit (Ca,Ce)z(AI,Fe)38i3012[O,OH] %0-6 Ce203; %0-7 La203; %0-8 Y,03

Parisit Ca(Ce,La...)(CO3)F, %26-31 Ce,03; %27.3-30.4 (La, Nd...);03; %8 Y

Piriorit (Y,Er,Ca, Th)(Ti,Nb).Os %21.1-28.7 (Y, Er),03; %3.7-4.3 Ce;04

Samarskit (Y,Er,U,Ce,Th)4(Nb,Ta)sO- %6.4-14.5 Y,03; %2.7-13.4 Er,0z %0.25-3.2 Ce,0s3; %0.37-1 La,0s;
%0.74-4.2 (Pr, Nd).03

Torit ThSiO,4 9%0.37-1 La,03; %0.74-4.2 (Pr, Nd),0O3

Ksenotim YPO, %52-62 Y,04

Ttroserit (Ca,Y,Ce,ErF,.3H,0 %8.5-11.5 Ce; %14.3-37.7 Y

Tablo 3. Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlar1 (Greinacher, 1981; Jackson ve Christiansen, 1993;
Long vd., 2010; Gschneidner, 2011a.b; Zhang ve Edwards, 2012; Haque vd., 2014; Dushyanthaa vd., 2020)

Kullanim alanlan

Kullanildig1 ekipman, cihaz ya da sistemler

Miknatislar

Katalizorler

Elektronik cihazlar

Cam
Seramik
Alagimlar
Diger

Motorlar, disk siiriiciiler ve motorlari, jeneratorler, mikrofon ve hoparlérler, manyetik rezonans
goriintiileme cihazi (MRI), fren sistemi ve otomobil pargalari, iletisim sistemleri, rulmanlar,
mikrodalga tiipleri, sogutma sistemleri, alasimlar

Petrol rafinasyonu, kimyasal prosesler, katalitik doniistiiriiciiler, mazot katkisi, endiistriye atik

temizleme sistemleri
Ekranlar (CRT; PDP; LCD), lazerler, medikal goriintiileme cihazlar, fiber optik, sensorler

Parlatma bilesikleri, optik camlar, optik termal sensorler, termal aynalar

Kapasitorler, sensorler, renklendiriciler, sintilator

Hidrojen depolama (NiMH piller, yakit hiicreleri), ¢elik, dokme demir, siiper alagimlar

Su aritma, floresan lambalar, pigmentler, giibre, tibbi izleme, kaplamalar
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Tablo 4. Diinya nadir toprak elementleri rezerv ve
iiretim miktarlar1 (USGS, 2020)

ke Uretim, ton Rezerv,
2018 2019 x10% ton
ABD 18.000 26.000 1.400
Avustralya 21.000 21.000 3.300
Brezilya 1.100 1.000 22.000
Burundi 630 600 -
Cin 120.000 132.000 44.000
G. Afrika - - 790
Gronland - - 1.500
Hindistan 2.900 3.000 6.900
Kanada - - 830
Madagaskar 2.000 2.000 -
Myanmar 19.000 22.000 -
Rusya 2.700 2.700 12.000
Tanzanya - - 890
Tayland 1.000 1.800 -
Vietnam 920 900 22.000
Diger 60 - 310
Toplam ~190.000  213.000 116.000

2. Birincil ve ikincil kaynaklardan nadir toprak
elementlerinin kazanim

NTE igeren pek ¢cok mineral bulunmasina karsin
NTE iiretiminin yapildi§i en yaygin mineraller
monazit, bastnazit ve ksenotimdir (Tablo 2).
Bunlarla birlikte iyon adsorbe eden killer de nemli
bir NTE kaynagidir (Gschneidner, 2011b; Jha vd.,
2016; Zhang ve Edwards, 2012; Haque vd., 2014).
Loparit, Rusya’da NTE iiretiminde kullamlsa da
diinya toplam iretimdeki payr diisiiktiir (<%3)
(Kosynkin vd., 1993). Bu minerallerin disinda atik
miknatislar, floresan lambalar, katalizorler ve sarj
edilebilir piller de 6nemli NTE igeren ikincil
kaynaklardir. Ayrica, komiir ve ucucu kiiller de
potansiyel NTE kaynagi olarak
degerlendirilmektedir (Kashiwakura vd., 2013;
Franus vd., 2015; Taggart vd., 2017; Dai ve
Finkelman, 2018; Kursun ve Terzi, 2018; U.S.
Geological Survey, 2019).

2.1. Birincil kaynaklardan nadir
elementlerinin kazanimi

toprak

Cevherlerden NTE kazaniminda yaygin bir sekilde
flotasyon, manyetik, elektrostatik ve gravite
ayirma (sallantili masa, spiraller) yontemleri veya
bu yontemlerin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir.
NTE iceren cevherler genellikle barit, florit, kalsit,
silikat ve demir mineralleriyle birlikte bulunurlar.
Bu gang mineralleri, zenginlestirme islemlerini
zorlagtirmaktadirlar.

2.1.1. Fiziksel/fizikokimyasal yontemler

Mountain Pass (ABD, California) ve Bayan Obo
(Cin) diinyanin en biiylik NTE {iretimi yapilan
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bastnazit/monazit iceren cevher yataklandir.
Cevherlerden NTE’lerin yan1 sira manyetit, florit,
hematit ve niyobyum oksitler de yan iiriin olarak
kazanilmaktadir. Bastnazit ve monazit igeren
Bayan Obo (Cin) cevheri, 1927 yilinda demir
cevheri olarak igletilmeye baslanmig olup Cin’in en
biliyilk demir yatagidir (1,5 milyar ton rezerv).
Bayan Obo tesisinde ii¢ farkli proses akisi
bulunmaktadir (Sekil 1). Cevher -74 pm’a (dgo)
ogiitiildiikten sonra flotasyon uygunlanmakta, kaba
flotasyon isleminde pH diizenleyici olarak
Na;,COs;, demir ve silikatlar1 bastirmak i¢in
Na.SiOs ve toplayict olarak sodyum tuzu (parafin
sabunu) kullanilmaktadir. Kaba flotasyon ve
gravite zenginlestirme sonrasinda %80 NTE
kazanimi elde edilmektedir. Nihai olarak %47 NTE
iceren bir monazit konsantresi ve %68 NTE igeren
bastnazit konsantresi iretilmektedir (Jiake ve
Xiangyong, 1984).

NTE iceren minerallerin yogunluklariin yiiksek
(4-7 g/lcm?®) olmas1 ve genel olarak diisiik manyetik
almganlik ve cok diisiik elektrik iletkenliklerine
sahip olmalar1 nedeniyle silikat gibi gang
minerallerinden ayrilmasinda gravite yontemleri
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ferron vd.,
1991). Sahil kumlarindan (%30 agir mineral)
monazitin kazaniminda (%80-90 agir mineral
kazanimi), konik ayiricilar, spiral ayricilar ve
sallantili masa kullanilmaktadir (Moustafa ve
Abdelfattah, 2010). Gravite zenginlestirme
sonrasinda manyetik ve elektrostatik ayirma
yontemleriyle yiiksek tenorlii (%97) monazit
konsantresi elde edilmektedir. Diger bazi
cevherlerden, laboratuvar  Olgekte  gravite
yontemleriyle NTE kazaniminin basarili bir sekilde
gerceklestirildigi ¢alismalar da mevcuttur (Guy
vd., 2000; Ozbayoglu ve Atalay, 2000). Ozbayoglu
ve Atalay (2000), Beylikahir bastnazit cevherinden
agindirma/dagitma ve siklon kullanarak elde edilen
on konsantreden (%28 NTE, %72,6 verim) Mozley
multi-gravity seperator (MGS) ile %35,5 NTE
tenorlii bir konsantre elde etmiglerdir. NTE igeren
cevherlerden monazit ve  ksenotim  gibi
paramanyetik mineralleri zirkon ve rutil gibi
manyetik olmayan gang minerallerinden ayirmak
amaciyla manyetik ayirma yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Ito vd., 1991; Ferron vd., 1991;
Tran, 1991; Chan, 1992; Gao ve Chen, 2010;
Zhang ve Edwards, 2012). Ayrica, diisiik alan
siddetli manyetik ayirma ile ferromanyetik demir
oksit gang mineralleri de uzaklagtiriimaktadir. ince
tanelerin ayrilmasinda (<100 pm) ise flotasyon
teknigi tercih edilmektedir (Rosenblum ve
Brownfield, 1999). Yogunluklari ve manyetik
Ozellikleri birbirine benzer gang minerallerinden
(6rn. iletken ilmenit) monazit ve ksenotimin
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ayrilmasinda  elektrostatik  ayirma  yontemi
kullanilmaktadir (Ferron vd., 1991; Higashiyama
ve Asano, 2007; Zhang ve Edwards, 2012). Loparit
minerali de gang minerallerinden gravite ve
manyetik  ayirma  teknikleri  kullanilarak
ayrilmaktadir (Hedrick vd., 1997). Monazit ve

bastnazit minerallerinden baska ksenotim gibi NTE
minerallerinin flotasyonu iizerine daha az calisma
yapilmistir (Cheng vd., 1993 ve 1994; Cheng,
2000). Ksenotim, daha ¢ok monazit zenginlestirme
prosesinin yan iiriinii olarak kazanilmaktadir.

| Bayan Obo Cevheri |

A

Klrma-(")giitme-Slnlﬂandlrma |

'

| Manyetik Ayirma |

v I

Manyetik Uriin | Manyetik Olmayan |
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Uriin
Atk ‘_{

Flotasyon

!

Konsantre
(Bastnazit, Monazit,
%356 NTEQ)

Monazit Konsantresi

(%47 NTE) Sallantil1 Masa

!

Bastnazit Konsantresi
(%68 NTE)

! }

Flotasyon ‘ | Flotasyon ‘

Auk

-
Zenginlestirme

NTE Flotasyonu

NTE Konsantresi

I !

‘ Florit Konsantresi
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NTE Konsantresi

NTE ara
Uriinid

NTE ara triinii

Sekil 1. Bastnazit ve monazit iceren Bayan Obo cevherinden fiziksel zenginlestirme yontemleriyle
NTE’lerin kazanimi (NTE: Nadir toprak elementi) (Anderson, 1986; Li vd., 1988; Houot vd., 1991).

2.1.2. Hidrometalurjik yontemler

Cevherlerden ya da fiziksel ayirma yontemleriyle
retilmis konsantrelerden (%60-70 NTE), NTE
uygun hidrometalurjik yontemlerle
kazanilmaktadir. NTE’lerin liginde asidik (H2SOs,
HNOs, HCI) ya da alkali (NaOH) reaktif sistemleri
kullanilmakta ve li¢ sonrasinda tretilen yiiklii lig
¢oOzeltilerinden NTE’nin kazaniminda
coktiirme/solvent ekstraksiyon/iyon degisimi gibi
yontemleri igeren saflagtirma ve kazanim
yontemleri kullanilmaktadir (Akkurt vd., 1993;
Kumar vd., 2014). Monazitten NTE’lerin ve
toryumun kazaniminda siilfiirik asit li¢i yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Esitlik 1) (Sekil 2)
(Krishnamurthy ve Gupta, 2016). Toryum ve NTE
ya se¢cimli ya da beraber ¢oziindiiriilerek

2REPO, + 3H2S04 — (RE)2(SO4)3 + 6H* + 2P0O*
LnPOagy + 3HNO3c) — Ln3+(s) + 3NO3¢) + H3POag)

RE(PO) + 3NaOH—RE(OH)s + 3Na* + PO%,
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kazanilmaktadir. Endiistriyel olarak kullanilan
proseste, NTE igeren siilfathh ¢okelekler elde
edilmektedir. Siilfiirik asit li¢i sonrasinda siilfat
cozeltilerinden NTE’ler okzalat ile uygun pH’da
coktiiriiliirler.  Nadir  toprak  elementlerinin
birbirlerinden ayrilmasinda solvent ekstraksiyon
yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Nitrik asit
li¢ ¢ozeltilerinden toryum, uranyum ve seryumun
ayrilmasinda tribiitil fosfat (TBF) kullanilarak
solvent ekstraksiyon yontemiyle kazanilmaktadir.
Nitrik asit li¢i ile monazit i¢eren cevherlerden
lantanin  kazanimina yonelik ¢aligmalar da
bulunmaktadir (Kuzmin vd., 2012) (Esitlik 2).
Alkali ortamda (NaOH), monazitten NTE’nin
¢oOziinmesi Esitlik 3’de verilmektedir (Kumar vd.,
2014).

)
(2)
©)
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(pH: 6) . - -
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Y
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[ e | [[vtn | Nitrik Asit Lici
Solvent Ekstraksiyon
NH,OH l
o i Th, Ce(IV
Nitralizasyon e(Iv) NTE
(pH: 6) L 4
Th, Ce
Coktiirme

—

Siyirma

‘ Ce Nitrat ‘ | Th Nitrat |

Sekil 2. Hidrometalurjik yontemlerle monazit konsantresinden NTE’lerin kazanimi (Shaw vd.,

1954; Krishnamurthy ve Gupta, 2016).

Siilfiirik asit ile pisirme (baking) prosesi Bayan
Obo (Cin) ve Mt Weld (Avustralya) NTE
yataklarindan elde edilen konsantrelerden NTE
dretimi i¢in kullamlan yaygin bir prosestir
(Topkaya ve Akkurt, 1999; Zhu vd., 2015; Sadri
vd., 2017). Kul vd. (2008), Beylikahir (Eskisehir)
bastnazit (LaFCOs3) konsantresinden, siilfiiriik asit
ile pisirme sonrasinda (0,91 kg H,SOa/konsantre
kg, 200 °C) suligi (25 °C, K/S=1:4, 2 sa., %90 NTE

2LaFCO3; + 3H,S0O, — Laz(SO4)3 + 2HF + 2H,CO3

Laz(SO4)3 + Na,SO4 + 2H,0 —» Na2804.La2(SO4)3.2H20

CaF; + H,SO4 — CaS04 + 2HF
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verimi) ve sodyum siilfat ¢oktiirme islemleriyle (90
°C, Na2S04 stokiyemetrik orani 1,25) NTE-siilfat
bilesigi elde etmislerdir (Esitlik 4 ve 5). Siilfiirik
asit ile pisirme esnasinda suda ¢oziinebilir siilfatl
NTE bilesikleri (La(SO4)3) olusur. Cevherdeki
kalsiyum floriir (CaF>) jipse (CaSO.) doniisiir ve
kat1 kistmda kalir (Esitlik 6). Olusan HF gazi yan
triin olarak kazanilabilmektedir. Prosesin akim
semas1 Sekil 3’de verilmektedir.

(4)
(5)
(6)
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HF ve
H,CO,

NaOH

| Bastnazit Konsantresi

4

Siilfiirik Asit Baking
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Sekil 3. Beylikahir (Eskisehir) bastnazit konsantresinden siilfiirik asit ile pisirme ve su
liciyle NTE kazanim (Kul vd., 2008).

Bastnazit cevheriyle ilgili olarak yapilan diger bazi
caligmalarda, Kursunoglu vd. (2020), Kizilcadéren
(Eskisehir) bastnazit cevherinden direk asit ligiyle
en yiiksek lantanyum (La) ve seryum (Ce)
kazanimlarinin nitrik asit kullanarak (>%85 La ve
Ce) elde edilebilecegini gostermislerdir. Kursun
vd. (2017), aym bolgedeki cevherlerden nitrik asit
ligiyle (%35 kat1 orani, 400 kg/ton HNOs, 120 dk.
li¢ sitiresi ve 60 °C) %82,35 Ce, %77,43 Nd ve
%70,21 La kazanimlar1 elde etmiglerdir.

2.2, Ikincil  kaynaklardan  nadir
elementlerinin kazanimi

toprak

2.2.1. Nd-Fe-B miknatisiar

NTE igeren en yaygin miknatislar neodimyum-
demir-bor (NdFeB) muiknatislaridir. Kobalt gibi
stratejik oneme sahip elementlerin fiyatlarindaki
arti, kobalt icermeyen kalici miknatislarin
iiretilmesine sebep olmustur. Bu gelismelere bagh
olarak 1983 yilinda, geleneksel toz metalurjisi ve
ergitme yontemleri kullanilarak Nd-Fe-B esash
kalict miknatislar {iretilmistir (Sagava vd., 1984;
Croat vd., 1984; Icin, 2016). Uretim ydntemleri
arasinda en yaygin yontem olan toz metalurjisi
yontemlerini  iceren  sinterleme  ydntemidir.
Sinterlenmis muiknatislarin manyetik &zellikleri
NdzFe14B fazindan dolay1 yiiksektir. Bu fazin birim
hacimde iirettigi enerji miktar1 yaklasik olarak 512
kJ/m¥®tir. NdFeB miknatislarin yiiksek kalic
miknatisliga sahip olmalarinin en 6nemli nedeni,
miknatisin bilesimini olusturan NTE (Nd) ve gecis
metali (Fe) arasinda gii¢lii ferromanyetik bir
etkilesimin  gerceklesmesidir ~ (Icin,  2016).
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Ferromanyetik 6zellik gdstermeyen {igiincii katki
elementi olan bor, olusgan manyetik akinin
azalmasini engellemek  amaciyla  kiiciik
miktarlarda ikili alasim sistemine eklenmektedir
(%72 Fe, %27 Nd ve %1 B). NdFeB kalici
miknatislar, %31-32 oraninda NTE i¢ermektedir.
Temelde Nd/Fe/B igeriginin disinda; %21-31
oraninda Nd + Pr; %0-10 arasinda Dy (Elektrikli
otomobil motorlarinda); az oranda Gd ve Tb;
koruma kaplamasinda Ni ve Cu kullanilmaktadir.
Ihtiya¢ duyulan alanla ilgili olarak miknatisin bazi
fiziksel ve manyetik Ozelliklerini degistirmek
amaciyla da Dy, Tb, Gd, Nb, Co, Cu, Ga ve Al
kullanilmaktadir. Bu miknatislar %5’e kadar kobalt
igerebilirler (Binnemans vd., 2013; Yang vd.,
2017). Bu agidan bakildiginda atik miknatislar
neodimyum basta olmak iizere énemli bir nadir
toprak elementi kaynagidir.

Diinya yillik NTE iretimi 2005-2015 yillan
arasinda yaklasik 120.000 ton (oksit formu) olarak
bildirilmistir. 2006 ve 2009 yillarinda NTE tiretimi
137.000 ton’a yiikselmistir. Uretilen NTE’nin
yaklasik 26.000 tonu yilda NdFeB miknatislarinin
iretiminde kullanilmaktadir (USGS, 2016). 2008
yilinda, yaklasik 26.300 ton (oksit formu) NTE
(Nd, Pr, Dy, Gd ve Tb) miknatis {retiminde
kullanilmigtir (Yang vd., 2017). Toplam kullanilan
neodimyumun %76’s1 (23.900 ton; 18.164 ton),
praseodimun %70’ (8740 ton; 6.118 ton)
gadolinyumun %69’u (762 ton; 525 ton) ve
disporsiyumun %1004 (1310 ton) miknatis
iiretiminde kullanilmistir. Japonya ve Cin ana NTE
ve miknatis iireten iilke olup NTE’nin %80’ini Cin
iretmektedir.
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Neodimyum, yaygm bir sekilde Nd-Fe-B ve riizgar tilirbinlerinde yaygin bir sekilde
miknatislarinin iiretiminde kullanilir. NTE igeren kullanilmaktadir (Tablo 5). Kullanilan
bu miknatislarin 20°den fazla farkli uygulamasi ekipmana/cihaza baglh olarak  Nd-Fe-B
tanimlanmustir. Bu miknatislar, cevher miknatislarinin boyutlan kiiglik ev aletlerinde <1
zenginlestirmede kullanilan manyetik ayiricilarda, gr, hibrit ve elektrikli araglarda yaklasik 1 kg’a
bilgisayar sabit disklerinde, elektrikli ev kadar  ¢ikmaktadir.  Riizgar  tiirbinlerinin
aletlerinde, elektronik cihazlarda (mikrofon, jeneratorlerinde 1000-2000 kg biiyiikligiinde
kulaklik vb.), hibrit ve elektrikli ara¢ motorlarinda muknatislar kullanilmaktadir (Yang vd., 2017).

Tablo 5. NdFeB miknatislarin kullanim alanlari (Yang vd., 2017).

Kullanildig: Sektor Birim Basina Kiitle  Toplam Kullanim, Ton

Bilgisayarlar (Sabit diskler vb.) 10-20g 7.500

Elektrikli-Elektronik Egyalar (Hoparlorler, klimalar vb.) degisken >8.500

Riizgar Turbinleri 400 kg/MW 8.500

Araglar

1. Otomobiller (Kiigiik motorlari ve sensorleri vb.) 250 ¢ 22.000

2. Elektrikli ara¢ motorlar1 (HEV, PEHHV ve EV) 1,25 kg >7.000

3. Elektrikli bisikletler (Elektrik motorlart) 300-350 g 6.000

Toplam 51.000
Kalict miknatislarin gelisimine bagli olarak bu alasimli kalici muknatis diskleri igerir. Bu rulo,
miknatislar cevher zenginlestirme ekipmanlarinda miknatis diskler ile beraber yumusak celikten
da kullanilmaya baslanmistir (Hassoy, 2007) (Sekil yapilmis diskler arasinda dilimler seklinde
4). Nd-Fe-B alasimli kalict miknatislarin manyetik birlestirilmesiyle yapilirlar. Bu dizilim sayesinde
ayiricilarda kullanilmasiyla zayif paramanyetik 1,7 Tesla civarinda bir manyetik alan siddeti
minerallerin (mika, hornblend vb.) ayrilmasi ve olusturulmaktadir. Manyetik tambur ayiricilarda,
endiistriyel hammaddelerin (feldispat, manyezit ferrit miknatis bloklar1 ya da kiiciik Nd-Fe-B
vb.) zenginlestirilmesi miimkiin olmustur. Son 20 bloklari, donen tambur igerisine yerlestirilmis ¢elik
yil igerisinde, yliksek manyetik alan siddetine sahip segmentin yiizeyine monte edilirler (Svoboda ve
olan Nd-Fe-B miknatislarinin kullanildigi tambur Fujita, 2003; Svoboda, 2004). Manyetik ayiricilar
ve rulo tipi ayiricilarda, NTE igeren cevherlerin disinda, manyetik filtreler, yiiksek alan siddetine
zenginlestirilmesi, zay1f manyetik minerallerin ve sahip miknatislar1 igeren ve sivi (ya da yag)
metalik olmayan cevherlerin ayrilmasi ve ciiruf ya igerisindeki  mikron boyutundaki  manyetik
da  slamlarin  degerlendirilmesi  amaciyla tanelerin uzaklastirilmasinda kullanilan
gelistirilmis ve yaygim bir sekilde uygulama alani ekipmanlardir. Cevher hazirlama proseslerinde
bulmustur (Straka ve Zezulka, 2019). Rulo tipi kullanilan bu ekipmanlarda da Nd-Fe-B
manyetik ayiricida kullanilan manyetik rulolar, miknatislarin kullanimi yaygmdir (Zezulka vd.,
kalinliklar1 3-12 mm arasinda degisen Nd-Fe-B 2005; Straka ve Zezulka, 2019).

—

Cf:} Titresimli besleyici Minyetik rulo

EAEE———— J02re
O €00@0 0 /
Manyetik olmayan mlo @se O
Manyetik
O e 0 olmayan

o0 O~ O rancler

Manverik taneler :
’ [ ) P Q0 o =
o] :
N [} © [ Permanent magnet ring ‘ } Steel ring
[ ] 6}
[ ] ° Biliicil Bigak

Sekil 4. Endiistriyel 6l¢ekli rulo tipi kuru manyetik ayirict (sol) (Bateman Permroll), temsili gortiniimii (orta)
(Hassoy, 2007) ve kalict rulo miknatisin gériiniimii (sag) (Straka ve Zezulka, 2019).

Modern teknolojilerde kullanimi hizla artan ve ¢ok siiresi ve Uretim stireci diistiniildiigiinde bilgisayar
farkli uygulama alanlari bulunan Nd-Fe-B sabit diskleri, riizgdr tlirbinleri ve otomotiv
miknatislarinin {iretiminde kullanilan NTE’nin geri endiistrisi Nd-Fe-B miknatislarinin geri doniisiim
dontigiimii giintimiizde olduk¢a onemlidir. Hizmet potansiyeli olan uygulamalar olarak
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diisiiniilmektedir (Rademaker vd., 2013). Bu
degerlendirmeye manyetik ayirict miknatislar
iiretim atiklar katilmamstir. Nd-Fe-B
miknatislarindan nadir toprak elementlerinin geri
kazanimi amactyla yapilan aragtirmalar cogunlukla
bilgisayar sabit disklerindeki miknatislar iizerine
yogunlagsmaktadir.

Nd-Fe-B miknatislarinin tiretildigi tarihten itibaren
2007 yilina kadar toplam 97.000 ton Nd, Pr, Dy ve
Th (62.6 kt Nd, 15.7 kt Pr, 15.7 kt Dy ve 3.1 kt Tbh)
gibi NTE’nin kullanildigi rapor edilmistir (Du ve
Graedel, 2011). Bu miktar, cevherlerden iiretilen
miktarin yaklasik 4 katina esittir.  Yapilan
modellemelere gore, 2050 yilinda Nd ve Dy’ye
olan taleplerin karsilanamayacagi ve geri doniisiim
olmaksizin 2050 yilinda arz-talep arasindaki
boslugun kapanmasinin miimkiin olamayacagi
tahmin edilmektedir. Bununla birlikte, 2100
yilinda geri doniisimden saglanan {iretim
miktarinin ihtiya¢ duyulacak talebin %50’sini
karsilayabilecegi  Ongoriillmektedir (Habib ve
Wenzel, 2014). Bu agidan bakildiginda, gelecek
10-15 yil igerisinde dmriinii tamamlamig Nd-Fe-B
miknatislarindan NTE’nin geri kazanimi oldukca
onemli olacaktir.

Bununla birlikte, miknatis iiretim esnasinda
sinterleme, manyetizasyon ve istenen sekli vermek

icin kesme ve Ogitme islemlerinde kullanilan
miknatislarin~ %20-30’u attk  durumuna
gelmektedir (1500-2500 t/y1l) (Rabatho vd., 2013).
Tiirkiye’de Nd-Fe-B  miknatislar1  kullanarak
manyetik ayirict  ireten yaklagik 5 firma
bulunmaktadir. Kullanilan miknatislardan yaklasik
0,5 kg/100 kg atik olustugu ve iiretim esnasinda
yaklasik 2,5 ton/y1l Nd-Fe-B miknatis atik olarak
hurdaya verildigi bildirilmistir (Tumbaz, 2019).

NdFeB miknatis atiklarindan NTE’nin  geri
kazaniminda 6n islemlerin (hidrojen dekrepitasyon
gibi) yani sira hidrometalurjik ve pirometalurjik
yontemler kullanilmaktadir (Sekil 5) (Yang vd.,
2017). Pirometalurjik yontemlerin yiiksek enerji
gereksinimi ve diisiik secimlilige sahip olmasi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte,
hidrometalurjik yontemler 6zellikle diisiik tenorlii
malzemeler ve kiiciik capli uygulamalar i¢cin uygun
yontemler olup diisiik enerji tiiketimine ve diisiik
gaz emisyonuna sahip olmalar1 nedeniyle de daha
diisiik cevresel etkilere sahiptirler. Ayrica, cevresel
etkisi daha diistik organik reaktiflerin kullanilmas1
hidrometalurjik yontemleri NTE nin kazanimi i¢in
daha da uygun hale getirmektedir (Behera ve Parhi,
2016; Reisdorfera vd., 2019). Giintimiizde NdFeB
miknatislarin ve nadir toprak elementlerinin geri
kazanimina  yonelik ticari  bir uygulama
tanimlanmamustir.

FIZIKSEL ON-
iSLEMLER

L J

E METALURJIK YONTEMLER ]

[ Sabit Disk Siiriicii |
[ Kesici/Pargalayici }

|
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—
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NdFeB Miknatis

)

d
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Saflastirma
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Sekil 5. Bilgisayar sabit disklerinden NTE’nin geri kazanimini gosteren akim semasi

(Yang vd., 2017).

Kalic1 miknatislardan nadir toprak elementlerinin
(Nd, Pr, Dy) geri kazanilmasinda hidrometalurjik
yontemler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Binnemans vd., 2013). Siilfiirik asit, nitrik asit ve
hidroklorik asit gibi inorganik asitlerin kullanildig
lic yontemleri uygulanmaktadir (Yang vd., 2017).
1n0rganik asitlerden baska malik asit, sitrik asit,
okzalik asit ve asetik asit gibi organik asitlerin
kullanildig1 ¢alismalarda mevcuttur (Bandara vd.,
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2016; Reisdorfera vd., 2019; Erust vd., 2019). Lig
yontemi olarak ya konsantre asit ligi (Lyman ve
Palmer, 1993; Rabatho vd., 2012) ya da oksitleyici
kavurma-secimli asit ligi (Hoogerstraete vd., 2014)
yontemleri arastiritlmistir. Maliyetinin daha disiik
olmasi ve siilfat ¢ozeltilerinden ¢oktiirme isleminin
nispeten kolay olmasi nedeniyle genellikle siilfiirik
asit lici kullamilmaktadir (Esitlik 7) (Lyman ve
Palmer, 1993; Hua, 2016; Parthasarathy ve
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Bulbule, 2019). Silfiirik asit liginden baska HCI
asit li¢gi de miknatislardan neodimyum kazanimi
icin irdelenmistir (Bandara vd., 2016; Erust vd.,
2019). Konsantre asit li¢inde asit tiiketimi yiiksek
olup demir de ¢ozlindiigii i¢in se¢imli bir ydontem
degildir. Yiiksek miktarda c¢oziinen demirin
¢ozeltiden uygun bir sekilde uzaklastirilmasi
(jarosit ¢oktiirme) gerekmektedir (Abrahami vd.,
2015; Bandara vd., 2016). Bu nedenle li¢
sonrasinda secimli ¢oktlirme islemi
gerektirmektedir. Coziinen bor, ¢inko borat hidrat
olarak kazanilabilmektedir (Lyman ve Palmer,
1993). Yiikli li¢ ¢6zeltisinden neodimyum floriir
(HF ile) ya da okzalat olarak ¢oktiiriilebilir.
Bunlarin yani sira sodyum hidroksit ya da
amonyum siilfat ile siilfat tuzu olarak da
coktiriilebilir (Lyman ve Palmer, 1993; Hua,

Nd,FesB + 17H,S0O4 — Nd2(804)3 + 14FeSO4 + 17H, + B

NTE2(SO4)s + 3C2H204 — NTE2(C204)s + 3H,S04

Li¢ isleminde sec¢imliligi saglamak igin dncesinde
neodimyumu  oksitlemek amaciyla secimli
oksidasyon (500 °C ve 950 °C) islemi 6nerilmistir
(Esitlik 9) (Onal vd., 2015). Kavurma isleminde
olusan demir ve kobalt oksitlerin ¢oziinme
kinetiginin NTE oksitlerinkinden daha yavas
olmasi nedeniyle li¢ esnasinda secimlilik
saglanmakta ve demir katida (hematit gibi)
kalmaktadir (Esitlik 10). Ancak oksidasyon
sirasinda  NdFeOz olusumu  neodimyumun
¢oziinmesini engelleyebilmektedir (Esitlik 11)
(Onal vd., 2015). Prosesin bir diger dezavantaji,

Nd2Fe1sB + 3/,02¢ — Nd2Os + 14Fe + B
2Fe + 3,0, — Fe:0s
Fe,O3 + Nd,O; —» 2NdFeO;

NTE’nin  se¢imli olarak ¢dziindiiriilmesinde
siilfatlayict  kavurma ve lic yontemi de
aragtirilmistir (Borra vd., 2016). Bu proseste dnce
siilfatlama asamasinda malzeme ile konsantre
siilfirik asit karistmi  kurutulur. Bu asamada
malzemedeki oksitlerin ¢ogu siilfath bilesiklerine
doniistiriiliir. Kavurma isleminde (600-800 °C)
silfurik asit ve metaller arasinda reaksiyon
sonucunda NTE, siilfathi bilesiklerine doniistiiriiliir
(Esitlik 12) (Onal vd., 2015). Sonrasinda bu siilfatli
bilesikler su li¢i veya hafif asidik ortamda (pH:5)

XM + yH,S04 (agq) — Mx(SO4)y(aq) + yH2(g)

Fez(SO4)3—)F6203 + 3S03

(NTE: Nadir toprak elementi)

2016). Elde edilen neodimyum-siilfat
(Nd2(S0O4)3.NazS04.6H,0) ¢okelegi hidrojen floriir
(HF) ya da okzalik asit ile beraber sirasiyla NdF3
ya da Nd2Os’e doniistiiriilmektedir (Esitlik 8)
(Hoogerstraete vd., 2014). Ancak bu proseslerden
elde edilen florit cokelegi, olusan jelatinimsi
yapisindan dolay1 filtrasyonu zorlagtirmaktadir.
Ayrica okzalat ¢oktiirme maliyetli bir islem olup
neodimyumu oksit formunda elde etmek icin
okzalat ¢okeleginin tekrar kavrulmast
gerekmektedir (Lyman ve Palmer, 1993). Ayrica
¢Ozeltide bulunan demir, okzalat c¢oktiirmesini
olumsuz etkilemektedir (Lyman ve Palmer, 1993).
Cozelti saflagtirma (jarosit ¢oktiirme) isleminden
sonra ¢Oktiirme isleminden farkli olarak NTE,
solvent ekstraksiyon yontemiyle de
kazanilabilmektedir (Erust vd., 2019).

(7)
(8)

kavurma esnasinda siilfat bilesiklerinin endotermik
termal bozunma reaksiyonlari igin nispeten yiiksek
sicakliklara (=800 °C) ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle
enerji sarfiyatinin yiiksek olmasidir (Onal vd.,
2017; Zhang wvd., 2018). Bununla birlikte
neodimyum (III) siilfat igin termal bozunma
sicakliklart da yiiksektir (800-1027 °C) (Onal vd.,
2015; Borra vd., 2016). Ayrica zararli gaz (SO,)

emisyonu da bu yaklastmin diger Dbir
dezavantajidir.
(9)
(10)
(11)

¢Oziindiirilmektedirler. Bununla birlikte, 600-700
°C’de Fe(Ill) siilfat gibi diisiik termal kararliliga
sahip siilfatlar suda ¢oziinmeyen oksitlerine
dondsiirler (Esitlik 13) (Borra vd., 2016). Asit
rejenerasyonunun miimkiin olmasi nedeniyle asit
titketimleri daha diistiktiir. Ayrica direkt lice gore
daha kiigiik hacimlerde ve yaklasik nétr pH’a sahip
bir atik suyun olusumu avantajina sahiptir. Ancak
proses esnasinda dogrudan li¢ islemine kiyasla

oncesinde kavurma igleminin  uygulanmasi
gerekmektedir (Borra vd., 2016).
(M: Metal) (12)
(13)
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Onal vd. (2015), otomotiv endiistrisi miknatis
atiklarmmdan (<40 um’a Ogitiilmiis) siilfatlayici
kavurma (14,5 M HySOs4, 650-850 °C, 1 saat)
sonrasinda su ligiyle NTE’nin (Nd, Dy, Pr, Gd, Th
ve Eu) %95-100 kazanma verimiyle elde
etmislerdir. Farkli asit-kati1 karisimi oranlarinda
hazirlanan  numuneler  kavrulduktan  sonra
kalsinenin su liginde (0,02 g/mL, 1 saat, 25 °C)
NTE kazanilirken demir, kalsinede hematit olarak
kalmaktadir.

Siilfiirik asitin kullanildig1 siilfatlayict kavurma
prosesinin yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi
(=800 °C) ve siilfiirik asidin diistik sicakliklarda
(337 °C) buharlagmasi gibi dezavantajina karsin
amonyum siilfat ortaminda kavurma islemi daha
diisiik sicakliklarda (300-400 °C)
gerceklestirilebilmektedir  (Zhang vd., 2018).
Ergitme (>1600 °C), siilfatlayic1 kavurma (450-
1000 °C), indirgeyici kavurma (>800 °C),
klorlayic1 kavurma (600-1000 °C) gibi diger
kavurma islemlerine kiyasla amonyum siilfat
kavurma-lic  prosesi daha  diisik  enerji
tiiketimlerine sahiptir (Li vd., 2017). Ayrica
proseste kullanilan amonyumun geri
kazanilmasiyla, reaktif tiketimleri ve zararl
cevresel etkiler azaltilabilmektedir. Amonyum
stlfat kavurma ve su li¢i prosesinin, diisiik
maliyetli, yiiksek ekstraksiyon orami ve yiiksek
secimlilige sahip olan ve diisiik tenorlii kompleks
cevherlerin  zenginlestirmesinde  kullanilmas1
miimkiin olan bir yontem oldugu ileri siiriilmistiir
(Livd., 2017).

2.2.2. Nikel-metal hidriir (NiMH) piller

Hidrojenin metal hidriir formunda depolanmasi ve
taginabilir elektronik cihazlarda kullanilmast
amaciyla kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-metal
hidriir ve lityum-iyon gibi sarj edilebilir piller

gelistirilmektedir. Hidrojen depolama
ozelliklerinden dolayr NTE’ni iceren alagimlar sarj
edilebilir nikel-metal hidriir pillerde

kullamlmaktadir. Ornegin LaNis énemli miktarda
hidrojen gaz1 depolama oOzelligine sahiptir.
LaNisHg’deki hidrojen yogunlugu sivi hidrojenden
cok daha yiiksektir (Binnemas vd., 2013). Saf
lantan fiyatinin yiiksek olmasi nedeniyle onun
yerine hafif NTE’ni (La, Ce, Pr, Nd) iceren bir
alagim kullanilir. NiMH pili, negatif elektrot olarak
metal hidriir, pozitif elektrot olarak Ni(OH), ve
alkali elektrolitten (KOH) olugmaktadir.

Nikel-metal hidriir (NiMH) piller %36-42 Ni, %3-
4 kobalt ve %8-10 La, Ce, Pr ve Nd iceren bir
alasim icermektedirler. Bu pillerden nikel, kobalt
ve NTE kazanimina yonelik  ¢aligmalar
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yapilmaktadir (Zhang vd., 1998 ve 1999). Lyman
ve Palmer (1995), NiMH atik pillerinden HCI,
H>SOs ve  HNOs asit liciyle NTE’ni
¢oOziindiirmiisler ve en iyi sonu¢ 4 M HCI asit
licinde elde edilmistir. Coziindiirilen NTE’ler
kloriir ¢ozeltisine fosforik asit ilave edilerek fosfat
olarak c¢oktiirmiislerdir. Sekil 6a’da siilfiirik asit
lici sonrasinda NaySO;, ile ¢oktiirme ve solvent
ekstraksiyon yontemleriyle metallerin (Ni, Co gibi)
ve NTE’nin kazanimim gosteren akim semast
verilmektedir (Yoshida vd., 1995; Binnemas vd.,
2013).

2.2.3. Atik floresan lambalar

Floresan lambalar (FLs) icerisindeki fosforesan
malzeme Y, Eu ve Th gibi NTE’ni igermektedir ve
6nemli bir ikincil kaynak konumundadirlar (Rabah,
2008; Binnemans vd., 2013). Atik fosforesan
malzemelerden H.SO4, HCI, HNO3, NaOH ve NHs
gibi asit ve baz li¢i ile NTE’lerin kazanimina
yonelik ¢aligmalar bulunmaktadir (Tan vd., 2015;
De Michelis vd., 2011). Floresan atiklarindan Y ve
Eu'nun kazanimina yonelik Onerilen bir akim
semas1 Sekil 6b’de verilmektedir (Takahashi vd.,
2001). Yapilan ¢aligmada siilfiirik asit (1,5 M) ligi
sonrasinda %92 Y ve %98 Eu ¢oziindiiriilmiistiir.
Cozeltiden ¢oktiirme sonrasinda %98 saflikta Y ve
Eu iceren NT oksit elde edilmistir.

2.2.4. Diger ikincil kaynaklar

Floresan lambalar (FLs) disinda TV ya da
bilgisayar monitorlerindeki katot tiipleri (CRT),
cam parlatma tozlari, petrol rafineri katalizorleri
(FCC) ve optik camlar diger NTE igeren ikincil
kaynaklardir (Binnemans vd., 2013, Jha vd., 2016).

CRT igerisinde kullanilan fosforesan materyaller Y
ve Eu icermekte ve NTE kaynagi olarak
degerlendirilmektedir (Menad, 1999). Resende ve
Morais (2010) siilfiirik asit ligiyle bilgisayar
monitdrlerindeki Eu ve Y’yi %97 verimle
kazanmiglardir. 16,5 g/LL Y ve 0,55 g/L Eu iceren
ve solvent ekstraksiyonla NTE’lerin
kazanilabilecegi bir li¢ ¢ozeltisi (pH: 0,3) elde
edilmistir.

Cam parlatma tozlar1 CeO; i¢ermektedir ve dnemli
bir NTE uygulama alanidir. 2008 yilinda yaklagik
10.000 ton CeO; parlatma tozu tiretilmistir (Xu ve
Peng, 2009). Atik parlatma tozlari igerisindeki
NTE’ler HNO3-H>0, asit karigiminda
¢Oziindiirtldiikten sonra karbonatla
¢oktiiriilmektedir (Binnemans vd., 2013).
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Optik camlar (kamera ve mikroskop lensleri) %40
oraninda La;Oz ve ilave olarak Y:03 ve Gd2Os3
icermektedirler. Yilda 20.000 ton optik cam
iiretildigi ifade edilmektedir. Yilda yaklasik 1.600
ton NTE oksitin geri kazanim potansiyeli
bulunmaktadir. Atik borosilikat optik camlardan
(%43,12 L,03, %9,37 Y203, %4,6 Gd,03) NTE’ler
once konsantre sodyum hidroksit ile NTE-
hidroksitlere doniistiirdiikten sonra sicak HCI asit

Auk NIMHPil |

l

Fiziksel On islem |

@ |

H,S0,
Li¢ Atik

Li¢ Cozeltisi
(Ni, Co, Zn, Al, Fe, Cu, Cd, NTE)
Na,SO, —3

| Siilfat Coktiirme }—P NTE tuzu
(Fe, Al)

Cozelti

D2EHPA —>| Solvent Ekstraksiyon |—> Organik Faz

| o5

(Ni, Co, Cu, Cd)

ligiyle (6 M) NTE-kloriirler olarak
¢oziindiirilmektedir (Jiang vd., 2004 ve 2005).
Petrol kimya endiistrisinde kullanilan katalizorler
(FCC) temel olarak La’nin yaninda daha az oranda
Ce, Pr ve Nd olmak iizere %3,5 oraninda NTE
icermektedirler. Diinya’da iiretilen La’nin %50’si
bu alanda kullanilmaktadir. FCC’lerden NTE’lerin
geri  kazaniminda asit i¢ci  uygulamalar
bulunmaktadir (Jha vd, 2016).

(b)

Floresan Lamba Atig:
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H7504
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Sekil 6. a) Nikel-metal hidriir (NIMH) atik pillerinden metallerin geri kazanimini gosteren akim semast
(Yoshida vd., 1995); b) Floresan lamba atiklarindan Y ve Eu’nun kazanimini gésteren akim semasi

(Takahashi vd., 2001).
3. Sonuglar

Ileri teknolojik iiriinlerin gelistirilmesine bagh
olarak nadir toprak elementleri (NTE) gibi kritik
hammaddelere olan ihtiya¢ giderek artmaktadir.
Bastnazit, monazit ve ksenotim gibi NTE iceren
minerallerin  zenginlestirilmesinde flotasyonla
beraber gravite zenginlestirme (sallantili masa,
spiraller) yontemleri kullanilmaktadir. Flotasyon
konsantrelerinden NTE’nin kazaniminda siilfiirik
asidin  yaygin  bir  gsekilde  kullanildig1
hidrometalurjik yontemler sonrasi ¢oktiirme ve
solvent ekstraksiyon asamalarini igeren prosesler
yaygin  olarak  kullanilmaktadir.  Nd-Fe-B
miknatislar, nikel-metal hidriir piller ve lamba
fosforlar1 6nemli ikincil NTE kaynaklar1 olarak
degerlendirilmektedirler. Bu atiklardan NTE’nin
kazaniminda inorganik asitlerin kullanmldig: li¢
yontemleri yaygin olarak uygulanmaktadir.
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Ozellikle hibrit ve elektrikli araglarin, riizgar
tirbinlerin ve floresan lambalarin kullaniminin
yayginlagmastyla beraber bu elementlere olan talep
gelecekte hizli  bir sekilde artacaktir. Bu
gerekgelerle, artan kritik hammadde talebi ve
titketimini karsilayabilmek i¢in birincil kaynaklar
disinda ikincil kaynaklardan da NTE gibi kritik
hammaddelerin  geri  kazanimina/doniisiimiine
yonelik faaliyetlerin artmas1 dngdriilmektedir.
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