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Oz

Bu ¢alismada, Eskisehir Sivrihisar’da yer alan ve tilkemize ekonomik getiri agisindan ¢ok onemli bir yere sahip
bastnasit cevherindeki lantan elementinin flotasyon teknigi ile segici olarak cevherden ayirimi
gergeklestirildikten sonra ¢ozelti ortaminda zenginlestirilmesi amaglanmistir. Gergeklestirilen ¢aligmanin ilk
kismuinda bastnasite bilesen analizi uygulanmus ve igeriginde yer alan seryum, toryum ve lantan gibi nadir toprak
elementlerinin miktarlarn belirlenmistir. bastnasit cevherindeki lantan flotasyon teknigi ile kompleks cevher
ayrilarak zenginlestirilmistir. Gergeklestirilen ¢alismanin en onemli kismu ise flotasyondan 6nce bastnasitin
kristal yapist degistirilerek belirli bir tanecik boyutunda serbestlesme derecesi saglanmasi ve daha sonra
numunenin flotasyon teknigi ile lantanmn etkili bir sekilde ve yiiksek verimle ayrilmasidir. Diger taraftan,
stilfiirleme iglemi cevherin kristal yapisinin degistirilerek belirli bir boyutta serbestlesme derecesini arttirmak
i¢in yapilmustir. Bunun i¢in, gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda siilfiirleme prosesine ortam sicakligi, zaman
ve uygulanan HS derisiminin etkisi, flotasyon verimine ise ortam pH’1, piilp yogunlugu, toplayici miktar1 ve
canlandirici-bastirici reaktiflerin etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gére, optimum kosullarda bastnasitin
iceriginde yer alan lantanin flotasyon verimi %95°tir. Ayn1 zamanda, elde edilen konsantrede lantan tendrii %

1,13’den % 11,03’lere kadar degistigi belirlenmistir.
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ABSTRACT

This reseacrh was conducted for the enrichment of the lanthanum in bastnasite ore having rare earth elements
that is located in Sivrihisar district of Eskisehir. This ore sample has high importance for Turkey’s economy. In
the first step of the current research , the analysis of the components exist in ore was carried out and the amounts
of rare earth elements (i.e. thorium, cerium and lanthanum) in the ore samples were determined. In next stage of
this research, the selective separation and enrichment of the target lanthanum in the ore samples by applying the
flotation process was aimed. One of the most crucial aspect of this research is to change the crystal structure of
the ore prior to flotation process to provide a certain particle size and to effectively separate the lanthanum from
the mineral structure via flotation. The applied process to increase the degree of liberation at a certain size
through changing the crystal structure of the ore is the sulfurization process. For this aim, the impact of
temperature, time and the amount of H,S on the sulfurization process while the impact of medium pH, amount
of collector, pulp density and some stimulating and suppressing reagents on the efficiency flotation process were
carefully investigated. The achieved results showed that the efficiency of the flotation process for lanthanum in
the ore samples was found as 96.1%. under optimum parameters. On the other hand, lanthanum grade in the
concentrated sample significantly increased from 1.0% to 10.35%.
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Giris

Lantan ilk kez C. G. Mosander tarafindan
1839’da  kesfedilmistir. Periyodik cetvelde
Lantanidler ~ grubunun  ilk  elementidir.

yogunlugu 6.1 g/cm?®olan lantanin Atom agirlig
138,905 akb, atom numarasi1 57, erime noktasi
920 °C ve kaynama noktasi 3470 °C’dir. Lantan
diger nadir toprak elementleri ile birlikte dogada
karigik halde bulunmasina ragmen ozellikle
monazit ve bastnasit igerisinde yer alir. Ayni
zamanda toryum, uranyum ve plutonyum'un
fisyon tepkimeleri sonunda a¢iga ¢ikan
tirtinlerde de lantan bulunur [1].

Lantan, projektorlerin iiretiminde yaygin olarak
kullanim alani bulan karbon temelli aydinlatma
sistemlerinin  {iretim  proseslerinde, LaxO3
formunda camin alkali direncinin artmasina
katki sagladigi i¢in optik ve cam malzemelerin
ozellikle infrared 1sinlarimi absorlayan camlar,
kameralar, teleskoplar ve lenslerin dretim
proseslerinde, demire katki maddesi olarak
eklenerek graniillii demir tiretimi proseslerinde,
hidrojen emici 6zellikteki siinger alagimlarinda,
celigin igerigine ilave edilerek malzemenin
darbe ve genlesme dayanikliliginin
arttirilmasinda, katalizor olarak da elektronik
vakum tiiplerinin tretilmesinde kullanim alani
bulmaktadir [1-5].

En degerli bastnasit, fluorit ve barit cevheri yatagi
iilkemizde  Eskisehir  Sivrihisar ilgesi’nde
bulunmaktadir. Burada yaklasik %3 tendrlii 4 000
000 ton civarinda nadir toprak elementini igeren
cevheri yer almaktadir. Cevherin igerigindeki
nadir toprak elementlerinin miktar1 bastnasit
mineraline baghdir. Fakat cevherin igerigi ve
yapist fluorit ve barit ile beraber oldukga
komplekstir. Igeriginde yer alan elementler ve
ozellikle disiik tenorli seryum, toryum ve lantan
icerigine sahip olmasi nedeniyle oldukca
onemlidir. Nadir toprak elementleri kompleks
yapidaki cevherde yer alan bastnasit mineralinin
icerisindedir ve cevher yapisinda yaklasik % 1.23
oraninda lantan tenorii yer almaktadir [1]. Cevher
yataginda gerceklestirilen arastirmalarin tarihi
1959’a kadar uzanmaktadir. Bu arastirmalarin ilk
asamasinda odaklanilan noktalar cevher esmenin
olusumu ve yatagin rezervidir [6,7]. Aym
zamanda, cevher yataginin teknoloji kaynakli
problemlerini ¢6zmek igin de bazi 6n arastirmalar
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yapilmistir [8]. Nadir toprak elementlerinin yer
aldigr minerallerin ¢ok ince taneli yapida olmas,
fiziksel yontemler kullanilarak
zenginlestirilmesini ve igeriginin belirlenmesini
giiclestirmektedir. Bu noktada, Maden Tetkik ve
Arama Genel Midiirligii (MTA) tarafindan nadir
toprak  elementlerinin gerekli analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
numunelerde lantan, seryum, neodimyum ve
niyobyum gibi nadir toprak elementleri ve toryum
varligr belirlenmistir. Ayn1 zamanda nadir toprak
minerallerinin ise bastnasit formunda oldugu
sonucuna vartlmistir [9].

Cevher igeriginde yer alan lantan ve nadir toprak
elementlerinin etkili bir sekilde ayrilmasi igin
gerceklestirilen aragtirmalarda, asit ligi [10-12] ve
flotasyon [13-16] gibi farkli teknikler uygulanmus,
fakat lantanin zenginlestirilmesi istenilen seviyede
gergeklestirilememistir. Cozelti igerisinde yer alan
lantanin ve nadir toprak elementlerinin segici ve
etkin bir sekilde ayrilmasmna yonelik olarak
adsorpsiyon-biyosorpsiyon [17-22] ve
ekstraksiyon [23-32] teknikleri uygulanir.

Bu calismada, Eskisehir ili Sivrihisar ilgesi’nde
yer alan ve tlilkemiz igin ekonomik degeri oldukga
fazla olan bastnasit cevherinden lantanin flotasyon
teknigi ile zenginlestirilmesi ve li¢ islemi ile
¢oOzeltiye alinmasi amaglanmistir. Gergeklestirilen
calismanin ilk kisminda cevher 6rnekleri ilk 6nce
belirli  tanecik  boyutuna  gelmesi  igin
ogitulmistir. Daha sonra cevher numunelerinin
tanecik boyutunun homojen hale gelmesi igin
elekten gegirme islemi uygulanmistir. Sonraki
asamada, cevher numunelerinin igerigindeki
bilesenler analiz edilmis ve yapida yer alan nadir
toprak elementlerinin (toryum, seryum, lantan vb.)
miktarlar1 belirlenmistir. Daha sonra, cevher
numunesi igindeki lantanin flotasyon teknigi
uygulanarak yapidan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi islemleri gerceklestirilmistir.
Bu amagcla, cevherin serbestlik derecesinin ve
flotasyon veriminin artirillmast igin flotasyon
islemine  baslamadan  cevher  numunesine
stlfirleme islemi uygulanmistir.  Siilfiirleme
isleminde deneysel kosullarin optimizasyonunun
saglanmasi i¢in, zaman, sicaklik ve H.S
miktarmin ~ siilfiirleme islemine olan etkisi
aragtirllmistir.  Diger taraftan, ortam pH’1,
toplayict miktari, piilp yogunlugu ve baz
canlandirict ve bastirict reaktiflerin - flotasyon
verimine etkisi  incelenmistir. Optimum
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sonuclar  cevher
numunesinde yer alan lantanin  flotasyon
veriminin - %95 oldugunu gostermistir. Bu
yontemle ortaya ¢ikan konsantrede lantan tendri
orani % 11,10’lara kadar yiikseltilmistir.
Aragtirmanin son kisminda, flotasyon teknigi ile
cevher numunesinden ayrilan ve zenginlestirilen
lantanin  “siilfatlastirict kavurma” ve “su ligi”
teknikleri kullanilarak ¢ozelti ortamina alinmasi
saglanmustir. Bu islemlerde, konsantre numunelere
yiiksek sicaklikta kavurma islemi uygulanmus,
uygulanan kavurma sicakligt ve zaman gibi
faktorlerin proses verimine etkisi arastirilmistir.
Belirlenen optimum kosullar altinda lantanin
yaklagik tamaminin ¢ozelti ortamina alindigi
belirlenmistir.

kosullarda elde  edilen

Deneysel Sonuglar

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen deneysel
stire¢ 5 ana kategoride toplanmistir. Bunlar;

Cevher numunelerinin pargalanarak 6giitiilmesi
ve deneysel ¢calismalara uygun tanecik boyutuna

getirilmesi, eleme ile homojen tanecik
boyutunun elde edilmesi.
Homojen  tanecik  boyutundaki cevher

numunelerinin igeriginin analizi. Bu asamada
cevher numunelerinin igeriginde yer alan lantan
ve diger nadir toprak elementlerinin miktarlarimni
belirlemek i¢in numunelerin ¢6ziintirlestirme
islemleri HF/HNO3 karisiminda sicaklik ayarli
mikrodalga (Berghow marka MWS-2 model)

kullanilarak gergeklestirilmistir. Cevher
numumesi igesisindeki hedef elementlerin
analizleri Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik

Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) (Perkin
Elmer marka 2100 model) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclara gore
cevher numunesinin %1,01 seryum, % 1,23
lantan ve % 0,029 oraninda toryum igerdigi
belirlenmistir.

Cevher numunesindeki lantana uygulanan
flotasyon veriminin arttirilmasi i¢in siilfiirleme
isleminin uygulanmasi ve gerekli paramatrelerin
optimize edilmesi: Bu asamada numunelere
uygulanan siilfiirleme islemi 1,3 L i¢ hacme ve 2
cm et kalinhiginda bir hiicresi olan, 250 atm
basinca ve 350 °C sicakhiga dayanikhi
tasarlanmis ve Cr-Ni celiginden {retilmis
otoklav kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
1).

Sekil 1. Stilfiirlenme  igleminin
gergeklestirildigi otoklav
v’ Siilfirleme  islemi uygulanmig  cevher

numunelerindeki lantanin flotasyon teknigi ile
ile yapidan ayrilarak deristirilmesi. Flotasyon
teknigi uygulanirken Denwer marka flotasyon
cihazindan faydalanilmistir. Sonraki asamada
deristirilmis olan ve artitk numuneler
icerisinde yer alan seryum ve diger nadir
toprak elementlerinin analizi ICP-OES cihazi
ile gergeklestirilmistir.

v" Flotasyon islemi uygulanarak  cevher
iceriginden ayrilan ve konsantre edilen
lantanin  ¢ozelti icerisine almmasi. Bu
asamada ise siilfatlastiric1 kavurma ve su lici
teknikleri uygulanmistir. Bu amagla, kavurma
asamasinda Carbolite marka tiinel firindan
faydalanilmistir. Kavurma asamasi sonrasi
cozeltiye alinan ve artikta kalan lantanla
birlikte diger nadir toprak elementlerinin
analizleri de ICP-OES ile gergeklestirilmistir.

v 2.1.Siilfiirleme
kimyasallar

isleminde kullanmilan

Siilfiirleme islemi otoklav igerisinde asagidaki
reaksiyonlar temelinde gerceklestirilmistir.

v’ FeS, — FeS + S (Oksijensiz ortamda 725 °C’de
kavurma islemi) (1)

v 2FeS+H,S0; —H,S(g)+FeSOs (2)

Reaksiyon (1) ve (2)’den gorildigi gibi
stilfirleme asamasinda siilfiir kaynagi ve asit
olarak  sirastyla pirit  ve  siilfiirik  asit
kullanilmustir.

Flotasyon tekniginde kullanilan kimyasallar

Seryum  flotasyonunda, toplayicti  olarak
potasyum amil ksantat (Merck marka),
kopirtiicii olarak DW-250, canlandirici olarak
ise FeCl3(Merck marka), ortamin pH’inin
ayarlanmasinda NaOH ve 0.1 M HNOsz (%
65’lik) ve bastirict olarak NaSiOs (Merck
marka) ¢ozeltisi kullanilmstir.
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Diger taraftan, siilfatlastirict kavurma lig
isleminde H>SO4 (Fluka marka, % 98’lik) ve
bidistile saf su, ¢Oziiniirlestirme isleminde ise
HF ve HNO3 (Merck marka) kullanilmistir.

Bastnasit cevher numunesinin karakterizasyonu
ise SEM (FEI marka Quanta FEG 250 model) ve
FT-IR (Perkin Elmer marka Spectrum 400 FT-
IR model IR  spektrofotometresi) ile
gergeklestirilmistir.

Lantan  analizlerinde  kullanilan  seryum
standartlar1 La(NOs)s tuzundan (Merck marka)
hazirlanmistir.  Bunun  igin 100 mgL™*
konsantrasyonda stok ¢ozelti hazirlanarak
analizlerde 1.0, 5.0, 10.0 ve 20.0 mgL*
konsantrasyonda  standartlar  kullanilmustir.
Gergeklestirilen biitiin  deneyler asamalarda,
islem Oncesi ve islem sonrast pH 6l¢timlerinde
dijital pH metreden (Mettler Toledo marka)
faydalanilmistir.

Cevher numunesinin karakterizasyonu

Taramalh Elektron Mikroskobu

goriintiileri

(SEM)

>

cam] 105096 410
Sekil 2. Bastnasit

e r
kv x1000°10 im dubtam

cevherine ait SEM

gortintiileri  A-siilfiirleme  islemi  oOncesi,
B- siilfiirleme iglemi sonrasi

FT-IR Analizleri

S/

®) r|.'l '-.L )_..—-—-—“—”“'_‘_J‘J.\_f RSP ¥ | W A
bR R —\

T T T T
2000 1500 1000 S00

Wavenumber {cm1)

T T
3000 2500

FT-IR

oncesi;

Sekil 3. Bastnasit cevherine ait
spektrumlart  A-siilfiirleme  islemi
B- siilfiirleme iglemi sonrasi

Flotasyon isleminden Once Optimum
Siilfiirleme Kosullarimin Tespit Edilmesi

Flotasyon isleminden dnce optimum siilfiirleme
kosullarinin tespit edilmesi amaciyla ilk 6nce
bastnasit  cevher  numunesinden  lantanin
ayrilmasi igin flotasyon teknigi kullanilmis fakat
oldukga diistik verim elde edilmistir. Bu sonucun
sebebinin  cevher numunesinin  minerolojik
yapisindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu
sorunun ortadan kaldirmaya yonelik olarak
serbestlesme  derecesini  ylikseltmek  igin
stilfiirleme islemi uygulanmustir.

Siilfiirleme ortaminda kullanilan optimum
H2S miktarimn belirlenmesi

Gergeklestirilen deneyse ¢alismalarda siilfiirleme
ortamidaki H2S miktarinin flotasyon verimine
etkisi arastirilmistir.  Sekil 4’de elde edilen
sonuglar verilmistir.

Flotasyon Verimi (%)

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
H2S Miktari (g)

Sekil 4. HxS miktarimin  Lantamin  flotasyon
verimine etkisi

Sekil 4’den de acikga goriildigi gibi, tespit
edilen optimum parametrelerde (100 g cevher
numunesi i¢in 3g H2S) lantanin flotasyon verimi
%87,9 olarak belirlenmistir ve elde edilen
konsantre numunedeki lantan miktarinin %9.02
belirlenmistir.

Optimum siilfiirleme sicakhigimin belirlenmesi

Belirlenen optimum miktarda H.S kullanilarak
gergeklestirilen calismalarda siilfiirleme
sicakliginin lantanin flotasyon verimine etkisi
arastirilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 5’de
verilmistir.

Flotasyon Veerimi (%)

100 150 200 225
sulfiirleme Sicaklig (0C)

Sekil 5.  Siilfiirleme
flotasyon verimine etkisi

sicakligimin - Lantanin
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Sekil 5’den de agik¢a goriildiigii gibi, siilfiirleme
sicakligi arrtikga flotasyon verimi artmaktadir.
Tespit edilen ideal kosullarda, lantanin flotasyon
verimi % 92.17 olarak belirlenmis, elde edilen
konsantrede numunedeki seryum tenériiniin ise
%10.08 civarinda oldugu gozlenmistir.

Flotasyon
belirlenmesi

islemi icin optimum pH’mn
pH’m Lantanin flotasyon verimine etkisi ni
arastirmak icin ortam pH’1 8 ile 11 araliginda
degistirilmis ve %  flotasyon  verimi
hesaplanmustir (Sekil 6).

100
80 +7
60

a0 7

Flotasyon Verimi (%)

20

0+~

8

85 9 95

pH

Sekil 6. pH in Lantann flotasyon verimine etkisi

Bu c¢alismadan elde edilen sonuglar, ortam
pH’mmm 9.5 olmasi durumunda en yiiksek
flotasyon verimine ulagilacagini gostermistir.
Bununla birlikte, bu pH degerinde yiizen madde
miktar1 fazla oldugu i¢in elde edilen konsantre
numunedeki lantan tenérlerinin pH 8.50’de elde
edilen konsantre tendrlerinden diisiik oldugu
gozlenmigtir. Bu nedenle, flotasyon verimi ile
birlikte yiizen madde miktari da énem arz ettigi
icin en ideal pH degeri yiizen madde miktar1 da

gbz Oniinde bulundurularak 8.50 olarak
belirlenmistir.
Flotasyon islemi icin optimum piilp

yogunlugunun belirlenmesi

Lantana uygulanacak flotasyon islemi igin
optimum piilp yogunlugunun belirlenmesine
yonelik calismalarda pilp yogunlugu
100-350 g L™ araliginda degistirilmistir (Sekil
7).
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100
80
60

a0 +~

Flotasyon Verimi (%)

20 1

100

150 200

Piilp Yogunlugu (g/L)

300

Sekil 7. Piilp yogunlugunun lantamin flotasyon
verimine etkisi

Sekilde 7°den de goriildiigii gibi, 200 gL piilp
yogunluguna kadar lantanin flotasyon veriminde
kayda deger bir degisiklik gozlenmemis,
bununla birlikte 350 gL degerine kadar cikan
plilp yogunlugunda, elde edilen flotasyon
veriminde azalma tespit edilmistir.

Toplayic1 miktarinin flotasyon verimine etkisi

Lantana uygulanan  flotasyon tekniginde
kullanilan toplayicinin (potasyum amil ksantat)
en uygun miktarimi belirlemek icin potasyum
amil ksantat miktar1 0.1 ile 0.3 g arasinda
degistirilerek % flotasyon verimine etkisi
arastirilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen Sekil
8’de verilmistir.

1—[1Ett

0,

100

®

0

@

Flotasyon Verimi (%)
3

n

0,15
Potasyum Amill Ksantat Miktar

0,25

1 (g)

Sekil 8. Toplayict miktarin lantamin flotasyon
verimine etkisi

Sekil 8’den goriildiigii gibi, toplayict miktarinin
0.25 g oldugu durumda lantanin flotasyon verimi
yaklasik % 95 civarindadir. Bununla birlikte,
elde edilen konsantre numunedeki tendr ise %
11.13 tespit edilmistir.

Flotasyon isleminden sonra elde edilen
konsantre numunelerden seryumun c¢ozeltiye
alinmasi

Flotasyon isleminden sonra elde edilen
konsantre numunelerden seryumun c¢ozeltiye
almmas1 i¢in ilk once siilfatlastirict kavurma
islemi ve sonra uygulanan li¢ isleminde ise ilk
once su, sonrasinda 0.1 M siilfiirik asit ¢ozeltisi
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kullanilmistir. Bu amagla, uygulanan kavurma
sicaklig1 ve zamana bagli olarak gerceklestirilen
deneysel c¢alismalardan sonra, li¢ islemi
sonrasinda c¢ozeltiye gecen lantan miktarmin
zamanla degisimi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Li¢ islemi Sonrasinda ¢ozeltiye gegen lantan
miktarmn zamanla degisimi

Zaman (Sa) Suya gegen Silfiirik asite Artikta kalan
lantan miktart gegen lantan Lantan miktari
miktar

1 14.73 78.47 7.80

2 16. 46 77.69 5.85

3 20. 68 77.23 2.09

4 34.75 64.97 0.23

5 35.21 64. 46 0.33

Tablo 1’den de agikca gorildigi gibi,

uygulanan flotasyon islemi sonunda elde edilen
konsantre numunede bulunan lantanin ¢6zeltiye
geemesi icin uygulanan siilfatlastirici kavurma
tekniginde en ideal siirenin 4 saat ve sicaklik
degerinin ise 700 °C oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda uygulanan kavurma islemi sonunda

konsantre  numune igerisindeki  lantanin
neredeyse tamamu (% 99.77)  c¢ozeltiye
alinabilmistir.

Sonuclar

Eskisehir ili Sivrihisar ilgesi’nde yer alan ve
iilkemiz i¢in ekonomik degeri olduk¢a fazla olan
bastnasit cevherinden lantanin flotasyon teknigi ile
zenginlestirilmesi ve li¢ islemi ile c¢ozeltiye
alinmas1 amaglanmistir.

Cevher numunesine flotasyon islemi
uygulandiginda elde edilen flotasyon veriminin
diisik oldugu belirlenmis, o nedenle cevher
numunesine serbestlik derecesini arttirmak igin
flotasyon isleminden once siilfiirleme islemi
uygulanmistir. Bu islem sonrasi gergeklestirilen
flotasyon asamasinda elde edilen optimum
kosullarda lantanin % 95.00°1 flote edilmistir ve
konsantre numunedeki lantanin % 11.03’lere
arttig1 belirlenmistir. Diger taraftan, ana cevher
numunesindeki yiizdesine bakildiginda yaklasik
10 kat bir zenginlestirme islemi
gerceklestirilmistir. Calismanin sonraki
asamasinda, konsantre edilen lantanin
siilfatlagtirict  kavurma ligi ile elde edilen
optimum kosullarda % 99.77’si ¢ozeltiye
almmustir. Lantanin Ozellikle bir¢ok alanda
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yaygin kullanimda olmasi  gergeklestirilen
caligmanin 6nemini ayrica ortaya ¢ikmaktadir.
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