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0z

Bu calismada, Isparta Canakli yéresine ait nadir toprak elementleri (NTE) iceren ayrismis
piroklastik cevherden slfirik asitli ortamda farkli li¢ kosullarinda NTE ¢dziinme verimleri
incelenmistir. Deneylerde 2" faktoriyel tasarimi ve Yates deneysel diizen teknigi kullanilmis olup,
li¢ islemlerinde asit konsantrasyonu, ¢dzundlrme siresi ve pllp sicakligi temel degiskenler
olarak segilmistir. Deneylerde en iyi sonuglar 5M H,SO, konsantrasyonu, 5 saat lig stiresi ve
100°C piilp sicakligi sartlarinda elde edilmis ve toplam NTE (TNTE), hafif NTE (HNTE), agir NTE
(ANTE), Ce, La ve Nd ¢ozlinme verimleri sirasiyla %65,34, %61,80, %65,22, %66,09, %66,86
ve %68,38 olmustur. ANOVA analizi ile etken oldugu belirlenen parametreler igin Minitab yazilimi
kullanilarak modeller olusturulmus ve deneysel sonuglar ile modelden elde edilen teorik sonuglar
arasinda korelasyon analizleri gergeklestiriimistir. TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢6ziinme
verimleri igin deneysel ve teorik sonuglar arasindaki korelasyon katsayisi (R?) sirasiyla 0,7933,
0,7721,0,9323, 0,6700, 0,8312 ve 0,8183 olarak hesaplanmistir.

ABSTRACT

In this study, rare earth element (REE) dissolution efficiencies from Isparta Canakli REE
containing weathered pyroclastic ore at different leaching conditions in the sulfuric acid medium
were investigated. In the experimental studies, 2" factorial design and Yates experimental layout
technique were used. Acid concentration, leaching time and pulp temperature were chosen as
the main variables. The best results were obtained under the conditions of 5M HZSO4, 5 hours
leaching time and 100°C pulp temperature and the dissolution rates of total REE (TREE), light
REE (LREE), heavy REE (HREE), Ce, La and Nd were obtained as 65.34%, 61.80%, 65.22%
66.09%, 66.86% and 68.38%, respectively. Models were created using Minitab software using
effective parameters determined by ANOVA analysis, and correlation analyses were performed
between experimental and theoretical results. The correlation coefficient (R?) between the
experimental and theoretical results for the TREE, LREE, HREE, Ce, La and Nd dissolution
efficiencies were calculated as 0.7933, 0.7721, 0.9323, 0.6700, 0.8312 and 0.8183, respectively .
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GiRiS

Nadir toprak elementleri (NTE); atom numarasi
57 olan lantan ile atom numarasi 71 olan lutes-
yum arasinda yer alan 15 element ile birlikte atom
numarasi 21 olan skandiyum ve atom numarasi
39 olan itriyumu icermektedir. Bu elementlerin ta-
mami, ¢ok genis bir yelpazede kullanim amaclari-
na hizmet etmelerini saglayan benzersiz katalitik,
kimyasal, elektriksel, metalurjik, nikleer, manye-
tik ve optik 6zelliklere sahiptirler. NTE’ler devamli
degisen teknolojik diinya i¢in paha bigilmez konu-
ma gelmislerdir. Bu elementlerin “nadir” olmasinin
nedeni NTE’lerin genelde madencilik islemleri ile
¢ikariimasi ekonomik olmayan ¢ok distk oranlar-
da bulunmasi ve olustuklari bolgelerde zenginles-
tirilmeleridir (Etibank, 1996; YMGV, 1999; Castor
ve Hedrick, 2006; Naumov, 2008; Romero ve Mc-
Cord, 2012).

Bilesiminde %0,01’den fazla NTE bulunduran
yaklasik 200 adet nadir toprak minerali olup, NTE
iceren baslica ticari mineraller; bastnasit, kseno-
tim ve monazittir. Dinya nadir toprak mineralleri
Uretiminin (oksit olarak) yaklasik %80Q’i bastnazit,
%4’0 monazit ve ksenotim, geriye kalani da diger
kaynaklardan Uretilmektedir. Bunlar diginda ikin-
cil 6neme sahip NTE kaynaklari ise loparit [(Na,
Ce, Ca)(Ti, Nb)O,] ve iyon-absorbsiyon killeridir
(Etibank, 1996; Eti Maden, 2006; Kanazawa ve
Kamitani, 2006; Naumov, 2008). Mountain Pass,
California ve Bayan Obo, Cin gibi yataklardaki
bol bulunusu nedeniyle, bastnazit Dinya’da nadir
toprak elementlerinin yarisindan fazlasini tedarik
eden ve en bol bulunan NTE cevher mineralidir
(Mariano, 1993). Bununla beraber ginumuizde
gelistirimekte olan birgok NTE projesine esas
rezerv, prosesleri hakkinda kisitl bilgi bulunan
mineralleri de igermektedir (Jordens vd., 2013).
Bu nedenle bu gibi mineraller i¢cin kazanim pro-
seslerinin gelistirimesi NTE pazarinda devrim
yaratacak potansiyele sahiptir. Bu nedenle de
dinya capinda birgok sirket bu alanda yatirim
yapmaktadir (Chakhmouradian ve Wall, 2012).
Proses dzellikleri konusunda kisith sayida calis-
ma bulunan ve epidot mineral grubunda yer alan
bir nadir toprak silikat minerali olan allanit, Kana-
da’daki Thor Lake rezervinde tum rezervdeki cev-
her minerallerinin %12,3’0nu temsil etmesiyle re-
zervdeki degerli nadir toprak minerallerinden biri
konumundadir (Jordens vd., 2014).
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Ayrismis piroklastik tufler icerisindeki Isparta Ca-
nakli NTE rezervinde de allanit, ¢cevkinit ve sfen
ile birlikte NTE kaynagdi mineraller arasinda bu-
lunmaktadir (AMR, 2011).

NTE’ler; bir rezerv i¢in genelde islenmesi kolay,
bir veya iki mineralde bulunan baz ve degerli me-
tallerden farkh olarak islenmesi zor birgok farkl
mineralin bunyesinde bulunmaktadirlar. NTE’lerin
endustriyel olarak islenmesinde genellikle li¢ yon-
temleri ile birlikte flotasyon, gravite, manyetik ve
elektrostatik ayirma yontemlerinin bir kombinas-
yonu kullaniimaktadir (Eti Maden, 2006; Romero
ve McCord, 2012; Reza vd., 2014).

Nadir toprak cevherlerinin kimyasal ¢ézindirme
ile kazaniimasi, cevherde bulunan nadir toprak
minerallerinin bir én iglem ile ayrigtirilmasini ve
nadir toprak elementlerinin bu ayrisan mineraller-
den eszamanli olarak veya takip eden proseslerle
kimyasal ¢6zindUrme kademelerini icermektedir.
Nadir toprak ekstraksiyon igleminde, mineralleri
ayristirmak ve nadir toprak elementlerini ¢dzeltiye
almak igin bir veya daha fazla reaktif kullaniimak-
tadir. Sik kullanilan asitler slfirik asit (H,SO,),
hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asittir (HNO,). HCI,
HNO, ve H,SO,, gadolinit, 6dyalit ve allanit gibi
silikat cevheri minerallerinden NTE licinde siklik-
la kullanilir (Zhang vd., 2016). NTE’leri bastnazit
konsantresinden kazanmak igin kullanilan kon-
vansiyonel yontem H,SO, ile kavurma ve NaOH
muamelesidir. H,SO, ile kavurma yéntemiyle ay-
ristirilan bastnazit, ardindan HCI ligine tabi tutul-
maktadir. NTE elde edilen nadir toprak klortrleri
lic sivisindan okzalik asit kullanilarak ¢okttri-
lerek geri kazanilir (Kul vd., 2008). Monazitten
lantanidlerin kazanilmasi i¢in uygulanan metotlar
arasinda 155-200°C’de H,SO, ligi yer almaktadir
(Abdel-Rehim, 2002). Skandiyum elementi, Sc
iceren cevherin 250-300°C’de konsantre sulfurik
asit icinde kalsinasyonu ve daha sonra su ligi ile
elde edilebilmektedir (Wang vd., 2011). NTE'le-
rinin biyolici konusunda da cesitli calismalar
mevcuttur (Amin vd., 2014; Hewedy vd., 2013).
Baglica NTE minerallerinin H,SO, ile ¢bzindurdl-
mesi konusunda yapilan ¢alismalarda uygulanan
kosullar ve elde edilen ¢gdziinme verimleri Cizelge
1’de verilmistir.
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Cizelge 1. Baslica NTE minerallerinin H,SO, ile gézlndurllme sartlari

.. Coézinme
Mineral On islem Kons. Sicaklik Sure Verimi Referans
(°C) (sa.) o
(%)
Bastnazit Oks. Kavurma 1,5 mol/L 70 1 93 Feng vd., 2013
Monazit Yok 17,7 mol/L 230 6 82,95 Anufrieva vd.,
2014

Ksenotim Yok 98%  250-300  1-2 gogo  VIavalzkenmivd.

Cevherlerde ve minerallerdeki nadir toprak ele-
mentlerinin yuksek verim ve digik kimyasal tuke-
timi ile lic islemine tabi tutulabilmesi igin ise bilim-
sel bir yaklagim ve teorik bir temelde li¢ kosullari-
nin optimize edilmesi bliylik 6nem arz etmektedir
(Jun vd., 2010).

Kontrol edilmesi gereken birgok degisken para-
metrenin bulundugu deneysel iglemler icin ma-
tematiksel modeller gereklidir. istatistiksel deney
tasarimi, bir defada bir deg@iskeni inceleyen klasik
yontemlere gbre avantajlara sahiptir. Cevher ha-
zirlama disiplininde deneysel tasarim amaciyla
uygulanan 2" faktériyel tasarim (Ozbayoglu ve
Atalay, 2000; Naik vd., 2004; Arslan, 2008; Tun-
cuk ve Akcil, 2014; Vapur vd., 2017), Taguchi yon-
temi (Demir ve DOnmez, 2008; Shojai vd., 2012;
Duzyol, 2016; Aras ve AJacgayak, 2017; Bayca ve
Kisik, 2017; Duzyol, 2018) ve merkezi kompozit
tasarim (Obeng vd., 2005; Aslan, 2008; Sima-
te vd., 2009) gibi farkli modeller bulunmaktadir.
Faktoriyel deney tasarimi birden fazla deg@iskenin
ayni anda, olabilecek en az sayida deneyin uy-
gulanma seklidir. Ozellikle, degiskenlerin ana et-
kilerini ve aralarindaki etkilesimini belirlemek igin
cesitli faktorlerin arastiriimasi gerektigi durumlar-
da kullanilirlar. Faktoriyel tasarim ayni zamanda
daha o6nceki deneylerde elde edilen bulgularin
yeni deney serilerinin tasariminda da kullanilabil-
mesine olanak saglar (Ozensoy, 1982; Naik vd.,
2004; Naik vd., 2005; Arslan, 2008; Tuncuk ve
Akgil, 2014) .

Bu calismada Isparta Canakli cevherinde bulu-
nan NTE igeriginin herhangi bir 6n zenginlestirme
islemi uygulanmadan kimyasal ¢ézindulrme yon-
temi ile kazaniminin deneysel tasarim yéntemi ile
optimizasyonunun yapilmasi ve farkli li¢ kosullari-
nin NTE ¢6ziinme verimleri Gzerindeki etkilerinin
incelenmesi hedeflenmistir.

1. MALZEME VE YONTEM
1.1. Malzeme

Deneysel ¢alismalarda kullanilan NTE iceren ay-
rismis piroklastik cevher numuneleri Isparta ili si-
nirlari icinde yer alan Canakli bélgesindeki AMR
Mineral Metal Madencilik A.$.'ye ait pilot tesisin
uretim aynasindan temsili olarak alinmistir. Sa-
hadan alinan numuneler plastik variller igerisinde
korunakli olarak deneysel ¢calismalarin yapilacagi
laboratuvarlara nakledilmistir.

Deneylere esas olan numunenin nem igerigini ve
tane boyut dagilimini saptamak amaciyla Mem-
mert marka ULM500 model etivde 105°C’de
nem analizi ve yas eleme ydntemiyle tane boyut
dagihmi analizi yapilmistir. Numuneye ait nem
analizi grafigi ve tane boyut dagihimi grafigi Se-
kil 1’de verilmistir. Numune orijinal nem igerigini
kaybetmeden gercgeklestirilien nem analizi sonu-
cunda, numunenin toplam %9,17 nem icerdigi be-
lirlenmistir. Elde edilen bu sonuglardan da 105°C
sicaklikta yaklasik olarak 180 dKk’lik bir kurutma
suresi sonunda numunenin nem kaybi egrisinin
platoya ulastigi belirlenmigtir. Li¢ islemleri igin nu-
mune 6gudtmede nem analizleri sonucunda elde
edilen veriler esas alinmistir. Tane boyut dagilimi
analizi sonucunda ise numunenin d_, boyutunun
100 ym ve dy, boyutunun 335 pym oldugu belir-
lenmigtir.

Numunenin kimyasal kompozisyonunun belirlen-
mesi amaciyla Perkin Elmer marka ICP-ES ve
ICP-MS (emisyon ve kitle spektrometrisi) analiz
cihazlari ile kimyasal analiz yapilmistir. Numune-
nin ICP-ES ve ICP-MS yontemleri ile gergekles-
tirilen kimyasal analiz sonuglari Cizelge 2'de ve-
rilmistir. Numunenin komple kimyasal analizi so-
nucunda tivenan numunenin 754,23 ppm HNTE
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Sekil 1. Numunenin nem (a) ve tane boyut dagihmi (b)
grafikleri

Cizelge 2. Numunenin kimyasal analiz sonuglari

ve 65,28 ppm ANTE olmak Uzere 819,51 ppm
toplam NTE igerdigi belirlenmistir. Numunedeki
bulunan minerallerin numune igerisindeki oransal
dagiimlarini ve NTE tasiyan fazlarin faz boyut
dagilimlarini belirlemek amaci amaciyla Kanada,
Ontario’da bulunan ActLabs laboratuvarlarinda
QEMSCAN/MLA yoéntemleri ile modal analiz ve
tane serbestlesme analizleri gergeklestiriimistir.
Analizler FEI marka MLA 650F cihazi ile parlak
kesitler Uzerinde gergeklestiriimistir. Yontemde
mineraller ve diger 6zellikler; atom numarasina
gore kontrast goriintileme ve Enerji Dagilimli
Spektrometri (EDS) kullanan bir gorunti analizi
kombinasyonu ile Bruker 5010 SDD dedektdr-
leri kullanilarak otomatik SEM sistemleri Gzerin-
de dogrudan olctimuUstir. Analizler sonucunda
%2,02 orani ile allanit, toplam %0,67 oraniyla iki
farkli Ca-NTE silikat/gevkinit minerali ve %0,04
orani ile brannerit numunede NTE tasiyan mine-
raller olarak belirlenmigtir. NTE minerallerinin ha-
lihazirda yeterli dizeyde serbestlik derecelerine
sahip olduklari goriimustur.

Element (%) Element (ppm) Element (ppm) Element (ppm) Element (ppm) Element (ppm)
SiO, 57,09 C (%) 0,31 Hf 14,40 Ce 372,60 Yb 3,40 Au 1,70
ALO, 18,57 S (%) <0,02 Nb 51,90 Pr 35,09 Lu 0,54 Hg <0,01
Fe,0, 6,61 KK. (%) 5,30 Rb 146,80 Nd 118,90 Mo 4,20 Tl 0,50
MgO 0,98 Top. (%) 99,06 Sn 3,00 Sm 16,21 Cu 21,40 Se <0,50
CaOo 1,70 Ni 53,00 Sr 3202,2 Eu 4,13 Pb 45,00 W 4,20
Na,O 2,92 Sc 8,00 Ta 3,00 Gd 11,89 Zn 90,00 Zr 668,60
K,O 4,60 Ba 27440 Th 40,80 Tb 1,34 As 10,70
TiO, 0,82 Be 4,00 u 10,50 Dy 6,85 Cd 0,60
P,O, 0,25 Co 20,20 \ 144,00 Ho 1,28 Sb 0,50
MnO 0,19 Cs 4,80 Y 36,00 Er 3,47 Bi 0,50
Cr,0, 0,018 Ga 24,10 La 207,30 Tm 0,51 Ag <0,10
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Farkli derecelerde asitlik/alkalilik derecelerine
sahip ortamlarda numuneden ortama iyon gegis
derecesinin, buna bagh olarak da numunede tam-
pon pH 6zelligi varliginin incelenmesi amaciyla
zamana bagli pH profili deneyleri yapilmistir. Nu-
munenin pH profilinin belirlenmesi amaciyla ya-
pilan deneyler numunenin kendi dogal pH’si olan
5,6 ve sonrasinda pH 2,08, 3,15, 9,97 ve 11'de
yapilmistir. Numunenin zamana bagl pH 6lgim
sonugclari Sekil 2’de gorulmektedir.

0 L L L L L L L L L L

20 25 30 35 40 45
Siire (dak)
——pH2 —o0—pH3 ——pHS56 —e—pHI10 ——pHIIl

50 55 60

Sekil 2. Numuneye ait pH profil egrileri

Elde edilen pH profilleri incelendiginde 3,15, 5,6,
9,97 ve 11°de numunenin pH degerinin belirli bir
sure sonra bazik bdlgede tampon bir pH degerine
ulasma egilimi géstermeye basladigi gortlmus-
tir. Deneylerde incelenen en ylksek asidik pH
degeri olan pH 2,08'de ise zamana bagl herhangi
bir degisim gézlenmemistir. Bunun nedeni ylksek
asidik ortamda numuneden ¢dzunerek ¢ozeltiye
gecen anyonlarin kisith miktarda olmasi ile agik-
lanabilmektedir.

1.2. Yontem

Li¢c deneylerinde ¢bzicu kimyasal olarak, numu-
nede NTE tasiyici mineraller oldugu belirlenen
allanit ve gevkinit gibi NTE silikat-titanyum mine-
rallerini ¢ézindirme islemlerinde kullanilabilirligi
ilgili literatirde (Kalinkin vd., 2004; Kalinkin, 2007;
Jun vd., 2010; Zhang vd., 2016) ortaya konulmus
olan H,SO, kullanilmistir. Bu kapsamda deneyler-
de kullanilacak belirli konsantrasyonlardaki asit
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ise %98 derisimde
H,SO, (Tekkim, Tarkiye) kullaniimigtir. Deneyler
Daihan Scientific marka ve MSH-20A model 1si-
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tici manyetik karistirici, 500 mL cam balon ve
cam spiral sogutucudan olusan deney duzenegi
kullanilarak gergeklestirilmigtir.

Lic islemi sonrasinda ise ¢ozeltiler 4 um acikliga
sahip filtre kagitlari (Whatman, ABD) ile filtre edil-
migtir. TUm deneylerde li¢ keki % 1’lik asit ¢ozeltisi
ile 2 defa yikanmistir. Kati sivi ayrimi sonrasinda
lic keki kurutulmus ve analize hazir hale getirile-
rek kimyasal analize gdénderilmistir. Li¢ Grtinlerinin
NTE igerikleri ICP-MS yontemi ile belirlenmistir.
Lic verimleri ise Esitlik 1’e gbre hesaplanmistir
(L.V.: Li¢c Verimi, B: Besleme, K: Kalintr).

Banre) — K (TNTE)

%L.V.= x100 (1)

B

Direkt lic deneylerinin ilk agsamasinda, tane bo-
yutu celik bilyali degirmende kapali devre 6gut-
me ile temin edilen -500 ym, -106 pym ve -38 uym
olmak Uzere farkl tane boyutundaki numuneler
kullaniimig, tane boyutunun Toplam NTE (TNTE)
¢6zunme verimine Uzerindeki etkileri arastiriimis-
tir. Direkt lic deney sartlar Cizelge 3’te verilmistir.

Cizelge 3. Tane boyutunun etkilerinin incelendigi de-
ney sartlari

Parametre Deger
Tane Boyutu (d,,,) (um) -500, -106 ve -38
Asit Konsantrasyonu (M) 1

Pilpte Kati Orani (PKO) (%) 20

Lic Suresi (dk) 240

Pulp Sicakhgi (°C) 20
Karistirma Hizi (dev/dk) 500

Lic deneyleri icin parametre optimizasyonunda
ve deneysel tasarimda kullanilacak yontemin be-
lirenmesinde daha 6nce bahsedilen modeller in-
celenmis olup, parametrelerin ana etkileri disinda
aralarindaki etkilesimi de istatistiksel olarak orta-
ya koyabilmesi ve diger modellere goére gercek-
lestiriimesi gereken deney sayisinin azaltiimasi
gibi avantajlari nedeniyle faktoriyel analizin kulla-
nilmasina karar verilmistir.

Deneysel tasarim uygulamasinda, deneyler or-
ganize bir sekilde yurutulebilir ve gerekli bilgileri
elde etmek igin sistematik olarak analiz edilebi-
lir. Gerekli toplam deney sayisi, Yates teknigi adi
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verilen faktoryel olarak tasarlanmis bir model kul-
lanilarak azaltilabilir. Bu model tim parametreler
icin degil, sadece deneysel etkin parametreleri
icin gelistirilmistir, bu nedenle bu teknigin ilk adi-
mi, on testler igin makul parametrelerin segilme-
sidir. Deneylerden elde edilen bulgular optimizas-
yon amaciyla kullanilabilir. Gegerli bir optimizas-
yon stratejisi, sonug tzerinde etkili olan manipule
edilebilir degiskenlerin ayarlanmasina izin verir.
Bdylece, deney sonuglarinin istatistiksel analiz-
leri ANOVA kullanilarak yapilabilir (Ozbayoglu
ve Atalay, 1995; Naik vd., 2004; Naik vd., 2005;
Tuncuk ve Akgil, 2014). Deneysel tasarimda ligte
temel etken parametreler olan asit konsantras-
yonu, ¢6zundirme suresi ve pulp sicakligi temel
degiskenler olarak secilmistir. Deneylerde karig-
tirma hizi (500 dev/dk) ve PKO (%20) ise sabit
tutulmustur. Yates teknigine gore incelenen de-
gisken parametreler icin secilen araliklar Cizelge
4’te, verilerin Yates teknigine goére siralanigi ise
Cizelge S'te verilmistir.

Cizelge 4. Deneylerde incelenen degisken parametre-
lerin araliklari (K:Deney Kodu, D:Dusuk Deger, O:Orta
Deger, Y: Yiksek Deger, A: Artis Aralig)

Parametre K D (0] Y A
H,SO, (M) A 1 3 5 2
Li¢ Siresi (sa.) B 1 3 5 2
Pulp Sicakhgi (°C) C 70 85 100 15

Cizelge 5. Deneylerde incelenen degiskenlerin Yates
teknigine gore siralanisi

D(:lnoey Yates Kodu A B c
1 1 1 1 70
2 A 5 1 70
3 B 1 5 70
4 Ab 5 5 70
5 C 1 1 100
6 Ac 5 1 100
7 Bc 1 5 100
8 Abc 5 5 100
9 Ort. Deg. 3 3 85
10 Ort. Deg. 3 3 85
11 Ort. Deg. 3 3 85
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Yates deneysel dlzen teknigine gore elde edilen
deney sonugclari ANOVA Varyans analizi ile birles-
tirilip her bir degerlendirme icin Minitab yazilimi
kullanilarak fonksiyonlar bulunmustur. Deneysel
hatanin (S?) hesaplanmasi igin merkez (orta) nok-
tasi tekrarli ydonteme basvurulmus ve orta deger-
lerde 3 adet deney tekrari yapiimigtir.

2. BULGULAR
2.1. Tane Boyutunun Etkisi

Tane boyutunun etkisinin incelendigi lic deney-
lerinde, tane boyutunun TNTE ¢6zinme verimi
Uzerindeki etkileri ve pH’In zamana bagl degisimi
Sekil 3'te verilmistir.
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Sekil 3. Tane boyutunun TNTE ¢6zlinme verimi lze-
rindeki etkileri (a) ve pH'In zamana bagli degisimi (b)

Tane boyutunun TNTE ¢6zinme verimine etkisi
irdelendiginde, -500 pm tane boyutunda elde edi-
len yaklasik %31 TNTE ¢éziinme veriminin -106
pMm tane boyutunda elde edilen en yiksek TNTE



verimi olan yaklasik %50 seviyesine ulastidi, bu
noktadan sonra -38 ym tane boyutunda ise 6nem-
li bir degisim olmadidi goérilmektedir. Yapilan
deneyler sonucu pH’nin zamana bagh degisimi
incelendiginde U¢ tane boyutunda da pH’nin 0,5
degeri altinda seyrettigi gdézlemlenmistir. Zama-
na bagl pH degdisiminde énemli artis veya azal-
ma piklerine rastlanmamistir. Pllp pH degerinin
H,SO, tlketimine bagl olarak ¢6zinme verimi ile
ters orantili bir egilim izledigi belirlenmigtir. Tane
boyutundaki azalmaya bagl TNTE ¢6zlinme veri-
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minde yaklasik %19 gibi 6nemli derecede bir artis
elde edilmesi nedeniyle optimum tane boyutu 106
pUm olarak secilmistir.

2.2. Parametre Optimizasyonu Sonuglan

Lic suresi, ¢dzlcl konsantrasyonu ve pllp sicak-
hginin NTE ¢6ztinme verimleri Gizerinde etkileri-
nin incelendigi deneylerde elde edilen ¢6zlinme
verimleri Cizelge 6’da verilmektedir.

Cizelge 6. H,S0, lig deneyleri sonucunda elde edilen ¢6ziinme verimleri

Deney Kosullari

Coziinme Verimi (%)

Yates
No A B C La Ce Nd HNTE ANTE TNTE
1 1M 1sa. 70°C 42,70 43,70 49,18 44,38 49,43 44,77
5 1™ 1 sa. 100°C 51,30 60,08 58,20 56,97 55,98 56,89
3 1™ 5 sa. 70°C 51,22 58,65 56,50 56,00 55,52 55,96
7 1M 5 sa. 100°C 49,19 57,76 57,43 55,12 56,30 55,21
9 3M 3 sa. 85°C 55,78 61,89 62,37 60,13 58,58 60,01
10 3M 3 sa. 85°C 55,09 60,13 61,83 58,89 57,30 58,76
1 3M 3 sa. 85°C 58,57 66,04 67,76 64,05 62,50 63,94
2 5M 1 sa. 70°C 56,76 61,56 62,29 60,14 58,04 59,98
6 5M 1 sa. 100°C 59,56 62,53 61,75 61,47 64,73 61,71
4 5M 5 sa. 70°C 56,59 62,43 62,06 60,56 62,43 60,70
8 5M 5 sa. 100°C 61,80 66,09 68,38 65,22 66,86 65,34

Elde edilen verilere gore en iyi sonuglar 5SM H,SO,
konsantrasyonu, 5 sa. li¢ suresi ve 100°C pulp
sicakhgi sartlarinda elde edilmistir. Bu sartlarda
elde edilen TNTE, hafif NTE (HNTE), agir NTE
(ANTE), Ce, La ve Nd ¢oziinme verimleri sirasiy-
la %65,34, %61,80, %65,22, %66,09, %66,86 ve
%68,38 olmustur.

2.3. H,SO, Deneyleri Yates/ANOVA Sonuglari

Degisken parametrelerin HNTE, ANTE, TNTE,
Ce, La ve Nd ¢6zlinme verimleri Gzerine etki de-
gerlendirme sonugclari sirasiyla Cizelge 7-12'de
verilmistir.

Cizelge 7. Degisken parametrelerin HNTE ¢éziinme verimi Gzerine etki degerlendirme sonuglari

Yates Sonuglar _ _ F Y Hesap
Diizeni (H!\ITE 11 12 TE [TE]¥/8 S.D. Hesap F Tablo Karar (H!\ITE
Verim%) Verim%)
1 44,38 104,52 221,09 459,86 49,62
60,14 116,56 238,78 34,91 152,3773 1 200,50 18,51 E 58,35
b 56,00 118,43 20,32 13,95 24,3136 1 31,99 18,51 E 53,11
ab 60,56 120,34 1459 -5,59 3,9107 1 5,15 18,51 ED 61,84
c 56,97 15,76 12,04 17,69 39,1182 1 51,47 18,51 E 54,04
ac 61,47 4,56 1,91 -5,73 4,0982 1 5,39 18,51 ED 62,77
bc 55,12 450 -11,19 -10,13 12,8256 1 16,88 18,51 ED 57,53
abc 65,22 10,10 5,60 16,79 35,2378 1 46,37 18,51 E 66,26
Ortalama 57,48
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Cizelge 8. Degisken parametrelerin ANTE ¢6ziinme verimi tUzerine etki degerlendirme sonuglari

Yates Sonuglar Y Hesap
Diizeni (ANTE i1 i2 TE [TE]J¥8 S.D. F Hesap F Tablo Karar (ANTE
tizeni . .
Verim%) Verim%)
1 49,43 107,48 225,43 469,29 50,09
a 58,04 117,95 243,87 34,83 151,6013 1 187,16 18,51 E 58,80
55,52 120,71 1552 12,92 20,8707 1 25,77 18,51 E 583,33
ab 62,43 123,16 19,31 0,12 0,0018 1 0,00 18,51 ED 62,03
c 55,98 8,61 10,47 18,44 42,5146 1 52,49 18,51 E 54,71
ac 64,73 6,91 2,45 3,79 1,7954 1 2,22 18,51 ED 63,41
bc 56,30 8,74 -1,70 -8,03 8,0550 1 9,94 18,51 ED 57,94
abc 66,86 10,56 1,82 3,52 1,5500 1 1,91 18,51 ED 66,65

Ortalama 58,66

Cizelge 9. Degisken parametrelerin TNTE ¢6ziinme verimi Uzerine etki degerlendirme sonuglari

Yates Sonuglar : . Y Hesap
Diizeni (Tr_\lTE 11 12 TE [TE]¥8 S.D. F Hesap F Tablo Karar (Tr_\lTE
Verim%) Verim%)
1 44,77 104,75 221,42 460,58 49,66
59,98 116,67 239,16 34,91 152,32 1 200,42 18,51 E 58,39
b 55,96 118,61 19,96 13,87 24,04 1 31,64 18,51 E 53,13
ab 60,70 120,56 14,95 -5,16 3,33 1 4,38 18,51 ED 61,86
c 56,89 15,21 11,92 17,75 39,37 1 51,80 18,51 E 54,10
ac 61,71 4,74 1,95 -5,00 3,13 1 4,12 18,51 ED 62,83
bc 55,21 482 -10,47 -9,97 12,42 1 16,35 18,51 ED 57,57
abc 65,34 10,13 5,31 15,78 31,13 1 40,97 18,51 E 66,30

Ortalama 57,57

Cizelge 10. Degisken parametrelerin Ce ¢éziinme verimi Uzerine etki degerlendirme sonuglari

Yates Sonuglar i i2 TE [TER/8  S.D. FHesap .| Karar Y |Elce:ap
Diizeni (Ce Verim%) e Tablo Verim%)
1 43,70 105,26 226,34 472,81 50,86
61,56 121,08 246,47 32,40 131,2485 1 138,16 18,51 E 58,96
58,65 122,61 21,63 17,07 36,4141 1 38,33 18,51 E 55,13
ab 62,43 123,86 10,78 -8,20 8,4107 1 8,85 18,51 ED 63,23
c 60,08 17,86 15,82 20,12 50,6261 1 53,29 18,51 E 55,89
ac 62,53 3,77 1,25 -10,85 14,7211 1 15,50 18,51 ED 63,99
bc 57,76 2,45 -14,09  -14,57 26,5407 1 27,94 18,51 E 60,16
abc 66,09 8,33 5,88 19,97 49,8600 1 52,48 18,51 E 68,26
Ortalama 59,10
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Cizelge 11. Degisken parametrelerin La ¢gozlinme verimi izerine etki degerlendirme sonuglari

J::: : sor(‘:: o i1 i2 TE [TE]¥8 S.D. He';ap Ta'glo Karar Y I-(l;_e:ap
Verim%) Verim%)

1 42,70 99,46 207,27 429,12 43,70

a 56,76 107,81 221,85 40,31 203,1094 1 230,81 18,51 E 61,56

b 51,22 110,86 19,45 8,47 8,9781 1 10,20 18,51 ED 58,65

ab 56,59 110,99 20,86 -4,35 2,3599 1 2,68 18,51 ED 62,43

c 51,30 14,07 8,35 14,58 26,5858 1 30,21 18,51 E 60,08

ac 59,56 5,38 0,13 1,42 0,2519 1 0,29 18,51 ED 62,53

bc 49,19 8,26 -8,69 -8,22 8,4395 1 9,59 18,51 ED 57,76

abc 61,80 12,60 4,35 13,04 21,2391 1 24,14 18,51 E 66,09

Ortalama 53,64
Cizelge 12. Degisken parametrelerin Nd ¢6ziinme verimi tzerine etki degerlendirme sonuglari

g::gzl 30?;3 o i1 i2 TE [TER8 S.D. FHesap Ta';m Karar Y ?'_ﬁﬁa"
Verim%) Verim%)

1 49,18 111,47 230,03 475,79 52,34

62,29 118,56 245,76 33,16 137,4573 1 211,47 18,51 E 60,63

56,50 119,95 18,66 12,96 20,9821 1 32,28 18,51 E 55,58

ab 62,06 125,81 14,50 -0,15 0,0030 1 0,00 18,51 ED 63,87

c 58,20 13,11 7,09 15,73 30,9379 1 47,60 18,51 E 56,27

ac 61,75 5,55 5,86 -4,16 2,1678 1 3,34 18,51 ED 64,57

bc 57,43 3,55 -7,56 -1,23 0,1903 1 0,29 18,51 ED 59,51

abc 68,38 10,95 7,40 14,96 27,9791 1 43,04 18,51 E 67,81

Ortalama 59,47

incelenen parametrelerin, ¢dzinme verimleri
uzerindeki etkileri incelendiginde; H,SO, konsant-
rasyonu olan A parametresinin incelenen tiim ele-
mentler Gzerinde istatistiki agidan ylksek derece-
de anlamli bir etkiye sahip oldugu gérulmektedir.
F hesap degerlerine goére A parametresinin en
yuksek etkiye sahip oldugu element 230,81 de-
gerli ile La, en duslk oldugu element ise 138,16
ile Ce olmustur. A parametresi diger elementler
icin de 180-210 araliginda ve F Tablo degerinin
yaklasik 10 kati yUksek degerler almigtir.

incelenen parametrelerden ¢oéziinme verimi iize-
rinde istatistiki agidan anlamli etkiye sahip olan
ikinci siradaki parametrenin ise C, yani pulp si-
cakhgi parametresi oldugu belirlenmistir. C para-
metresinin tim elementler Gzerinde anlamli etkiye
sahip oldugu ve F hesap degerlerine gore etki de-
recesinin 30,21 oldugu La disinda tim elementler

icin 47-53 araliginda ve F Tablo degerinin yakla-
sik 2,5 kati yuksek degerler aldigi belirlenmisgtir.

B, yani li¢ suresi parametresinin ise A ve C kadar
yuksek olmamakla birlikte, La hari¢ tim element-
lerin ¢6zinme verimi Uzerinde istatistiki agidan
anlamli etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu ele-
mentlerin ¢ézlinme verimleri igcin F hesap deger-
leri 25-38 aralidinda olmustur.

2.4. Yates/ANOVA Sonuglarinin istatistiksel
Olarak incelenmesi

Degerlendirme sonuglarina gére HNTE, ANTE,
TNTE, Ce, La ve Nd ¢dziinme verimleri lizerinde
etkin oldugu belirlenen parametreler icin Minitab
yazilimi kullanilarak modeller olusturulmus ve de-
neysel sonuglar ile modelden elde edilen teorik
sonuglar arasinda korelasyon analizleri gergek-
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lestiriimistir. TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd
¢dzlnme verimleri modellerinde parametrelerin
tekli, ikili ve UglU etkileri F ve P testi kullanilarak
istatistiki agidan deg@erlendirilmistir. Istatistiksel
degerlendirme sonucunda incelenen her bir ¢6-
ziinme verimi i¢in parametrelerin farkli ikili ve Ggli
etki kombinasyonlari da istatistiki agidan etkili ¢ik-
mis olmasina ragmen istatistiki hiyerarsiye uyma-
digt, yani G¢lu etkinin etkili oldugu durumlarda ikili
etkilerin tamaminin etken ¢gikmamasi nedeniyle,
parametrelerin ikili ve Gglu etkileri modellere dahil
edilmemis ve modeller etken parametrelerin tekli
etkileri kullanilarak olusturulmustur.

Yates/ANOVA analizi sonucunda her bir igerik icin
¢6ziinme Uzerinde etkin oldugu belirlenen para-
metreler kullanilarak TNTE, HNTE, ANTE, Ce,
La ve Nd icgin sirasiyla Esitlik 2, Esitlik 3, Esitlik
4, Esitlik 5, Esitlik 6, Esitlik 7°de verilen modeller
olusturulmus ve bu modellerden elde edilen so-
nuglar ile deney sonuglari ¢oklu korelasyon anali-
zi ile karsilastiriimistir.

Y=36,26+2,182xA+0,867%xB+0,1479%C (2)
Y=36,25+2,182xA+0,872xB+0,1474xC (3)

Y=36,35+2,177xA+0,808xB+0,1537%xC (4)
Y=36,03+2,025xA+1,067xB+0,1677xC (5)
Y=36,1+2,519xA+0,1215xC (6)

Y=40,28+2,073xA+0,81xB+0,1311xC (7)

TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢bziinme ve-
rimleri i¢in korelasyon grafikleri sirasiyla Sekil 4
ve Sekil 5'te verilmistir.

HNTE, ANTE ve TNTE ¢6zinme verimleri Uize-
rinde etkin parametreler kullanilarak olusturulan
modellerde Y deney degerleri ile Y hesap deger-
leri arasindaki korelasyon katsayisi (R?) sirasiyla
0,7721, 0,9323 ve 0,7933 olarak hesaplanmistir.

Ce, La ve Nd c¢ozinme verimleri (izerinde etkin
parametreler kullanilarak olusturulan modeller-
de Y deney degerleri ile Y hesap degerleri ara-
sindaki korelasyon katsayisi (R?) sirasiyla 0,67,
0,8312 ve 0,8183 olarak hesaplanmistir. Buna
gore etken parametreler ile en ylksek derecede
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anlamli iliski ANTE ¢dzlinme veriminde, en dusuk
derecede anlamli iligki ise Ce ¢ézlinme veriminde
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5. Ce (a), La (b) ve Nd (c) ¢dziinme verimleri igin
deneysel Y degerleri ve teorik Y degeri arasindaki iligki

SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada Isparta Canakli cevherinde bulu-
nan NTE iceriginin herhangi bir n zenginlestirme
islemi uygulanmadan H,SO, ligi ile kazaniminin
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ve farklh lig kosullarinin NTE ¢6ziinme verimleri
tizerindeki etkilerinin incelenmesi hedeflenmis-
tir.

2" faktoriyel tasarimi ve Yates deneysel dizen
teknigi ile yapiimis olan, H,SO, konsantrasyonu,
¢ozundurme suresi ve pulp sicakhgdi temel degis-
kenler olarak secildigi deneylerde en iyi sonuglar
S5M H,SO, miktari, 5 sa. li¢ stresi ve 100°C pilp
sicakhgi sartlarinda elde edilmis ve bu sartlarda
elde edilen TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢6-
zunme verimi sirasiyla %65,34, %61,80, %65,22,
%66,09, %66,86 ve %68,38 olmustur.

incelenen parametrelerin ¢éziinme verimleri iize-
rindeki etkileri incelendiginde; H,SO, konsantras-
yonunun ve pulp sicakliginin incelenen tim ele-
mentler Uzerinde istatistiki agidan ylksek derece-
de anlamli bir etkiye sahip oldugu gérulmus, lic
suresi parametresinin ise H,SO, konsantrasyonu
ve pulp sicakligi kadar yuksek olmamakla birlikte,
La hari¢ tim elementlerin ¢éziinme verimi Gze-
rinde yine istatistiki agidan anlamli etkiye sahip
oldugu belirlenmistir.

TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La ve Nd ¢6zlinme ve-
rimleri Gzerinde etkin oldugu belirlenen paramet-
reler icin Minitab yazihmi kullanilarak modeller
olusturulmus ve reel sonuglar ile modelden elde
edilen sonuglar arasinda korelasyon analizleri
gerceklestiriimisti. TNTE, HNTE, ANTE, Ce, La
ve Nd ¢ézinme verimleri Uizerinde etkin para-
metreler kullanilarak olusturulan modellerde de-
neysel ve teorik sonuglar arasindaki korelasyon
katsayisi (R?) sirasiyla 0,7933, 0,7721, 0,9323,
0,6700, 0,8312 ve 0,8183 olarak hesaplanmistir.
Buna gore etken parametreler ile en yuksek de-
recede anlamli iliski ANTE ¢6ziinme veriminde,
en dusuk derecede anlamli iliski ise Ce ¢6zinme
veriminde oldugu tespit edilmistir.

Deneyler sonucu elde edilen ¢oéziinme verimle-
rinden de goruldugl Uzere, incelenen tim ele-
mentlerin ¢ziinme verimlerinin H,SO, miktarina
paralel olarak arttigi goérulmustar. Lic suresine
gbre HNTE ¢éziinme veriminin nispeten sabit bir
egilim izledigi, ANTE ¢dzinme veriminin ise li¢
suresine bagl olarak artma egilimi gdsterdigi ve
Ce, Nd ve La ¢o6ziinme verimlerinin li¢ suresine
bagh olarak ¢ok buyuk bir degisim gostermedigi
goralmastdr. Lic sicakligina gére HNTE ve ANTE
¢6zlnme verimlerinin artma egilimi gosterdigi, en
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yuksek HNTE (%65,22) ve ANTE (%66,86) ¢o-
ztnme verimlerinin 100°C pulp sicakhginda ger-
ceklestigi belirlenmistir. En yiksek Ce, La ve Nd
¢6ziinme verimleri yine 100°C pulp sicakliginda
gerceklesmis olup sirasiyla %66,09, %66,09 ve
%68,38 olarak bulunmustur.

Asit konsantrasyonu, ¢dzindirme stresi ve pulp
sicakligi optimizasyonu ile 6n deneylerden elde
edilmis olan TNTE ¢6ziinme verimine goére yakla-
stk %15 oraninda iyilesme saglanmistir. Bununla
birlikte bastnazit, monazit ve ksenotim gibi ticari
NTE Gretiminin gergeklestirildigi minerallerin H,SO,
ile direkt veya 6n islemli lici ile elde edilen %80-90
seviyelerine (Vijayalakshmi vd., 2001; Feng vd.,
2013; Anufrieva vd., 2014) ulasilamamistir.

Sonug olarak Isparta Canakli cevherinde bulunan
NTE’lerin H,SO, ile liginde asit kosantrasyonu
ve sicaklik sartlarinin li¢ islemi istatistiki olarak
yuksek derecede etkiye sahip olmasi, elde edi-
len ¢ézlnme verimlerinin atmosferik kosullarda
elde edilebilecek sicakliklardan daha yuksek si-
cakliklarda ve daha yuksek asit konsantrasyonu
kullanimi ile gelistirilebilecegine isaret etmektedir.
Bununla beraber Canakli yoresine ait NTE iceren
ayrismis piroklastik cevherde bulunan NTE-silikat
minerallerinin ¢ézlinme verimlerinin gelistiriime-
si noktasinda, NTE minerallerin ¢dzindurulmesi
icin cok sayida farkli proses alternatifi uygulana-
bilmesi (Kumari vd., 2015; Zhang vd., 2016; Sadri
vd., 2017) nedeniyle farklh ¢ézuculerin kullanimi,
oksitleme, mekanik aktivasyon gibi alternatif lig
prosedurlerinin incelenmesi de 6nerilmektedir.
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