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Editorial Post

Greetings from the International Journal of
Pure and Applied Sciences,

International Journal of Pure and Applied
Sciences is an international, peer-reviewed,
multidisciplinary journal published twice a
year, containing original research articles in
Turkish and English, reviews, technical
notes, and letters to the editor. It publishes
fundamental and applied studies on all
aspects of science and engineering.

An indispensable strategic raw material
source of Advanced Technology is Rare
Earth Elements. In this context, we have
included Rare Earth Elements in this special
issue of our journal, thinking that it will
contribute to some potential fields known in
our country. Furthermore, considering the
strategic power of the Rare Earth Elements
on international politics and the ever-
changing foreign policy balances today, we
are excited to present you this special issue
that we have published to make a scientific
contribution to our country's ability to meet
its own raw material needs in the future
without being dependent on foreign
sources.

As the International Journal of Basic and
Applied Sciences family, we wish to be
with you with many qualified publications
that contribute to science...

Murat KORUNUR
Editor
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Editor Yazisi

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Bilimler
Dergisi dergisinden merhaba,

International Journal of Pure and Applied
Sciences dergisi Tiirkge ve ingilizce orjinal
arastirma makaleleri, derleme, teknik not ve
editore mektuplar1 iceren, yilda iki defa
yayimmlanan uluslararast nitelik tasiyan
hakemli, multidisipliner kapsama sahip bir
dergidir. Fen ve miihendisligin tim ydnleri
ile ilgili temel ve uygulamali ¢aligmalari
yayimlamaktadir.

lleri Teknolojinin vazgegilemez stratejik
hammadde  kaynagi  Nadir  Toprak
Elementleridir. Bu baglamda iilkemizde
bilinen bazi potansiyel olacak sahalara katki
saglayacagini diislincesiyle dergimizin bu
0zel sayisinda Nadir Toprak Elementlerine
yer verdik. Ayrica Nadir Toprak
Elementlerinin  uluslararast  politikalar
iizerinde var olan stratejik giici ve
giinlimiizde stirekli degisen dis politika
dengeleri goz oniine alindiginda, lilkemizin
gelecekte disa bagimli olmadan kendi
hammadde ihtiyacim1 karsilayabilmesine
bilimsel = katkida  bulunmak  adina
yaymmladigimiz bu 6zel sayimizi sizlerle
bulusturmanin heyecani igerisindeyiz.

Uluslararas1 Temel ve Uygulamal1 Bilimler
Dergisi ailesi olarak bilime katki sunan nice
nitelikli yaymnlarla sizlerle birlikte olmak
dilegiyle...

Murat KORUNUR
Editor
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Terbiyum (Tb) Katkili Arayiizeyin Al/p-Si Schottky Diyotlarin Elektrik
Karakteristikleri Uzerine Etkisi

Omer Sevgili
Bingol Universtesi, Saghk Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu, Bingol, Tiirkiye
omersevgilio6@gmail.com
Makale génderme tarihi: 05.01.2021, Makale kabul tarihi: 21.03.2021

Oz

Bu calismada Terbiyum katkili Seryum Magnezyum Aliiminat, metal ve yariiletken kristal arasina bir tabaka
olarak doéner-kaplama ydntemi kullanilarak olusturuldu. Arayiizeye sahip Schottky Diyotun ve araylizeysiz Schottky
Diyotun elektiksel 6zellikleri (£2V) araliginda Akim-Gerilim 6lgiimleri kullanilarak birbirleriyle karsilagtirildi. Bu
diyotlarin idealite faktorii, doyma akimu, sifir beslem engel yiiksekligi ve seri direng degerleri hem Termiyonik Emisyon
metodu hem de Norde Fonksiyonu kullanilarak hesaplandi. Deneysel sonuglar Terbiyum katkili Seryum Magnezyum
Alliiminat arayiizeyine sahip diyotun arayiizeysiz diyot ile karsilastirildiginda seri direng, idealite faktorii ve arayiizey
durumlart bakimindan iyilestirdigini gosterdi. Ayrica her iki diyot ig¢inde dogru beslemdeki (V>0) akim iletim
mekanizmasi incelendi ve bu bolgede iki diyotunda egimleri birbirlerinden farkli {i¢ lineer bolgeye sahip oldugu
goriildi. Dahasi arayiizey durumlarinin enerji dagilimi da incelendi ve kullanilan arayiizey tabakasinin varligindan
dolay1 arayiizeysiz Schottky Diyotun arayiizey durumlarina gore azalmasini sagladigi goriildii.

Anahtar kelimeler: Ara yiizey tabakasinin etkisi, elektrik karakteristik, terbiyum, seryum magnezyum aliiminat

The effect of Terbium (Tb) doped interface on the electrical characteristics of Al
/p-Si Schotkky Diodes

Abstract

In this study, Terbium doped Cerium Magnesium Aluminate was fabricated using the spin-coating method as a
layer between the semiconductor and metal. The electrical properties of the Schottky Diodes with and without
interfacial layer were compared using Current-Voltage measurements in the range of (+2V). The ideality factor,
saturation current, zero bias barrier height and series resistance values of these diodes were calculated using both the
Thermionic Emission method and the Norde Function. The experimental results showed that diode with the Terbium-
doped Cerium Magnesium Aluminate interface improved compared to the diode without the interface in terms of series
resistance, ideality factor and interface states. In addition, the current transmission mechanism at forward bias (V>0)
was examined in both diodes and it was seen that both diodes had three linear regions with different slope. Moreover,
the energy distribution of the interface states was also examined and it was seen that Schottky Diode with the interface
reduced compared to the diode without the interface in terms of the interface states due to the presence of the interface
layer used.

Keywords: The effect of the interface layer, electric characteristic, terbium, cerium magnesium aluminate

GIRIS
Nadir Toprak Elementleri (NTE) periyodik uygulamalarda 6nemli bir mineral konumundadir
tabloda 15 kimyasal elementten Ozellikle (Lederer ve ark., 2017). Bunlar ayrica lazerler,

lantanidlerden olusan bir gruptur. Fakat lantanitlere
benzer bir fizyokimyaya sahip olan Skandiyum (Sc)
ve Itriyum (Y) da genellikle aym mineral
topluluklarinda bulunur ve bunlar da NTE olarak
isimlendirilirler. NTE’ler cep telefonu, televizyon,
riizgar enerji santralleri ve elektrikli araba gibi cesitli

siiperiletken miknatislar ve hibrit otomobillerin
pilleri i¢in kritik 6dneme sahiptir (Mancheri, 2015).
Aslinda isimlerinin aksine NTE’ler dogada ¢ok nadir
bulunmazlar. Ornegin; Seryum (Ce), Bakira (Cu)
benzer bir bolluga sahiptir ve bolluk bakimindan
kursundan (Pb) yaklasik dort kat daha fazladir
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(Massari  ve Ruberti, 2013). Benzer sekilde
Lutesyum da (Lu) Altindan (Au) yaklasik 200 kat
daha boldur (Naumov, 2008). Bu sekilde bol
bulunmalarina ragmen asil sorun bunlarin mutlak
konsantrasyonlar1 degil, goreli konsantrasyonlaridir.
Aslinda, bu elementler ¢ok benzer 6zelliklere sahip
olmalarindan dolay1 basit ekstraksiyon ve ayirma
yontemleri bulmak ve bunlari ayristirmak ¢ok zordur
(Massari ve Ruberti, 2013). NTE hem stratejik
degerlerinden hem de ileri teknoloji
uygulamalarinda  kullanimi  bakimindan  ¢ok
onemlidir (Binnemans ve Jones, 2015; Liu ve ark.,
2019; Nakamura ve Sato, 2011). 2009 yilinda Cin,
tim NTE’lerin %90 iizerinde {iretimine sahipti
(“URL-1,” 2020). 2011 yilina gelindiginde ise bu
oran %90 civarina geriledi (Liang ve Wang, 2014).

Genel olarak NTE’ler atom ve Kkiitle
numaralaria gore Hafif Nadir Toprak Elementleri
(HNTE), Orta Nadir Toprak Elementleri (ONTE) ve
Agir Nadir Toprak Elementleri (ANTE) olmak iizere
iic gruba ayrlirlar (Kato ve ark., 2011; Liang ve
ark., 2014). Lantan (La) ve Seryum (Ce) gibi
elementler HNTE grubunda, Evropiyum (Eu) ve
Gadolinyum (Gd) gibi elementler ONTE grubunda,
Terbiyum (Th) ve Lutesyum (Lu) gibi elementler ise
ANTE grubundadir. NTE’ler arasinda Tb baslica
katt hal aydinlatmasi i¢in fosforlarda ve
manyetostriktif malzemelerin ana bileseni gibi ¢ok
cesitli alanlarda kullanilmaktadir (Bonificio ve
Clarke, 2016; Liu ve ark., 2020). Tb dogada bolluk
agisindan NTE’ler igerisinde en az
bulunanlarindandir (Chen, 2011).

Metal yariiletken arasinda olusturulan bir
araylizey tabakasi Schottky Diyotlarda (SD) hem

performans hem de elektriksel parametrelerin
iyilestirilmesi i¢in ideal bir yontem olarak
kullanilabilir. Organik (Kacus ve ark., 2020),

ferroelektrik (Pei ve ark., 2020) gibi malzemeler
Schottky Diyotlarda (SD) arayiizey tabakasi olarak
kullanilmistir. Fakat NTE katkili araylizey tabakalar
kullanimi  literatiirde  sinirlidir.  Bu  ¢alismada,
Terbiyum katkili Seryum Magnezyum Aliiminat
(TSMA) arayiizey tabakasini metal ile yariiletken
arasina doner kaplama yontemi ile olusturarak elde
edilen Al/(TSMA)/p-Si SD’nin elektriksel 6zellikleri
hem Termiyonik Emisyon hem de Norde metodu
kullanilarak  incelenecektir.  Ayrica  arayiizey
tabakasinin (TSMA) Al/p-Si SD’lerin elektriksel
Ozellikleri ve performans: iizerindeki etkisi de
incelenecektir.

[JPAS

jjpas@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910

MATERYAL VE METOT

Terbiyum  katkili  Seryum  Magnezyum
Aliiminat (TSMA) arayiizey tabakasinin Al/p-Si
SD’lerin elektriksel o©zellikleri iizerine etkisini
incelemek icin aym yariletken kristali kullanilarak
Al/p-Si SD ve Al/(TSMA)/p-Si SD fabrikasyonlart
gerceklestirildi. Oncelikle Boron katkili p-Si Kristali
tizerindeki kirliliklerden kurtulmak igin ultrasonik
banyoda 5’er dakika boyunca aseton, izopropanol ve
saf su ile sirasiyla yikandi. Daha sonra iizerindeki
oksit tabakalardan kurtulmak icin yariiletken HF
¢ozeltisinde yikandi ve tekrar saf su ile iyice
durulandi. Durulandiktan hemen sonra kuru azot
gazi ile kurutuldu ve hemen termal buharlagtirma
sistemine alind1. Burada yaklasik 10 Torr basingta
tizerinden akim gecen molibden flama yardimiyla
kristalin arka mat yiizeyine yiiksek saflikta
(%99.999) Aliiminyum (Al) buharlastirildi. Diisiik
direncli ve yiiksek kalitede iyi bir omik kontak elde
etmek icin arka tarafi kapli p-Si nitrojen ortaminda
450 °C’de 30 saniye tavlandi. Sistemden alinan
kristal, elmas kesici yardimiyla esit pargalara
boliindii.

1 ml kloroform ve toz haldeki 10 mg TSMA
karisimi bir santriftij yardimiyla iyice karigtirildi ve
esit parcalara ayrilmis bir kristal pargasinin iizerine
déner-kaplama (spin-coating) yontemiyle
damlatilarak arayiizey tabakasi kaplandi. Kristal
parcalarindan arayiizey kapli olmayan ve arayiizey
kapli olan parca tekrar termal buharlastirma
sistemine alindi. Burada kristal parcalarinin 6n
yiizeylerine 10® Torr'da yiiksek vakumlu termal
buharlagtirma sisteminde bir metal golge maske
araciligryla {lizerinden akim gegcen molibden flama
yardimiyla  yiiksek  saflikta  (%99.999) Al
buharlagtirilldt ve 1 mm ¢apinda ve 150 nm
kalinliginda  dairesel ~ dogrultucu  kontaklar
olusturuldu. Fabrikasyonu tamamlanan Al/p-Si SD

ve Al/(TSMA)/p-Si  SD elektriksel Ol¢iimleri
Keithley 2400 akim kaynagi  kullanmlarak
gerceklestirildi.

SONUCLAR VE TARTISMA

Fabrikasyonu gerceklestirilen araylizey kaph
Al/(TSMA)/p-Si SD ve arayiizey tabakasi olmayan
Allp-Si SD’lerin  Akim-Gerilim (In(A)-V) grafigi
Sekil 1’de gosterilmistir. Sekil 1’den de goriildiigi
gibi, her iki diyotta £2V igin iyi bir Dogrultma
Oranma (DO=I@2v)/l(2v)) sahiptir. Ayrica dogru
beslemde her iki diyotta hem arayiizey durumlar
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(Nss) hem de seri direng (Rs) etkisinden dolayi
lineerlikten sapmaktadir. Bir diyot iizerine diisen
gerilim ve akim arasindaki iliski Termiyonik
Emisyon (TE) teorisine gore asagidaki gibi verilir
(Rhoderick ve Williams, 1988; Sze, 1981);

a(V-IRs)
I = 10 {e nkT  — } (1a)
burada lo doyma akimidir ve asagidaki gibi
tanimlanir (Yeriskin ve ark., 2017).
~4%Bo
Iy = AA*T? {e KT } (1.b)

Burada A, A", T, q ve k parametreleri literatiirde
belirtilmistir (Reddy ve ark., 2014; Sze, 1981).
Idealite faktorii (n) ve sifir beslem engel yiiksekligi
(Do) asagidaki gibi tamimlanir (Card ve Rhoderick,
1971; Yeriskin, 2019);

_q av
n=ir {d(ln(l))} (1.c)
kT AA*T?
Oso = 7 In (2) (1.d)

[JPAS

jjpas@munzur.edu.tr
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Idealite faktorii (n) ve doyma akimi (Io) dogru
beslemdeki (V>0) In(l)-V egrisinin lineer kismi
kullanilarak ~ hesaplanmaktadir. =~ Buna  gore;
Al/(TSMA)/p-Si SD ve Al/p-Si SD i¢in hesaplanan
n, lo ve @go degerleri sirasiyla 1.815, 3.874 nA,
0.715 eV ve 2.545, 5.208 nA ve 0.727 eV olarak
elde edilmistir ve Tablo 1°de TE Teorisi kisminda
verilmistir. Ideal durumda, Schottky diyot yapilari
icin idealite faktorii birim deger olan 1’¢ esittir.
Fakat uygulamada bu durum ger¢ek durumdan ¢ok
farkli olur. Ciinkii araylizey tabakasinin kalinligi
(6i), arayiizey durumlari (Ng), metal/yariiletken
araylzdeki engel homojensizligi, tiikketim bdlgesi
kalinlig1 (Wp), verici atomlarin katkilama orani ve
araylizey rekombinasyonundan dolay1 idealite
faktorii birim degerden daha biiylik deger alabilir
(Badali ve ark., 2020; Altindal ve ark., 2020; Bilkan
ve ark., 2019). Ayrica, Al/(TSMA)/p-Si SD’nin
doyma akimi Al/p-Si SD doyma akimi ile
karsilagtirildiginda daha  biyiiktiir.  Yariiletken
alttasta ¢ok sayida dogal kusur olabilir. Bu kusurlar
araylizey  tabakasmin da  etkisiyle akima
katilabildiklerinden dolayr doyma akimi artar
(Reddy ve ark., 2017). Doyma akimin artmasi
diyotun $6nt Direncinin (Rsh) azalmasina sebep olur
ve dolayisiyla yapinin dogrultma orani azalir.

-10

12

14 +

Ln (1)

-16 |

-18

-22

® Al/(TSMA)/p-Si
® Allp-Si
[
[ ]
)
;
o
®e
%
[ ]
®
-20 M
: )
2 -1 0 1 2
V (V)

Sekil 1. Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD’lerin Ln(I)-V grafigi

Tablo 1. Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si i¢in farkli yontemler kullanilarak elde dilen baz1 elektriksel parametreler
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TE Teorisi Ohm Kanunu Norde Fonksiyonu
Diyot n lo Dpo Rs Rsh Dpo Rs
MA) | (V) | (k) (®) (V) (k)
Al/p-Si 2.545 5.208 0.727 32.13 1.279x10° | 0.777 51.66
Al/(TSMA)/p-Si | 1.815 3.874 0.715 1.797 4.318x10° | 0.524 0.19

Seri diren¢ (Rs) ve Sont Direnci (Rsn) bir
SD’nin kalitesini belirler. Rs degeri ideal bir diyotta
sifira yakin olmas1 istenirken Rsh degerinin
maksimum deger almasi istenir. Burada Rs ve R
sirastyla dogru beslem (V>0) ve ters beslemde
(V<0) yeterli derecede yiliksek gerilimdeki yap1
diren¢ (Rj) degerine karsilik gelir. Rs kristalin arka
ylizeyinde olusan omik kontak, kristal ile omik
kontak arasinda biiylitme sirasinda ya da Oncesinde
olusabilecek toz, kir gibi etkenler, metal ile
yariiletken arasinda dogal ya da katkilanmig bir
araylizey tabakasinin olmasi ve yariiletkenin yigin
direncinden kaynakli ortaya ¢ikar (Nicollian ve
Brews, 1982). Rsn arayiizey boyunca kagak akim
yollarindan ve eklem bolgesindeki bazi kusurlardan
kaynaklanabilir (Nicollian ve Brews, 1982). Al/p-Si
ve Al/(TSMA)/p-Si SD’ler i¢in Ohm Kanunu (Sze,
1981) kullanilarak hesaplanan R; degeri Sekil 2°de

verilmistir. Sekil 2’den de goriildiigii gibi her iki
diyotun R; degeri yeterince yiiksek gerilim ters
beslemde ve vyeterince yiiksek gerilim dogru
beslemde sabit bir deger almaktadir. Bundan dolay1
Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD i¢in Rs ve Rs
degerleri Ohm Kanunu kullanilarak hesaplanmistir
ve Cizelge 1’de verilmistir. Bu degerlerden de
gorildigi gibi Al/(TSMA)/p-Si SD seri direnci
Allp-Si  SD seri direnciyle karsilastirildiginda
kullanilan arayiizey tabakasinin etkisinden dolay1
yaklagik 30 kat kugtktir. Her iki diyotun da seri
direnglerinin  yiiksek olmasinin temel nedeni
yariletken kristal ile omik kontak arasinda biiyiitme
sirasinda ya da dncesinde olusabilecek toz, kir gibi
etkenler, metal ile yariiletken arasinda dogal (yerli
SiO; tabakasi) ya da katkilanmis bir arayiizey
tabakasinin (TSMA) olmas1 sonucudur (Nicollian ve
Brews, 1982).

2 9,[ : . Al/p-Si icin R, @ AI/(TSMA)/p-Si
0°(F ® Al/p-Si
108 |
i ®
107
S
od 106 |
F Al/(TSMA)/p-Si icin Al/p-Si icin R
105 3
104 ¢
- Al/(TSMA)/p-Si igin R,
103 i L L 1 1 L i 1 " L L L 1 L

-2 -1

Sekil 2. Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD’ lerin Ri-V grafigi

Bir diyotun Rs degeri ve @go degeri TE
haricinde bagka yontem ve metotlarla da

0 1 2

V (V)
bulunmaktadir. Bunlardan birisi de Norde

Fonksiyonudur (Bohlin, 1986; Norde, 1979). Norde
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Fonksiyonuna gore Rs ve @go degerleri asagidaki
esitlikler kullanilarak bulunabilmektedir (Norde,
1979; Sevqili ve ark., 2020; Tecimer ve ark., 2018).

\%4 kT 1
F(V) = ; — 7 In {AA*TZ} (Za)
Vonin kT
Op = F(V)min + Y 7 (2.b)
_ kT(r—m)
s Almin (ZC)

Burada y TE teorisinde bulunan idealite faktoriinden
biiyiik en kiigiik tamsayi, Vmin F(V)-V grafiginde
minimum noktaya karsilik gelen gerilim degeri, Imin
ise Vmin” e karsilik gelen minimum akim degeridir.
Sekil 3, hem Al/p-Si hem de Al/(TSMA)/p-Si SD
icin F(V)-V grafigini gostermektedir. Sekil 3’ten de
gorildiigii gibi her iki diyot i¢in de F(V) minimum
noktalar1 orta dogru beslem bolgesine (0<V<0.5)
karsilik  gelmektedir. Esitlik (2.b) ve (2.¢)
kullanilarak hesaplanan @go Ve Rs degerleri Cizelge

[JPAS
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1’de Norde Fonksiyonu siitununda verilmistir. Hem
Norde fonksiyonu hem de TE teorisinden elde edilen
degerlerin birbirinden ¢ok az farkli oldugu
goriilmektedir. Bunun temel nedeni iki yonteminde
farkli  gerilimlere  karsilik  gelen  bdlgeleri
kullanmasindan kaynaklanmaktadir (Norde, 1979;
Sevgili ve ark., 2020).

Bir diyotun dogru beslemdeki akim iletim
mekanizmasim  (AIM) incelemek igin  dogru
beslemdeki  In(lr)-In(Ve)  grafigi  cizilmelidir.
Bundan dolay1 Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD’ler
icin ¢izilen In(Ir)-In(VF) grafigi Sekil 4’te
verilmistir. Sekil 4’ten de goriildiigli gibi hem Al/p-
Si hem de Al/(TSMA)/p-Si SD igin ii¢ lineer bolge
olusmaktadir ve bunlar sirasiyla Bolge 1, Bolge 2 ve
Bolge 3 olarak isimlendirilmiglerdir. Boyle
lineerlige sahip bir grafikte uygulanan gerilim ve
akim arasinda 1~Vp, iliskisi vardir (Eroglu ve ark.,
2020). Burada m degeri In(lp)-In(Ve) grafiginin
egimidir ve her bir diyotun her bir lineer bolgesi i¢in
ayr1 ayr1 hesaplanir.

1,2
® Al(TSMA)/p-Si
® Alp-Si

1,0

~08

-

3

'8

[
[
06 :
l
[
[
[
|
0,4 !
i)
|
l 1 i
0,0 0,5

1,0 15 2,0
vVv)

Sekil 3. Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD’ lerin F(V)-V grafigi
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L | ® AI(TSMA)p-Si
8F| ® Aupsi

12 |

In (1)

A4 |
-16
A8 |

-20 °

In (V)

Sekil 4. Al/p-Si ve AlI/(TSMA)/p-Si SD’ lerin In (Ir)-In (V) grafigi

m=~2 oldugunda alan-sarjli-siirli-akim
(ASSA) davramis1 sergilemektedir yani uygulanan
akim arttikca elektrottan filme enjekte olan
elektronlarin  artmasimi  gdstermektedir. Enjekte
edilen elektron sayisindaki artig, tuzaklan
doldurmaya ve uzay yiklerinin ortaya g¢ikmasina
neden olur. m>2 oldugu zaman ise giiclii elektron
enjeksiyonu nedeniyle, elektronlar tuzaklardan kagar
ve tuzak-sarjli-sinirli-akim  (TSSA)  alan-sarjhi-
sinirli-akimina katkida bulunur (Bengi ve ark., 2010;
Wagle ve Shirodkar, 2000; Tataroglu ve ark.,
2020a). Al/p-Si SD i¢in Bolge 1, Bolge 2 ve Bolge 3
lineer kisimlarinda hesaplanan m degerleri sirasiyla
2.28, 3.60 ve 1.21 olarak, Al/(TSMA)/p-Si SD i¢in
ise Bolge 1, Bolge 2 ve Bolge 3 lineer kisimlarindan
hesaplanan m degerleri sirasiyla 2.34, 6.38 ve 1.51
olarak bulunmustur. Bu durumlar gosteriyor ki her
iki diyotta Bolge 1°’de ASSA baskin durumda iken,
Bolge 2°de TSSA ve Bolge 3’te ise omik davranis
baskin durumdadir.

Arayiizey durumlar1 (Nss) bir diyotun elektrik
ve dielektrik ozelliklerini etkiler ve idealden
sapmasina neden olur. Yani arayiizey tabakasi ve
yariiletken arasinda yerlesmis Nss'lerin  varligi
aygitin ~ akim-gerilim  ve  kapasitans-gerilim
Olglimlerine etki eder. Ny enerjiye bagli degisim

grafigi asagidaki esitlikler ve dogru beslem I-V
verileri  kullanilarak  hesaplanabilir (Card ve
Rhoderick, 1971; Tataroglu ve ark., 2020b).

n(V) = %{%} (3.2)
B = Bpo + (1 - ﬁ) (V —IRy) (3.b)
Egs — By = q(@ ~ V) (3.)
Nos (V) = {3 () — 1) — = (3.d)

Burada @. effektif engel yiiksekligi, Ess arayiizey
durum enerjisi, E, valans bandi enerjisidir. Wp
(= J{2egeo (Vo + kT/q)}/qN,) tiiketim bélgesi
kalinligidir ve her iki diyot i¢in de 1 MHz’ deki ters
beslem C2-V grafiginin egiminden bulunan voltaj
eksenini kestigi nokta (Vo) ve katki atomlarinin
yogunlugu (Na) kullanilarak hesaplanmaktadir. Hem
Al/p-Si hem de Al/(TSMA)/p-Si SD hesaplanan Wp
degeri sirastyla 2.14x10%, 5.11x10° cm olarak
bulunmustur.

224



Int. J. Pure Appl. Sci. 7(2):219-228 (2021) (Ozel Sayr)

Research article/Arastirma makalesi

DOI: 10.29132/ijpas.854046

[JPAS

jjpas(@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910

3x10
® Al/(TSMA)/p-Si
[ ® AlpSi
3x10%
2x101 i ]
£
o
So2x10%
L
23 L ®
10% -
[ L]
®
L ° ¢
5x10'3 | T Y R
[ 0000 0 00000,
% °
®e
0 " A A " 1 1 " i . i 1
04 0,5 0,6 0,7
«s-E, (eV)
Sekil 5. Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD’ lerin Nss-(Ess-Ev) grafigi
Ayrica, her iki diyot i¢in de arayiizey kalinliklart 1 ~ oksit tabaka, arayiizey tabakasi olustururken
MHz’deki  yalitkan  tabaka  kapasitansindan olusabilecek kirlilikler, tiiketim bolgesi kalinligi ve
(Ci = &ieoAJSi) hesaplanabilir. Buna gbre  araylizey tabakasmin yiiksek dielektrik degere sahip

Al/(TSMA)/p-Si SD igin & degeri yaklasik olarak
19.6 nm ve yerli yalitkan tabakaya (SiO2) sahip olan
Al/p-Si SD i¢in &; degeri yaklasik olarak 3.5 nm
bulunmustur. Al/p-Si ve Al/(TSMA)/p-Si SD ig¢in
elde edilen Ng enerji dagilim grafigi Sekil 5’te
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, arayiizey

tabakasinin  etkisinden dolayr sarkan baglar
pasiflesmistir ve verilen enerji = bolgesinde
Al/(TSMA)/p-Si  SD igin Nss degerleri daha

diisiiktiir. Bu arayiizey tabakanin varligi, tasiyicilarin
metal-yar1 iletken baglantisindan igeri girmesini
engellemekle kalmaz, ayni zamanda yar iletken
ylizeydeki aktif sarkan baglar1 da etkisiz hale getirir.
(Reddy, 2014). Bu sonug, (TSMA) arayiizey
tabakasinin varliginin, AlI/(TSMA)/p-Si SD’ nin N
degerinin Al/p-Si’e gore azalmasina neden oldugunu
ve performansint iyilestirdiginin  bir  bagka
gostergesidir.  Araylizey  durumlarmin  yiiksek
olmasinin temel nedenleri arasinda o6zellikle metal
ile yariiletken arasinda olusabilecek ince bir yerli

olmas1  gosterilebilir 2008;
Tascioglu ve ark., 2012).

Her iki diyot icin de elde edilen deneysel
degerlerden de anlasiliyor ki Al/(TSMA)/p-Si SD
icin hesaplanan seri direng (Rs), idealite faktorii (n)
ve araylizey durumlar1 (Nss) degerleri Al/p-Si SD
icin hesaplanan degerlerle kiyaslandiginda arayiizey

tabakasi (TSMA) bu parametreleri iyilestirmistir.

(Yakuphanoglu,

SONUC

Terbiyum  katkili  Seryum  Magnezyum
Aliiminat (TSMA) arayiizey tabakasinin, arayiizeye
sahip Al/(TSMA)/p-Si SD ve arayiizeye sahip
olmayan Al/p-Si SD hazirlandi ve bunlarin
elektriksel Olgiimleri gerceklestirildi. I-V verileri
kullanilarak TE teorisinden n, Rs, lo Ve @go degerleri,
Norde foksitonundan ise Rs ve @ degerleri
hesaplandi. Elde edilen degerlerin arasinda ¢ok
kiigiik farklar oldugu ve bu farklarin kullanilan
metodun dogasina yani ¢aligma gerilim bdlgelerinin
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farkliliklarindan kaynaklanmasindan dolay1 olustugu
belirtildi. Al/(TSMA)/p-Si SD i¢in elde edilen Nss
degeri Al/p-Si SD i¢in elde edilen Nss degerinden
diisiik oldugu goriildii. Deneysel olarak elde edilen
veriler 1s1¢mnda anlagiliyor ki, Terbiyum katkil
Seryum Magnezyum Aliiminat idealite faktdriiniin
degerini ideal durum olan 1’e yaklastirmis, seri
direncin ve araylizey durumlarmin iyilestirmesine
katki saglamistir. Bu ¢aligmanin sonucunda agikca
goriiliilyor ki NTE’lerden birisi ile katkilanmis olan
Terbiyum katkili Seryum Magnezyum Aliiminat
(TSMA) arayiizey tabakasi igeren aygitin elektriksel
performansinda bazi iyilestirmeler gerceklesmistir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazar, bu makale ile ilgili herhangi bir ¢ikar
catigsmasi bildirmedi.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar, bu ¢alismanin arasgtirma ve yayin etigine
uygun oldugunu beyan eder.
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Oz

Bu ¢alisma, metabolik ve oksidatif stres biyobelirteglerinin analizi yoluyla, su kirliliginin iyi bir biyoindikatorii
olarak kabul edilen tath su omurgasizi Dreissena polymorpha iizerindeki Gadolinyum (Gd) toksisitesini
degerlendirmeyi amaglamaktadir. Oncelikle g¢aligmamizda Gd'nin D. polymorpha {izerindeki LC50 degeri
belirlenmistir. D. polymorpha, kontrollii kosullar altinda 24 ve 96 saatlik bir siire boyunca ii¢ letal olmayan Gd
konsantrasyonuna (1/20, 1/10 ve 1/5 LC50 degerine) maruz birakilmistir. TBARS ve CYP1ALI seviyeleri ELISA kiti
kullanilarak belirlenmistir. CYP1A1 ve TBARS diizeylerinin tiim gruplarda 24. ve 96. saatte kontrol grubuna gore
arttigl goriilmiistiir. Bu sonuglar, Gd'nin tatli su omurgasizlari, D. polymorpha i¢in bir risk olarak kabul edilebilecegini
ve bu nedenle alic1 ortamlara desarjinin denetlenmesi gerektigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: CYP1A1, dreissena polymorpha, gadolinyum, TBARS

Biochemical Effects of Gadolinium on a Freshwater Invertebrate Dreissena
Polymorpha

Abstract

This study aims to assess the toxicity of Gadolinium (Gd) on a freshwater invertebrate Dreissena polymorpha,
considered a good bioindicator of aquatic pollution, through the analysis of metabolic and oxidative stress markers.
Firsly, LC50 value of Gd for D. polymorpha was determined in our study. D. polymorpha were exposed to the three
sublethal Gd concentrations (1/20, 1/10 and 1/5 of LC50 value) for a period of 24 and 96 hours under controlled
conditions. TBARS and CYP1A1 levels were determined by using ELISA kit. The CYP1Al and TBARS levels was
found to be increased in the all groups at 24 and 96 h When compared to control group. These results show that Gd can
be considered a risk for freshwater invertebrate, D. polymorpha and as such its discharge in the receiving environment
should be supervised.

Keywords: CYP1A1, dreissena polymorpha, gadolinyum, TBARS

GIRIS

Nadir toprak elementleri (NTE'ler) dogal
olarak cevreye dagilmistir ve diinya ¢apinda tarimda
ve yiiksek teknoloji malzemelerinde giderek daha
fazla kullanilmaktadir, bu nedenle antropojenik
kirlilik ve ¢evresel riskleri arttirmaktadir (Bergsten-
Torralba ve ark., 2020).

NTE'ler, lantanit serisinin 15 elementini,
Lantan ila Lutetium, Scandiumve Yttrium’u

icermektedir. NTE'ler, genellikle "+3" oksidasyon
durumunda benzer kimyasal 6zelliklere sahiptir ve
nadir olarak adlandirilsalar da, bazilari dogada
kadmiyum veya selenyumdan daha fazladir (Gwenzi
ve ark., 2018; Xu ve ark., 2017; Gonzalez ve ark.,

2015). Gilintimiizde, tarimsal ve teknolojik
endiistrilerdeki  NTE'lere, 6zellikle elektrikli
arabalar, akilli telefonlar, TV'ler ve gig¢li

miknatislar gibi yiiksek teknoloji {irtinlerine kiiresel
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bir bagimlilik vardir. Antropojenik NTE'lerin
cevreye onemli giris yollarindan biri tarimda giibre
uygulamasidir (Balaram, 2019; Kulaksiz ve Bau,
2013).

NTE'lerin suda yasayan organizmalar
iizerindeki toksisitesi tam olarak anlagilmamistir ve
en cok calisilan 17 element La, Ce, Gd ve Y'dir
(Blinova ve ark., 2020; Pagano ve ark., 2015). Ca ile
rekabet, Mg ikamesi veya fosfatlar veya
karbonatlarla ¢okeltme dahil olmak tizere lantanitleri
inhibe edici etki i¢in farkli mekanizmalar daha 6nce
gozlemlenmistir. (Sneller ve ark., 2000). Bunun yam
sira, baz1 test ortamlarinda toksisiteye neden olan
serbest antanit konsantrasyonunun, pH artis1 ile
biiylik olgiide azaldigr da gozlenmistir (Weltje ve
digerleri, 2004). Bu nedenle, metal engelleyici
etkiler yalnizca dogrudan toksisitelerine baglh
degildir, ayn1 zamanda ligandlarla komplekslesme
ve  diger  metallerle  rekabet, etkilerinin
incelenmesine miidahale edebilir (EI-AKl ve ark.,
2015).

NTE'lerin, konsantrasyonlarina ve maruz
kalan organizmalara bagl olarak toksik etkiler veya
biliylimeyi uyarict etki iretebildigi bilinmektedir
(Bergsten-Torralbaa, 2020). Lantanitlerin ¢evreye
girisi, genellikle ng L™ araliginda bir konsantrasyona
neden olur (Kulaksiz ve Bau, 2013; Klaver ve ark.,
2014; Hatje ve ark., 2016). Klinik analizlerde Gd
bazli kontrast ajanlarin (CABGd) kullanilmasi

nedeniyle, bircok c¢aligma, sucul sistemlerde
antropojenik aktivitelerin bir gostergesi olarak
Gd'nin potansiyel kullanimin1  dogrulamaktadir

(Elbaz-Poulichet ve ark., 2002; Knappe ve ark.,
2005).

Oksidatif stres, reaktif oksijen tiirlerinin
(ROS) asir1 birikmesi nedeniyle gelisir. Kabaca tiim
biyotik ve abiyotik stresleri gergeklestiren fizyolojik
ve kimyasal olaylar1 kontrol eder (Demidchik,
2015).  Oksidatif strese yol agan redoks
dengesizliginde c¢esitli NTE’lerin rolii, hem bitki
hem de hayvan modellerinde yiiriitilen bir dizi
bagimsiz ¢alismada gosterilmistir ve pek ¢ok
NTE’nin oksidatif strese neden oldugu rapor
edilmistir (Tseng ve ark. ,, 2012; Wang ve ark.,
2012; Zhao ve ark., 2013).

Tiobarbitiirik asit reaktif maddeler (TBARS)
olarak Olglilen lipid peroksidasyonu, ¢esitli
caligmalarda farkli ¢evresel kirleticilere yanit olarak
oksidatif stresin bir belirteci olarak siklikla
kullanilmistir (Almroth ve ark., 2005; Choi and Oris
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2000; Oakes and Van Der Kraak 2003; Roméo ve
ark., 2000).

Hem laboratuar hem de arazi kosullarinda en
kapsamli sekilde arastirilan suda belirli ksenobiyotik
tirlerinin varligina en erken biyolojik tepkilerinden
biri olan bir biyobelirteg de hepatik karigik
fonksiyonun genis ailesine ait olan ve Faz 1
ksenobiyotik biyotransformasyonda rol oynayan
oksidaz enzimlerinden biri olan sitokrom P450'dir.
(Whyte ve ark., 2000; Siroka ve Drastichova 2004).
Sitokromlar  P450 (CYP),  ksenobiyotiklerin
metabolizmasinda ve degredasyonunda rol alan
monooksijenazlardir (Guengerich, 2000).
CYP450'ler arasinda, CYP1Al, genis bir
ksenobiyotik gurubu tarafindan yiiksek oranda
indiiklendigi igin biiyiik ilgi gormiistiir (Dension ve
ark., 2003). CYPIAl'in regiilasyonu kapsamli bir
sekilde  incelenmistir, ancak tam  olarak
anlasilmamistir.  Stresli kosullar da dahil olmak
iizere fizyolojik kosullardaki degisiklikler, CYP1A1

ekspresyonunu artirdigr  bilinmektedir  (Anwar-
Mohamed ve ark, 2009).
D. polymorpha giigli bir oksidatif

savunmaya sahip oldugundan ve ksenobiyotiklere
nispeten yiiksek bir dirence sahip oldugundan,
ekotoksikolojik deneyler yapmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Faria ve ark., 2009).

Bildigimiz  kadariyla mevcut c¢aligma
gadolinyumun (Gd)’m Dreissena polymorpha
iizerindeki toksik etkilerinin CYP1A1 ve TBARS
seviyelerindeki degisikliklerin incelendigi ¢ok az
sayidaki ¢aligmadan birsidir.

MATERYAL VE METOD

D. polymorpha bireyleri Firat Nehri'nden
(38° 48 25 7K, 38° 43" 51”7 D) toplandi.
Organizmalar laboratuvara hizli bir sekilde plastik
siselerde getirildi. Deneylerde kullanilmadan once
15 gin 18 °C'de tutulan bir odada 20 L
havalandirmali  bir akvaryumda dogal yasam
kosullarma benzer ortam dizayn etmek i¢in 12
saatlik bir aydinlik: karanlik dongiisiinde plankton
ile Dbeslendi. Calisma igin benzer gelisim
asamasindaki organizmalar segilmis ve deneysel
calisma siiresince beslenmemis ve 24 saatte bir
kontrol edilmis, olii bireyler sayilmis ve deneysel
akvaryumdan c¢ikarilmistir. Hareketsizlik  6liim
kriteri olarak kabul edilmistir.

LC50i belirlemek i¢in standart bir test
degeri (APHA, 1998) kullanilmistir. LC50 degeri
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332.20 mgL? olarak belirlenmistir. Ardindan D.
polimorpha bireyleri, 24 ve 96 saat boyunca ii¢
subletal Gd konsantrasyonuna (LC50 degerinin 1/20,
1/10 ve 1/5 oranlarinda) maruz birakilmigtir. Gd
(Gadolinyum (III) kloriir hekzahidrat, GdCl2(H20)s
iceren soliisyonlar sentetik olarak hazirlanmistir.
Dort deney grubu tasarlanmis olup: Kontrol grubuna
hi¢ Gd uygulamasi yapilmamig, A grubuna: 17
mgL?, B: 33 mgL?, C: 66 mgL? Gd uygulamasi
yapilmustir.

Analizler icin numuneler 6nce tartilmis ve
1/5 agirlik/hacim oraninda PBS tamponu (fosfat ile
tamponlanmis tuz c¢ozeltisi) eklenerek ve buzlu
homojenizator kullanilarak homojenize edilmistir.
Homojenlestirilmis numuneler, sogutulmali
santrifiijde 17.000 rpm'de 15 dakika santrifiij
edilmis; Elde edilen stipernatanlar hemen -70 °C'de
derin dondurucuya alinmis ve Olglimleri yapilana
kadar orada tutulmustur. Cayman Chemical
sirketinden satin almman ELISA kiti kullanilarak
dokulardaki TBARS  seviyeleri  belirlenmistir
(katalog numarasi TBARS: 10009055). CYPI1AI,
Cusabio sirketinden satin alman ELISA kiti
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maruziyet siiresinde (3*p<0.05) ii¢ uygulama
grubundaki (A, B, C) istatistiksel farkliliklar
degerlendirmek icin tek yonli ANOVA ve

Duncan'in ¢oklu aralik testleri kullanilmistir. Ayni
uygulama grubunda maruz kalma siireleri arasindaki
farkliliklart karsilagtirmak igin iki u¢lu bagimsiz T
testi kullanilmistir (*p <0.05).

BULGULAR

CYP1Al1 Diizeyleri

24 ve 96. Saat boyunca Gd maruziyetinin sonrasinda
CYP1Al enzim aktivitesinin kontrol grubu ile
karsilastirildiginda, tiim gruplarda arttigt bulundu
(p<0.05). Maruz kalma siireleri karsilastirildiginda,
istatistiksel olarak anlamli farkliik sadece B
grubunda bulundu (p<0.05) (Sekil 1).

TBARS Seviyeleri

Gd maruziyetinde kontrol grubu ile
karsilagtirildiginda TBARS diizeylerinin 24. ve 96.
saatte tlim gruplarda arttig1 saptandi (p<0.05). Maruz
kalma siireleri karsilastirildiginda sadece B

kullamlarak belirlenmistir (katalog no: CSB- grubunda istatistiksel olarak anlaml fark bulundu (p
ELO06395FI). <0.05) (Sekil 2).
Istatistiksel analiz igin SPSS PASW
Statistics 18  versiyonu  kullanilmistir.  Aym
i bc
¢ — b
hoa*
B H ab
Q
E -
o 96s
A 1 b
Ha 24 s
——— C
Kontrol
— b
0 100 200 300 400 500
CYP1A1 (pg/ml)

Sekil 1. Farkli dozlarda Gd uygulanan D. polymorpha’da CYP1AI (pg/ mL) enzim aktivitesindeki degisiklikler. Barlar tizerindeki
farkli harfler, ayn1 uygulama periyodundaki gruplar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark1 belirtir, °p<0.05 (Duncan’mn goklu
kargilagtirma testine gore). *; aynt uygulama grubunda 24. ve 96. saatler arasindaki istatistiksel farki gosterir (Bagimsiz T-testi)
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Sekil 2. Farkli dozlarda Gd uygulanan D. polymorpha’da TBARS (uM) seviyelerindeki degisiklikler. Barlar tizerindeki farkli
harfler, ayn1 uygulama periyodundaki gruplar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farki belirtir, ®°p<0.05 (Duncan’m ¢oklu
kargilagtirma testine gore). *; ayn1 uygulama grubunda 24. ve 96. saatler arasindaki istatistiksel farki gosterir (Bagimsiz T-testi)

TARTISMA

Yapilan cesitli caligmalardan elde edilen
verilere gore c¢esitli metal kaynakli sitotoksisitenin
altinda yatan mekanizma olarak oksidatif stres
oldugunu gostermektedir (Yang ve ark., 2004,
Milatovic ve ark., 2007).

Lantanid ailesinin bir {iyesi olan gadolinyum
(Gd), ¢esitli endiistriyel ve tibbi uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmistir. Gd-selath tiirevler,
manyetik rezonans goriintilleme i¢in bir kontrast
ortam olarak klinik uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir  (Adding ve ark.  2006).
Gadolinyum, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda birgok
kalsiyum kanallarmin 6nemli bir engelleyicisidir.
Bunun sonucu olarak, diiz, iskelet ve

kalp kaslarinin kasilmasi gibi; sinir uyarilarinin
iletimi ve kan pihtilagmasi gibi pek cok fizyolojik
siirecleri engelleyebilir. Aym zamanda, Ca®" ile
aktive edilmis Mg?"-adenozin trifosfataz, baz1
dehidrojenazlar ve kinazlar ve glutatyon S-
transferazlar gibi belirli enzimlerin aktivitesini de
inhibe eder. Aymi zamanda, kalsiyum algilama
reseptorleri lizerinde bir agonist gorevi gorir
(Quarles ve ark., 1994). Gadolinyum ayrica bazi
sitokinlerin ekspresyonunu artirabilir, mitokondriyal
fonksiyonu inhibe edebilir ve oksidatif stresi

indiikleyebilir (Feng ve digerleri 2010; Xia ve
digerleri, 2011).

Nadir  toprak elementleri ve sucul
organizmalara toksik etkileri g¢esitli g¢alismalarda
incelenmigitr. Romero-Freire vd. (2019), hafif, orta
ve agir nadir toprak elementlerini temsil eden {i¢
lantanit (Ce, Gd, Lu) karistminin toksik etkilerini
yedi farkli su tiirinde, yani simbiyotik bir bakteri
(Aliivibrio ~ fischeri)  mikroalg  (Raphidocelis
subcapitata), yesil mikroalg (Chlorella vulgaris),
planktonik  rotifer  (Brachionus calyciflorus),
ostrakod (Heterocypris incongruens), su piresi
(Daphnia magna) ve zebra baligi (Danio rerio)
calismistir.  Elde edilen sonuglara gore, testin
baslangicindan itibaren tiim test ortamlarinda
lantanit igeriginin zamanla azaldigini ongérmiistir.
Lantanitlerin baslica toksik etkilerinin A. fischeri, R.
subcapitata ve B. calyciflorus iizerine oldugu
bulunmustur. Yapilan bir baska c¢alismada, bes
lantanidin (La, Ce, Pr, Nd ve Gd) toksisitesi, 21 giin
boyunca ¢ suda yasayan mikrokabuklular
(Thamnocephalus platyurus, Daphnia magna ve
Heterocypris incongruens) iizerinde ¢alisilmis ve
sonuglar lantanitlerin kabuklular i¢in kronik olarak
toksik oldugunu gostermistir. (Blinova ve ark.,
2018). Bu c¢alismada ise Gd'min bir tathsu
omurgasizi olan Dreissena polymorpha iizerindeki
toksik etkilerinin aragtirilmasi amaglanmustir.
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TBARS, oksidatif stresi degerlendirmek i¢in
indirekt bir yontemdir, reaktif oksidan radikaller ile
hiicrenin lipid membrani arasindaki etkilesimi temsil
eder. NTE'lere in vivo veya in vitro maruziyetin
lipid peroksidasyonu, ROS olusumu, proinflamatuar
aracilarin {iretimi ve glutatyon peroksidaz (GPx),
katalaz (CAT) ve siiperoksit dismutaz (SOD) gibi
antioksidan enzimlerin aktivasyonu ile iliskili
oldugu bulunmustur (Pagano ve ark., 2015). Pereira
ve ark., (2012) tarafindan yapilan bir caligmada
Nefrektomi sonrast Gd wuygulanan  siganlarda
TBARS seviyelerinin artti§1 bulunmustur bu durum
Gd'nin oksidatif streste bir artis1 neden oldugunu
diisiindiirmiistiir. Cho ve digerleri, (2014) ise; Gd
maruziyetine bagl olarak insan lenfositlerinde ROS
seviyelerinin arttigin1  bulmuslardir. Pereira vd.
(2012) sican kortikal néronlarinda Gd maruziyetine
bagli olarak ferritin ve transferrin  asir
doygunlugunun lipid peroksidasyonu arttirdigini
gostermislerdir. Ayrica ROS olusumunun da Gd
uygulamasina bagli olarak arttigi bulunmustur (Xia
ve ark. 2011). Abdelnour ve ark., (2019) nadir
toprak elementlerinin (seryum ve lantan) hayvan
saglig1 ve tiretimi lizerindeki etkilerini arastirmis ve
NTE'lerin MDA'y1 disiirerek oksidatif durumu
iyilestirdigini o6ne stirmiislerdir. Durmus vd., (2015)
diyetteki lantan oksit seviyelerinin (0, 100, 200, 300
veya 400 mgkg?) yumurtlayan tavuklarmn yumurta
lipid  peroksidasyonu  tizerindeki  etkilerini
belirlemigler.  Malondialdehit (MDA)  serum
konsantrasyonunun azaldigini bulmuslardir.

Hanana (ve digerleri, 2017), tath su
omurgasizlart olan zebra midyesi Dreissena
polymorpha'da LaCls'e kronik alti maruziyetin
etkisini arastirmistir. Biyoyararlanimini
degerlendirmek i¢in midye dokularinda La
konsantrasyonlarini belirlemislerdir.

Biyoyararlanima ek olarak; oksidatif ve genetik
hasar biyobelirtegleri, ¢coklu biyobelirte¢ yaklagimi
ile degerlendirilmistir. 1250 pgL?* LaCls'e 28 giin
maruz kaldiktan sonra LPO'da Onemli bir artis
bulunmustur. Yapilan baska bir calismda, GdCls
uygulamasi da c¢oklu biyobelirte¢ yaklasimi ile 28
giin boyunca zebra midyeleri lizerinde g¢alisilmistir.
Bulgulara gore, GdClz maruziyeti sonrast SOD ve
sitokrom c-oksidazin (CO;) arttigin1 gostermektedir.
Ayni zamanda, CAT ve GST gen ekspresyonun,
lipid peroksidasyonu ve genotoksisite T{izerinde
higbir spesifik etki olmaksizin azaldig1 gorilmistiir
(Hanna ve ark., 2020).
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Pinto ve ark., (2019) oksidatif stres
belirteglerinin analizi yoluyla La'nin midye Mytilus
galloprovincialis tizerindeki toksisitesini
degerlendirmislerdir. Organizmalar, 28 giinliik bir
siire boyunca (0, 0.1, 1, 10 mgL?) farkli La
konsantrasyonlarina maruz birakilmistir.

La maruziyeti sonras1 midyelerde, ozellikle
orta konsantrasyonlarda antioksidan savunmalar
SOD ve GPx'in yami sira biyotransformasyon
enzimlerinin GST'lerinin aktivasyonu ile
biyokimyasal bir cevap olustugu goriilmistiir.
GSH/GSSG'deki azalma Oksidatif stres olustugunun
bir gostergesi olsa da oksidatif hasarin diisen lipid
peroksidasyon seviyeleri ile 6nlendigi goriilmiistir.
Henriques ve ark., (2019) Gd'ye maruz kalmanin
midye metabolizmasindaki azalma, oksidatif stresin
indiiksiyonu ve norotoksisite dahil olmak iizere M.
galloprovincialis'in  biyokimyasal —performansini
ozellikle orta konsantrasyonlarda giiclii bir sekilde
etkiledigini belirtmiglerdir. Bu c¢alismada ise;
TBARS diizeyleri Gd maruziyeti sonrasi kontrol
grubuna gore 24. ve 96. saatte tiim gruplarda artmis
oldugu bulunmustur (p <0.05).

Dube ve ark, (2019) gen¢ gokkusagi
(Oncorhynchus mykiss) alabaligindaki NTE'lerin
oldiiriici  ve Olimcill olmayan toksisitesini
incelemiglerdir. Baliklar, 15 °C'de 96 saat boyunca
asagidaki 7 farkli NTE'min (Seryum, erbiyum,
gadolinyum, lantan, neodimyum, samaryum ve
itriyum) artan konsantrasyonlaria (0.064, 0.32, 1.6,
8 ve 40 mgL?) maruz birakilmistir. Gokkusag
alabalig1 ile gozlenen tepkilerden farkli olarak
CYPI1AI gen ekspresyonunun arttigini1 bulmuslardir.
Sitokrom P450, islevinin Fe'min  oksidasyon
durumuna (Fe**/Fe®) bagl oldugu
hemoproteinlerdir; daha toksik ve elektronegatif
NTE'lerin bu redoks siireglerine  miidahale
edebilecegi ileri siiriilmistiir. Gen ekspresyonundaki
artisin, sitokrom P450 enzim aktivitesi kaybina karsi
koymak i¢in bir telafi mekanizmasi olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bizim ¢alismamizda da ¢alismada,
Gd maruziyetinde kontrol grubu ile
karsilastirildiginda, 24 ve 96. saatte tim gruplarda
CYP1A1 enzim aktivitesinin arttigr bulunmustur.

SONUC

Elde edilen sonuglara gore, 24 ve 96 saat
boyunca Gd wuygulanan tiim grublarda bir
biyotransformasyon enzimi olan CYP1Al ile
oksidatif stresin bir biyobelirte¢i olan TBARS
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seviyelerinde ©Onemli artiglar saptanmistir. Bu
bulgular Gd'nin D. polymorpha'da oksidatif stres ve
toksisiteye indikledigini  gostermistir.  Ayrica,
Gd'nin tath su omurgasizlari, D. polymorpha igin bir
risk olarak kabul edilebilecegini ve bu nedenle
cevreye desarjmin denetlenmesi gerektigini de
gostermektedir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazarlar bu c¢aligmada herhangi bir sekilde ¢ikar
catigmasi olmadigini beyan eder.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazarlar yapilan c¢alismada, arasgtirma ve yayin
etigine uyuldugunu beyan eder.
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Abstract

One of the important arguments that will carry today's world to the high technology of the future is the rare earth
elements. However, energy will be the most important field in future technology and also, the most important issue in the
field will be fusion energy. Of course, in all areas of technology, the rare earth elements will make an important
contribution to the development of fusion technology. Also, the nuclear structure of the rare earth elements in nuclear
physics has always been the focus of interest and is still a subject that is frequently studied today. Therefore, in this study,
nuclear ground-state properties such as the binding energies per particle, the root mean square (rms) charge neutron and
proton density radii, the deformation parameters, and the quadrupole moments of the rare earth nuclei as the 89Y,
138,139La and 175,176Lu are calculated by using the Skyrme-Hartree-Fock-Bogolyubov method. The calculations are
performed with the HFB9, SlII, SKI3, SKM *, SKO, SKP, SKX, SLY4, SLY5, SLY6, SLY7, UNEO and UNE1 Skyrme
force parameters. Also, the obtained results are discussed and compared with the available experimental data.

Keywords: Skyrme force, nuclear binding energy, deformation parameter, quadrupole moments

89Y, 138,139La ve 175,176LLa Nadir Toprak Elementlerinin Baz1 Niikleer Taban
Durum Ozelliklerinin Arastirilmasi

Oz

Glinlimiiz diinyasin1 gelecekteki yiiksek teknolojiye tasiyacak oOnemli argiimanlardan biri nadir toprak
elementleridir. Gelecegin teknolojisinde ise en 6nemli alan enerji olacaktir ve ayni zamanda, bu alanda en énemli konu
fiizyon enerjisi olacaktir. Elbette, teknolojinin her alaninda oldugu gibi, fiizyon teknolojisinin gelisimine nadir toprak
elementleri de dnemli bir katki saglayacaktir. Ayrica, niikleer fizikte nadir toprak elementlerinin niikleer yapist her zaman
ilgi odagi olmus ve halen giiniimiizde siklikla arastirilan bir konudur. Bu sebeple, bu ¢alismada nadir toprak elementleri
89y, 138,139 3 ve 75176y gekirdeklerinin pargacik bagina baglanma enerjileri, kare ortalama karekok yiik, ndtron ve proton
yogunluk yarigaplari, deformasyon parametreleri ve kuadrupol momentleri gibi niikkleer taban durum 6zellikleri Skyrme-
Hartree-Fock-Bogolyubov metodu kullanilarak hesaplanmigtir. Hesaplamalarda Skyrme kuvvet parametreleri olarak
HFB9, SlllI, SKI3, SKM*, SKO, SKP, SKX, SLY4, SLY5, SLY6, SLY7, UNEO and UNE1 kullanilmistir. Elde edilen
sonuglar mevcut deneysel verilerle kiyaslanmig ve tartisilmustir.

Anahtar kelimeler: Skyrme kuvveti, niikkleer baglanma enerjisi, deformasyon parametresi, kuadrupol moment

INTRODUCTION

The rare earth elements (REEs) are used
extensively in the field of technology and will be an
important component in the high technology world of
the future (Sahiner, Akgdk, Arslan, & Ergin, 2017).
These elements have wide usage the areas such as
clean energy, lasers, microwave filters, camera
lenses, nuclear batteries, neutron capture, computer
memories, PET (positron emission tomography)
scanning detectors (Sahiner et al., 2017). Also, these

elements are important as they make metals stronger,
generators more efficient, mobile phones smaller and
laptops lighter. The REEs reserves in the world are
approximately 36.52% in the People's Republic of
China, 19.27% in Russia, 13.19% in the USA, 5.48%
in Australia, and 3.14% in India (Sahiner et al., 2017).
The rich reserves in terms of REEs in Turkey are
Kizilcadren-Eskisehir and Malatya-Kuluncak regions
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and the other available REEs reserves have been
identified but not operated yet (Sahiner et al., 2017).

The fusion reaction most likely to be used for
fusion energy is the deuterium (D) - tritium (T)
reaction. Plasma must be formed for this reaction to
occur, and this is only possible at very high
temperatures (over 100 million degrees). One of the
most important problems for the controlled
thermonuclear fusion is how the structural materials
in the severe environmental conditions due to the high
temperature and intense radiation of the fusion
medium will perform. These severe conditions cause
changes in the surface morphology of the fusion
structural materials as bubbling, embrittlement,
brittleness, thermal and mechanical properties etc.
(Luo et al., 2016). Therefore, the REEs are used to
make stronger and more resistant alloys in the fusion
structure materials. For example, W (tungsten) and its
alloys are considered potential plasma coating
materials (Shu, Wakai, & Yamanishi, 2007). In
Wurster et al. studies in 2013, they managed to
partially change the performance of W through
microalloying and doping of dispersed hard particles
to produce tungsten-based materials (Wurster et al.,
2013). Besides, as a contribution to this study in the
literature, it is possible to come across studies in
which REEs such as Y, Laand Lu are used to increase
the performance of tungsten-based material (Liu, Ma,
& Huang, 2007; Luo et al., 2016).

Knowing the ground-state properties of the
REESs nuclei such as Y, La and Lu, which are used to
increase the performance of tungsten-based fusion
structural material, is important for the performance
of the structural material. Therefore, the &Y, 138139
and Y518y REEs nuclei are considered in this study.
The natural abundances of these isotopes are 100%
for the ®Y, 0.089% for the **¥La, 99.911% for the
139 a and 97.401% for the Y°Lu and 2.599% for the
178 u. Also, *8La (T, = 103 Gy) and "®Lu (T, =
37.01 Gy) nuclei are long half-life radioactive
elements, while the others are stable nuclei (Kondev,
Wang, Huang, Naimi, & Audi, 2021). Nuclear
properties of these nuclei such as the binding energies
per particle, the root mean square (rms) charge,
neutron and proton density radii, the quadrupole
deformation parameters and the quadrupole moments
are calculated by using the axially deformed by
Skyrme-Hartree-Fock-Bogolyubov (SHFB) method
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(Bogolyubov, 1958; Skyrme, 1958). The calculations
are performed by the axially deformed solution of the
SHFB equations using the harmonic oscillator basis
in the hfbtho (v3.00) code (Perez, Schunck, Lasseri,
Zhang, & Sarich, 2017). In addition, the HFB9, SlIl,
SKI3, SKM *, SKO, SKP, SKX, SLY4, SLY5,
SLY6, SLY7, UNEO and UNEL parameter sets have
been used as Skyrme force parameters. The obtained
findings are compared with the available
experimental data in the literature.

MATERIAL AND METHODS
Skyrme-Hartree-Fock-Bogolyubov Method

The nucleus is a many-body problem, and Hartree-
Fock (HF) method is one of the basic methods of
solving the many-body problem. Also, there are
additional correlations between closed shells and
unpaired particle in the nucleus. In the Bardeen—
Cooper—Schrieffer (BCS) model, the behavior of
these correlations are examined in the generalized
single particle description defined as quasi-particle
(Ring & Schuk, 1980). The Hartree-Fock-
Bogolyubov (HFB) theory proposed by Bogolyubov
in 1958 (Bogolyubov, 1958) is the combined and
generalized version of these two methods. In this
theory, which is based on the superfluid model of the
nucleus (independent quasi-particle model). When
the HFB method, which reduces the multi-particle
problem to a set of differential equations, is applied
to the zero-range Skyrme force, this method is called
the  Skyrme-Hartree-Fock-Bogolyubov ~ (SHFB)
method. Using the HFB method together with the
effective Skyrme force makes it a powerful tool to
study the ground-state properties of the nucleus
(Bennaceur & Dobaczewski, 2005). The variation
method, which aims to find the ground-state energy
by minimizing the derivation of the SHFB equations,
is used. In the SHFB method, the local energy density
function is given as follows;

Elp,p] = [ d3FH(P). (1)

Here, the ground-state wave function is obtained by
minimizing the total energy. The Hamiltonian energy
density as the sum of the particle-hole and particle-

particle interactions are given as follows
(Dobaczewski, Flocard, & Treiner, 1984);
H(#) = Hpp () + pr ™. 2
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where H,, (7) is the particle-hole Hamiltonian and
explicit formula;

2 X
a0t
X 2
(o) 2erif i {(13) e 90 ]-
- 2 X
(a3 Byt 3 (7 o) [fra{(3) [or
3532 1 3 (5 2
20 ]- (xo#3) Za g3 (7 ) |}
% (X1t TXaty) Xjj [Jz] +l (t;-
t2) X[ J5] +%t3pa {(H )P -
(X3+ ) Zq P }+ ty Zuk ik {JUVkP+ Zq Jq ij VkP }(3)
Here p, 7 and ] are represented with p = p, + p,, ,
T=1,+1,and] =], +J, . Also, Ay, (7) isthe
particle-particle Hamiltonian as follows;
Hop () = Zq {7 to(1 = x0)p2 — 3621 —
— 2 ~
x1) [Bgtq + 3 (VF) | +3t(1 = x2) By T +
%t4 Yiillaidaji = Jaiidaji]l + ita(l - xa)PaﬁZ}
(4)

These Hamiltonians are created by using the effective
masses, the potential and the spin-orbital potential
energies depending on the kinetic densities. The
explicit form of the effective mass expression, also
called the parameter of inertia, is given as follows:

M =g = s a0 {(103) - (3o} +

a{(1#3)e-(urie @

The pairing effective mass is expressed with

7 = 1t (1-x))7,, ©)

Also, the particle-hole field, namesake as the HF area,
is as follows:
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U=to{(1+3) p-(x073) Zap, ryn {(1+3) |-
> (72p)]-

() a3 oo e {(1+3) [
370 )] (e 3) Za[re3 (7000 }-

%t3 {(H%) 2+ a)pett — (x3 +

I|ap®t Bqr 02 + 209 | + 31 -

x3)ap®t Xy ﬁ?,'} - %t4 Yijk €cjic Viellij + Jq,i5]-
(7

The particle-particle field is given as;

0 = S t(1-x0)g* 111 (1x1) 743 (V25) |+ = £.(1-
X3)pap~q, (8)

The fields representing particle and pairing spin-orbit
interaction are given as follows, respectively;

w

1 1
= —Z(Xm + thz)l+§ (t; —t2)]q + t4V(p + pg)

BN C)

W—[—lt (1+x)J+t ]j (10)
- 22 2 41Jq-"

To obtain the Schrodinger equation for the SHFB

method, these fields are written in matrix form as
follows:

M=o v=(" ) (11)
and
U =(l5 W) (12)

The Schrodinger equation is expressed in the
coordinate space using these matrices (Bennaceur &
Dobaczewski, 2005):

[+ U+ MR+ U] () = £(3)
13)
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The solution of the SHFB differential equation is
done by using the HF iteration. With this iteration,
when the optimum wave function is obtained, the
nuclear ground-state properties are calculated. The
rms charge and nucleon densities are calculated by
using this wave function and the rms charge, neutron
and proton density radii are obtained by using the
densities. Lastly, the quadrupole moments and the
deformation parameter are calculated using the

following expressions, respectively (Stoitsov,
Dobaczewski, Nazarewicz, & Ring, 2005);
Q =222 —r? (14)
_ |m<@>
T 5 <> (15)

The HFBTHOV3.00 Code

The HFBTHO code performs the HFB equation
on the harmonic oscillator basis. The first version
HFBTHOV1.66 code was only solved for even-even
nuclei using Skyrme effective force in the particle-
hole channel and also, the axial quadrupole
deformations (Stoitsov et al., 2005). In the second
version was the HFBTHOv2.00d code, which
included to solves of odd-even and odd-odd nuclei
and the calculation of axial multipole moments of a
nucleus (Stoitsov et al., 2013). The most important
modifications of the last version HFBTHOV3.00 code
solves the HFB equation for both the particle-hole
and particle-particle channel and also uses Gogny
force as another effective force option (Perez et al.,
2017). Also, the code contains a small fission toolkit
for the charge, mass and deformations of the fission
fragments.

RESULTS AND DISCUSSION

In this study, the binding energies per particle,
the rms charge, neutron and proton density radii, the
deformation parameters and the quadrupole moments
are calculated by wusing the Hartree—Fock-
Bogolyubov method with Skyrme forces for some
fusion structural materials as the 8%Y, 138139 3 ve
15178y nuclei. The calculated binding energy per
particle using different Skyrme force parameter and
their comparison with experimental data (Vasil’evich
et al., 2021) are presented in Table 1. According to
the results, the obtained binding energies per particle
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using the HFB9 parameter set for the 8%Y and *81¥a
nuclei, and the SKX parameter for the 1>76Lu nuclei
are in agreement with the experimental data.

The obtained rms charge density radii using the
SHFB method for different Skyrme force parameters
are rather close to each other and, the theoretical rms
charge radii are also obtained to be in good agreement
with the experimental data (Table 2). These results
show that the predictions of the rms charge density
radii with the SHFB method for the REEs in this
study are substantially effective. Also, for the
theoretical rms charge density radii closest to the
experimental data (Vasil’evich et al., 2021), the
Skyrme interactions are the SKX for the 8°Y and ***La
nuclei, the SKO for the **8La nucleus and the SlII for
the Y>178Lu nuclei.

The results of rms neutron and proton density
radii for the ®Y, 81 a and >8Lu nuclei are
presented in Table 3. The obtained results using the
SHFB method are not compared with the
experimental data, because of unavailable
experimental data in the literature. The values of the
rms neutron density radii for the Sl and SKO
parameter sets of the ®Y nucleus, for the SKI3
parameter set of the *1*°La, and Y>5Lu nuclei are
bigger than those for the other Skyrme force
parameters in this study. On the other hand, the
theoretical rms proton density radii of the SllI
parameter set of the 8%Y, 138139 3 and 1">17®Lu nuclei
in this study are bigger than those of the other Skyrme
force parameters.

The obtained deformation parameters and the
quadrupole moments, and the available experimental
data (Vasil’evich et al., 2021) for the Y, 1%1*°_a and
15178y nuclei are presented in Table 4 and 5.
Between the REEs nuclei considered in this study,
only, the experimental data of these quantities for the
8Y nucleus are not available in the literature. The
shape of the nucleus, according to calculated
deformation parameters using the thirteen Skyrme
force parameters, may be prolate for the SliI, SKO,
SKP and UNE1 or oblate for the other Skyrme
parameter sets. Also, while the values of deformation
parameters of the &Y nucleus for the prolate shape are
changed in between 0.010-0.057, it ranges from -
0.016 to -0.086 for the oblate. Besides, according to
the obtained deformation parameters, the %Y nucleus
has a small deformation. On the other hand, for the
138_a nucleus, the calculated deformation parameter
using the SKI3 parameter set is the closest to the
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experimental data. Also, the obtained deformation
parameters using the SllI, SKM*, SKX and SLY®6
sets for the 1*La nucleus have the same value (0.006),
and the value is the closest to the experimental data.
The theoretical results for the 13-1%° a isotopes have
small deformations like the 8Y nucleus. Among the
results of the deformation parameter for the >1/6Ly
isotopes, the closest Skyrme interactions to the
experimental data are the UNEO and SKX,
respectively. Also, according to the deformation
parameters for these isotopes, it is seen that these
nuclei deviate significantly from the spherical shape.

The experimental data of the quadrupole
moment for the %Y nucleus is not available in the
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literature. While the obtained quadrupole moments
using the SIIl, SKO, SKP and UNE1 Syrme
interactions for the nucleus have positive values,
those for the other Skyrme interactions in this study
have negative values (Table 5). For the 13133
isotopes, the calculated quadrupole moments using
the SLY6 and SLY4 Skyrme interactions,
respectively, are in agreement with the experimental
data. In the case of the >Lu isotopes, the
theoretical quadrupole moments for UNEO and SKP
Skyrme interactions, respectively, are compatible
with the experimental data.

Table 1. The calculated binding energy per particle (in MeV) using the Skyrme force parameters for the 8Y, 138139 g
and > Ly nuclei. The experimental data are taken from ref. (Vasil evich et al., 2021).

Parameter Set 8y 138 a 139 a Ly 176y
HFB9 8.705 8.361 8.372 7.93 7.917
SHI 8.649 8.304 8.317 7.869 7.859
SKI3 8.593 8.284 8.299 7.834 7.845
SKM* 8.674 8.322 8.335 7.886 7.874
SKO 8.571 8.267 8.270 7.887 7.884
SKP 8.667 8.315 8.333 7.960 7.954
SKX 8.931 8.546 8.551 8.137 8.143
SLY4 8.682 8.320 8.331 7.876 7.862
SLY5 8.644 8.272 8.313 7.870 7.856
SLY6 8.596 8.274 8.287 7.844 7.829
SLY7 8.576 8.264 8.273 7.845 7.830
UNEO 8.672 8.345 8.349 7.980 7.968
UNE1 8.689 8.323 8.349 7.951 7.934
Experiment 8.714 8.375 8.378 8.069 8.059

Table 2. The calculated rms charge density radii (in fm) using the Skyrme force parameters for the Y, 13813 a and
183781y nuclei. The experimental data are taken from ref. (Vasil evich et al., 2021).

Parameter Set 8oy 138 g 139 3 175y 178y
HFB9 4.279 4871 4.875 5.265 5.271
SHI 4.316 4.936 4.940 5.324 5.331

241



Int. J. Pure Appl. Sci. 7(2):237-245 (2021) (Special Issue) IJPAS

jjpas@munzur.edu.tr
Research article/Arastirma makalesi ISSN: 2149-0910
DOI: 10.29132/ijpas.875700

SKI3 4.252 4.859 4.863 5.247 5.262
SKM* 4.280 4.868 4.868 5.255 5.263
SKO 4.238 4.847 4.850 5.255 5.267
SKP 4.300 4.878 4.884 5.271 5.283
SKX 4.248 4.849 4.855 5.244 5.266
SLY4 4.289 4.878 4.883 5.277 5.279
SLY5 4.285 4.869 4.872 5.266 5.271
SLY6 4.285 4.877 4.885 5.276 5.282
SLY7 4.290 4.884 4.889 5.278 5.290
UNEO 4.268 4.854 4.858 5.255 5.260
UNE1 4.262 4.865 4.873 5.263 5.271
Experiment 4.243 4.847 4.855 5.37 5.374

Table 3. The calculated rms neutron and proton density radii (in fm) using the Skyrme force parameters for the Y,
138139 3 and 5178Lu nuclei.

The rms neutron density radii The rms proton density radii
Parameter Set | %Y [ 38La | *¥La | YSLu | YeLu | ®¥Y | ¥¥La [ B¥La [ TSLu | TCLu

HFB9 4279 4.922 | 4933 | 5.332 | 5.344 | 4.202 | 4.805 | 4.809 | 5.205 | 5.211

Sl 4.302 | 4.957 | 4.967 | 5.361 | 5.373 | 4.239 | 4.871 | 4.875 | 5.264 | 5.272
SKI3 4291 4.961 | 4.974 | 5.375 | 5.396 | 4.174 | 4.793 | 4.798 | 5.187 | 5.201
SKM* 4.280( 4.928 | 4.935 | 5.335 | 5.349 | 4.203 | 4.803 | 4.802 | 5.195 | 5.203
SKO 4.302| 4.957 | 4.970 | 5.367 | 5.388 | 4.160 | 4.781 | 4.784 | 5.195 | 5.207
SKP 4.295| 4.925 | 4.937 | 5.330 | 5.347 | 4.224 | 4.812 | 4.819 | 5.210 | 5.223
SKX 4.257 | 4.903 | 4.916 | 5.307 | 5.333 | 4.170 | 4.783 | 4.789 | 5.184 | 5.206

SLY4 4.286 | 4.929 | 4.940 | 5.350 | 5.359 | 4.212 | 4.812 | 4.817 | 5.217 | 5.219
SLYS5 4.285| 4.927 | 4.934 | 5.342 | 5.352 | 4.208 | 4.803 | 4.807 | 5.206 | 5.211
SLY6 4.283| 4.928 | 4.941 | 5.347 | 5.358 | 4.208 | 4.812 | 4.819 | 5.216 | 5.222
SLY7 4.291| 4.935 | 4.946 | 5.349 | 5.365 | 4.213 | 4.818 | 4.823 | 5.218 | 5.230
UNEO 4301 4.938 | 4.952 | 5.345 | 5.361 | 4.190 | 4.787 | 4.793 | 5.194 | 5.200

UNE1 4.281| 4.937 | 4.950 | 5.343 | 5.358 | 4.184 | 4.799 | 4.807 | 5.203 | 5.211

Table 4. The calculated quadrupole deformation parameters (8) using the Skyrme force parameters for the 8, 138139 g
and Y8 Ly nuclei. The experimental data are taken from ref. (Vasil evich et al., 2021).

Parameter Set 89y 138 g 139 g 75y 178 _y

HFB9 -0.062 0.031 0.002 0.003 0.009
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St 0.021 0.009 0.006 0.004 0.005
SKI3 -0.074 0.034 0.004 0.005 0.098
SKM* -0.080 0.068 0.006 0.002 0.002
SKO 0.010 0.055 0.003 0.004 0.083
SKP 0.057 0.006 0.005 0.013 0.081
SKX -0.016 0.005 0.006 0.003 0.131
SLY4 -0.082 0.014 0.005 0.003 0.003
SLY5 -0.086 0.004 0.004 0.001 0.004
SLY6 -0.078 0.011 0.006 0.002 0.006
SLY7 -0.082 0.019 0.005 0.002 0.007
UNEO -0.031 0.028 0.005 0.073 0.066
UNE1 0.016 0.017 0.004 0.009 0.019
Experiment - 8822 0.024 8%8% §§§§

Table 5. The calculated quadrupole moments (Q) (in b) using the Skyrme force parameters for the Y, $313°_a and
11781y nuclei. The experimental data are taken from ref. (Vasil evich et al., 2021).

Parameter Set 8y 138 a 1%L a 5Ly 176y
HFB9 -1.264 1.299 0.098 0.163 0.586
SHiI 0.439 0.399 0.239 0.28 0.295
SKI3 -1.488 1433 0.157 0.311 6.143
SKM* -1.614 2.818 0.234 0.098 0.134
SKO 0.207 2.292 0.137 0.223 5.183
SKP 1.17 0.252 0.227 0.804 5.069
SKX -0.322 0.215 0.247 0.186 8.104
SLY4 -1.661 0.598 0.198 0.169 0.211
SLY5 -1.742 0.152 0.169 0.075 0.267
SLY6 -1.583 0.441 0.255 0.151 0.355
SLY7 -1.666 0.796 0.225 0.107 0.45
UNEO -0.624 1.168 0.226 4518 4.086
UNE1 0.331 0.687 0.172 0.582 1.179
Experiment - 8228 0.200 gggg E(gjé)

SUMMARY AND CONCLUSION

In this study, some ground nuclear properties
such as the binding energies per particle, the rms
charge, neutron and proton density radii, the
deformation parameters, the quadrupole moments of
the Y, 138139 3 and ">78|_u REESs nuclei, which are
important for the fusion structural material

performance are calculated using the SHFB method
and compared with the available experimental data.
For the binding energies per particle, the HFB9
Skyrme interaction for the &Y, 381¥_a nuclei and the
SKX Skyrme interaction for the ">1®Lu nuclei are
the optimal parameter sets. Also, the best of the
Skyrme parameters for the theoretical rms charge
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density radii are the SKX for the 8Y and *°La nuclei,
the SKO for the 38La nucleus, and the SIII for the
175178 y isotopes. In addition, the axially deformed
SHFB method using the harmonic oscillator basis is a
very effective on the rms charge density radii the
considered REEs in this study. On the other hand, the
experimental data for the rms neutron and proton
density radii for the 8Y, %813 3 and ">1"®Lu nuclei
are not available in the literature, thus no comparison
could be made between the theoretical results and
experimental data. Therefore, since the rms neutron
and proton density radii of these REEs are not
previously calculated, these results will contribute to
the literature.

According to the deformation parameter results,
it was concluded that there is a small deformation for
the 8Y, 13813 a nuclei, and a large deformation for
175178 isotopes. On the other hand, the obtained
guadrupole moment results using the SHFB method
are closer to the experimental data than the results of
the deformation parameter. Also, as it is known, the
extremely large quadrupole moments with a few
barns are quite difficult to theoretically predict.
Therefore, the prediction of the >18Lu nuclei with
the extremely large quadrupole moments via the
SHFB method is quite successful.

According to the results of this study, one of the
Skyrme interactions is not only sufficient to explain
all ground-state properties of the nucleus. The reason
is that each Skyrme parameter set is adjusted to the
different theoretical or experimental properties of the
nuclei, so one of the parameter sets is not successful
alone. Also, the results of this study can be used for
better understanding the nuclear structure of the REE
nuclei such as the &Y, 138139 g and 175176y,
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Oz

Bilindigi iizere metalik malzemeler i¢in korozyon hayati hasar tiirlerinden biridir. Yapilan arastirmalarda
korozyonun iilkelere olan maliyetinin gayri safi milli hasilanin (GSMH) %3,5-4’ i kadar oldugu belirlenmistir. Bu
sebeple listesinden gelmek i¢in ¢ok ¢esitli yontemlere bagvurulmaktadir. Bunlar baslangigta tasarim yani malzeme-ortam
uyumunu temin etmek, inhibitér kullanmak, kaplamalar yapmak ve kullanilacak malzemeyi direnci yiiksek elementlerle
takviye etmektir. Iste bu asamada test edilen elementler arasinda nadir toprak elementleri de 6nemli yere sahiptir. Nadir
toprak elementleri, bildigimiz sekliyle modern yasam i¢in ¢ok onemlidir. Nadir toprak elementlerinin kimyasi, bu
elementlerin korozyon tizerindeki roliiniin anlagilmasi ve etkili nadir toprak elementi igeren inhibitdrlerin hazirlanmasi
icin temeldir. Bu ¢alismada nadir toprak elementlerinin (NTE) kimyasal 6zellikleri anlatilarak korozyon ozelliklerine 151k
tutulmustur. Daha sonra ¢elik malzemelerin korozyon 6zelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Calismalardan nadir
toprak elementlerinin korozyon direnci iizerinde iyilestirici etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu iyilestirici etkinin
mekanizmalari yapilan ¢aligmalarla anlatilmistir. Bu ¢aligmanin amact NTE’ nin giderek artan dnemine dikkat gekmektir.

Anahtar Kelimeler: Toprak nadir, korozyon, gelik

Rare Earth Elements and Corrosion of Steels

Abstract

As is known, corrosion is one of the vital damage types for metallic materials. In the researches, it has been determined
that the cost of corrosion to countries is 3.5-4% of the gross national product. (GNP). For this reason, a wide variety of
methods are used to overcome it. These are initially design, to ensure material-environment compatibility, to use
inhibitors, to make coatings and to alloy the material to be used with elements with high resistance. Among the elements
tested at this stage, the rare earth element also has an important place. As we understand it, rare earth elements are
important to modern existence. The chemistry of the rare earth elements is fundamental to understanding their role in
corrosion and to preparing effective rare earth element containing inhibitors. In this study, chemical properties of rare
earth (REE) elements were explained and their corrosion properties were enlightened. Then, how it affects the corrosion
properties of steel materials has been examined. It has been determined from studies that rare earth elements have a
improving effect on corrosion resistance. The mechanisms of this helpful effect have been described in studies. The aim
of this study is to draw attention to the increasing importance of REE.

Keywords: Earth rare, corrosion, steel

GIRiS

Baslangigta "topraklar" evrensel elementler sayida metali, alkali topraklardan ayirmis ve o andan

olarak kabul edilmistir. Topraklarin element degil,
bilesikler oldugu gergegi ilk olarak Macar kimyager
Antal Ruprecht tarafindan ifade edilmis, ancak toprak
erimelerini elektrolize eden ve onlardan metal elde
eden Sir Humphrey Davy tarafindan kesin olarak
kanitlanmigtir. On dokuzuncu ytizyilin ilk on yilinda,
Davy kalsiyum, stronsiyum ve baryum gibi ¢ok

itibaren metaller topraktan ayrilarak elde edilmistir.
Nadir toprak elementlerinin (NTE) kesfi 1787'de
baglamis ve 1940'larda sonuglanmak iizere yaklasik
160 y1l siirmiigtiir. Dogal olarak meydana gelen tiim
nadir toprak elementlerinin tiimii -biri harig- 18.
ylizyilin basinda kesfedilmistir ve kalan bir nadir
toprak elementinin kesfi, niikleer reaksiyonlarin
kesfine kadar beklemek zorunda kalmistir (Gupta,
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2005). Kesfedilen ilk element, Finlandiyali kimyager
ve mineralog Johan Gadolin tarafindan bulunan
Yttrium'dur (Gadolin 1794, 1796; Weeks 1968;
Gupta ve Krishnamurthy 2005). Promethium,
1947'de bulunmustur (Marinsky ve digerleri, 1947).
Nadir toprak elementleri; 21 scandium (Sc), 39
yttrium (), 57 lanthanum (La), 58 cerium (Ce), 59
praseodymium (Pr), 60 neodymium (Nd), 61
promethium (Pm), 62 samarium (Sm), 63 europium
(Eu), 64 gadolinyum (Gd), 65 terbiyum (Th), 66
disprosyum (Dy), 67holmium (Ho), 68 erbiyum (Er),
69 thulium (Tm), 70 ytterbiyum (Yb) ve 71 lutetium
(Lu) (Lucas, 2015) olarak sayilabilir.

Son birkag yilda, giderek daha fazla insan nadir
toprak elementlerinin oldukga 6zel bir metal grubu
oldugunun farkina varmigtir. Bu makale, korozyon
hasarin1 6nleme metotlarin1 gelistirmek icin bu
element grubundan faydalanma konusuna dikkat
cekmek amaciyla yazilmstir.

NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ
KiIMYASAL DAVRANISLARI

Nadir toprak elementlerinin ortak 6zellikleri.

* Nadir topraklar giimiis, glimiisi beyaz veya gri
metallerdir.

* Metallerin parlaklig1 yiiksektir, ancak havada
kolayca kararir.

» Metaller yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.

* Nadir topraklar arasinda ¢Oziiniirlik ve
kompleks olusum agisindan ¢ok kiiglik farkliliklar
vardir.

* Nadir toprak metalleri, minerallerde dogal
olarak bir arada bulunur.

* Nadir topraklar, metal olmayanlarla, genellikle
+3 oksidasyon durumunda bulunur.

Nadir toprak metalleri yiliksek oranda
elektropozitiftir. Mineralojik olarak, NTE'ler bu
nedenle oksitler, halojeniirler, karbonatlar, fosfatlar
ve silikatlar, boratlar veya arsenatlar olustururlar,
ancak siilfit olugturmazlar (Woncken, 2015). Oda
sicakliginda, tiim nadir toprak metalleri havadan aym
sekilde etkilenmez. Hafif NTE'ler, &zellikle
europiyum, ama ayni zamanda lantan ve neodimyum
cok cabuk kararma egilimindedir. Hava nemli
oldugunda ve yiiksek sicakliklarda oksidasyon daha
da hizli ilerler. Bagil nem %l'den %75'e
cikarildiginda oksidasyon on kat artar (Gupta ve
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Krishnamurthy 2005). Nadir toprak oksitlerinin hepsi
ayn1 yapiya sahip degildir ve bu nedenle su buhari
parcacigi ile temas halinde olan taze metal ylizeyler
iizerindeki bazi oksit kaplamalar taze yiizeyleri aciga
cikarirken digerleri daha fazla oksitlenmeyi O6nleyen
kalic1 siki bir tabaka olustururlar. Nadir toprak
oksitleri, tiim periyodik sistemdeki en negatifler
arasinda bile olsa, ¢ok biiyiik bir negatif serbest
olusum enerjisine sahiptir. NTE, seyreltik mineral
asitlerde kolayca ¢oziiniir. Konsantre siilfiirik asit,
nadir element metaller lizerinde biraz daha kii¢iik bir
etkiye sahiptir. Nadir topraklarin su ile reaksiyonlari
metale bagli olarak degisir. LNTE (hafif nadir toprak
elementleri), oda sicakliginda suyla yavas ve yiiksek
sicakliklarda daha giiclii reaksiyona girer. HNTE
(agir nadir toprak elementleri) su ile ¢ok yavas
reaksiyona girer.

Sulu sistemlerde, tipik olarak ii¢ degerlikli nadir
toprak elementleri giiglii iyonik karakter gosterir. Ce
(IV), sulu ¢ozeltide oldugu kadar katilarda da stabil
olan tek tetrapozitif nadir toprak tiriidiir. Ug
degerlikli nadir topraklar, ¢cok sayida anyon igeren
tuzlar olusturur. Bu tiir tuzlarin ¢oziiniirliigiinde genis
bir degiskenlik vardir. OH", CO3? veya C,047? gibi
termal olarak kararsiz iyonlari i¢eren nadir topraklar,
ilk 1sitildiklarinda temel tiireve ve son olarak okside
doniisiirler (Gupta ve Krishnamurthy 2005). Nadir
topraklarin  kloriirleri, = bromiirleri,  nitratlari,
bromatlar1 ve perklorat tuzlarinin tiimii suda ¢6ziiniir.
Buharlagmanin bir sonucu olarak kristallesirken hepsi
hidratlanmis kristalin tuzlar olusturur (Gupta ve
Krishnamurthy 2005).

Nadir toprak elementleri, Grup 3 metalleri,
skandiyum ve itriyum ile lantanumdan lutetiuma
kadar lantanoid (IUPAC) / lantanit (yaygin kullanim)
elementlerinden olusur (Tablo 1.1). 17 elementin
timi, bir¢ok ortak 6zellik, dzellikle +3 oksidasyon
durumunun baskinhigr ile birlestirilmistir. 15
elementin (La-Lu) tamami periyodik tabloda bir yer
kaplar, ancak elektronik konfigiirasyona dayali olarak
Sc, Y, La ve Ce-Lu arasinda bir ayrim vardir (Tablo
1.1). Bu, 1i¢ degerlikli iyonlarin elektronik
konfigiirasyonlarinda en agik sekilde goriilmektedir.
Skandiyum, itriyum ve lantan i¢in, Ln*3 iyonu dnceki
inert gazin konfigiirasyonuna
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Tablo 1. Nadir Toprak Elementleri

Atom Elektronik goriiniim

numarasi/isim/sembol Atom (IRA)? Oksidasyon Durumu
21 Skandiyum (Sc) 3d’4s2 0.87 11,1, 11)
39 ftriyum (Y) 44’552 1.01 110, 11)

57 Lantanyum (La) 5d'6s? 1.16 1 (0, 1)

58 Seryum (Ce) 415462 1.14 I, 1V (1)
59 Presodmiyum (Pr) 413652 1.13 11, 1V (0, 1)
60 Neodmiyum (Nd) 44652 111 11 (0, 1)

61 Prometyum (Pm) 4f56s5? 1.09 i

62 Samaryum (Sm) 4f8s? 1.08 I, 111 (0)

63 Europyum (Eu) 4f765? 1.07 I, 1

64 Gadalinyum (Gd) 4f75d'6s2 1.05 1 (O, 1)
65 Terbiyum (Th) 4f96s? 1.04 11, 1V (0l)
66 Disprosiyum (Dy) 4f106s2 1.03 11 (0,11)

67 Holmiyum (Ho) 4fl16s? 1.02 1 (0, 1)

68 Erbiyum (Er) 4f12652 1.00 11 (0, 1)

69 Tuliyum (Tm) 4f13652 0.99 1 (1)

70 itterbiyum (Yb) 4fi%6s? 0.98 THIT

71 Lutetiyum (Lu) 41501652 0.98 110, I1)

sahipken, Ce-Lu igin 4f kabugunun Ce** (4f 1) ‘den
Lud* (4f 14). Lu'nun Grup 3'te olmasi gerektigi ve
La'dan Yb'nin lantanoidleri olusturmasi gerektigi
kimyasal benzerliklere dayanan bir argliman ileri
stiriilmiigtiir. Sc*3, Y*" ve Lu®* kimyasi arasinda
kesinlikle yakin benzerlikler vardir, belki de Y*® ve
La*® arasindakinden daha fazladir. Bu benzerlik Y*3
ve Lu*® 'nin benzer iyon yarigaplarinin benzerligine
dayanmaktadir (ve daha fazlast Ho**/Er** igin) ve agir
nadir topraklarin cevherinde Y*in baskin bir sekilde
varhigini ifade eder. (Tablo 1.1) (Forsty, 2015).
Nadir toprak metalleri yiiksek oranda
elektropozitiftir ve bu nedenle hava ile kolayca
oksitlenirler. Genel olarak Ln*®* +3e- — Ln 0, E 0 =
ca. —2.3V, Mg>" 'nin Mg'ye indirgenmesi ile
karsilastirilabilir ve AI®" mnmn indirgenmesinden
Oonemli Olgiide daha negatiftir. Bu nedenle, nadir
toprak  oksitlerinin/tuzlarinin  metale eritilmesi
termodinamik olarak ¢ok istenmez (Forsty, 2015).

KOROZYON DAVRANISLARI

Son yillarda, nadir toprak (NT) elementleri, aktif
olmalari nedeniyle yabanci yap1 ve kimyasal aktivite,
mikro  alasimhi  g¢eliklere  de  eklenmistir.
Inkluzyonlarin  modifikasyonunun, ¢elik sivinin
saflagtirllmasinin - ve  NT ile mikro alasimin
etkilerinden dolayi, mikro alagimli g¢elikler timit
verici yapisal malzemeler olmustur (Zhang, 2021).
Nadir toprak (NT) ilavesinin mikro alagimli ¢eliklerin
korozyon davranigina agirlik¢ca % 3,5 NaCl ¢ozeltisi
igindeki etkileri elektrokimyasal testler ve malzeme
karakterizasyon analizleri ile ayrintili olarak
arastirilmigtir. Sonugta, NT  elementlerinin
eklenmesinden sonra korozyon oraninin azaldigi
tespit edilmistir. NT elementlerinin olusturdugu oksit
filmlerin  stabil olmasmin katodik hidrojen
reaksiyonunu bloke ederek korumayr artirdigi
belirtilmistir. Bir difiizyon bariyeri gorevi goren
kompakt ve koruyucu korozyon {irlin katmanlari,
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korozyon elektrokimyasal siirecini geciktirmis ve
korozyon direncinin iyilestirilmesine katkida
bulunmustur. Ayrica NT elemanlarinin
eklenmesinden sonra ¢ukur  ¢ekirdeklenmesi
engellenememigsede, c¢ukur derinligi ve c¢ukur
yogunlugu etkisi azaltilmis ve bu nedenle, oyuk
yayilma hiz1 diigiiriilmiistiir (Zhang, 2021).

Son zamanlarda deniz ortamlarinda kullanilan
diisiik alasimli celiklerin korozyon davranislarini
gelistirmek icin  Nb ve NT  elementleri
mikroalagimlama elementi olarak kullanilmistir
(Zhanga, 2019).

Martenzitik paslanmaz geliklere 560°C’ de 16
saat NT ilaveli nitriikarblirleme yapilmistir.
Korozyon direncinin artirdigi gézlenmistir. Gelisen
korozyon direncinin Oncelikle ylizey tabakasinda
olusan y -FesN fazi ile alakali oldugu ifade edilmistir.
Yiizey merkezli kiibik yapida olan ve beyaz tabaka
denen bu yapt korozyon direncini gelistirdigi
bilinmektedir. Bu NT igeren filmler, filmler yeterince
kompakt olmasi sartiyla, oksijenin diflizyonunu
geciktirmek icin bir bariyer gorevi gorebilecegi ve
boylece modifiye edilmig tabakanin korozyonu
azalttigi diigiinilmistiir. Potansiyel akim yogunlugu
grafiklerinde tespit edilen genis pasif bdlge bunun
gostergele (Zhanga, 2019).

% 3,5 NaCl ¢ozeltisinde siilfiir inkluzyonlari ile
indiiklenen Ce eklenmis HSLA c¢eliklerinin ¢ukurcuk
korozyon davranisi incelenmistir. Ce’ un korozyon
direncini su yollarla iyilestirdigi ifade edilmistir: Ce
ile islenmis geliklerdeki inkliizyonlarin boyut ve say1
yogunlugundaki azalma, elektrokimyasal oyulma
korozyonunun mikro boélgesinin boyutlarini  ve
toplamini azalttigt; tek band MnS inkluzyonlarindan
Ce islemi ile modifiye edilen Ce.0.S kompleks
inkluzyonlar daha diisiik elektronegatiflige sahiptir
ve bunun da geliklerde Ecor Ve Epit artisina neden
oldugu; Daha biiyilk CeAlOsz inkliizyonlarinin
ylizeyinde  ¢Okelmis olan  kiiresel Ce202S
inkliizyonlari, CeAlOz'liin dahil edilmesi etrafinda
yerel korozyona neden olarak, daha biiylik ac¢ilma
agz1 ve s1g derinlige sahip oyuk deliginden daha
biiyiik CeAlOs inkluzyonlarinin ayrilmasina yol
acarak, cukurcugun genislemesi sirasinda oyuk
cukurundaki okliizyon korozyon pilinin zararl
etkilerini azalttig1 ve korozyon iiriinii Ce(OH)3’{in bir
korozyon oOnleyici olarak, ¢ukur deligi etrafindaki
matrisin katodu tlizerinde ¢okelerek, g¢eligin mikro-
bolge elektrokimyasal korozyonunu azalttigi
kanaatine varilmistir (Zheng, 2021).
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Stiper duplex paslanmaz ¢eliklerin c¢ukurcuk
korozyonuna karsi direncini gelistirmek igin NT
elementleri ilave edilmigtir. Yapilan
potansiyodinamik polarizasyon deneyleri sonucu
cukurcuk potansiyelinin arttig1 dolayisiyla ¢ukurcuk
korozyon direncinin arttifi  gozlenmistir. NT
metallerinin  eklendigi  alasimlarda  korozyon
direncinin artmasi su sebeplere dayandirilmustir: ilk
olarak, NT metal ilavesinin bir sonucu olarak
cukurlagmaya karsi direngteki iyilesme, alasimdaki
inkluzyonlarla iliskili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle,
alagimin g¢ukurlagsma potansiyelinin, birim alanda
inkluzyon alanindaki azalma ile arttig1 tespit
edilmistir. ikinci olarak, inkliizyon tipinin cukur
korozyon direnci iizerindeki etkisi incelenmistir
(Kim, 2010).

SONUCLAR

NT ilavesinin geliklerin korozyon davranisina
etkileri  arastirllmigtir.  Asagidaki  sonuglara
ulagilmistir:

NT elementlerinin eklenmesi korozyon hizini
azaltmistir.  Ciinkii  yiiksek  elektropozitiflige
sahiptirler.

NT eklenmesi cukur yayilimimi azaltmistir.
Ayrica ¢ukur derinligi ve c¢ukur yogunlugunu da
azaltmistir.

NT igeren ylizey tabakalarmin, oksijenin
difiizyonunu geciktirerek bariyer olarak davrandigi
ve boylece korozyonu azalttigi gorilmiistiir.

NT elementlerinin olusturdugu oksit filmlerin
stabil oldugu ve stabil olmasinin katodik hidrojen
reaksiyonunu bloke ederek korumayr artirdig
anlasiimistir.

Bu sonuglara dayanarak NT elementlerinin
korozyon agisindan ¢eliklerin korozyon davranigini
iyilestirdigi ve ileri arastirmalarla inhibitor olarak
kullanilmas1 amaciyla ¢aligmalarin gelistirilmesi
gerektigi kanaatine varilmigtir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazarin bu makale ile ilgili herhangi bir ¢ikar
catigmasi yoktur.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar bu ¢alismanin aragtirma ve yayin etigine uygun
oldugunu beyan eder.
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0Oz

Nadir Toprak Element (NTE) yataklarmin ¢ogu, karmasik jeolojik siiregler nedeniyle farkli tektonik ortamlarda
olusmustur. Bu durum, benzer kimyasal bilesime sahip ¢esitli NTE minerallerinin olugsmasina neden olmaktadir.
Petrografi, X-isim1 kirimimi (XRD) ve tim kaya¢ jeokimyasi gibi geleneksel tanimlama ve analiz yontemlerini
uygulayarak NTE minerallerini simiflandirmak son derece zordur. Bu nedenle, mineralojik karakterizasyon ¢alismalari
sirasinda NTE minerallerinin kimyasal bilesimlerini belirlemeye yonelik gelismis analiz sistemleri kullanilmalidir. Bu
calismada, Kizilcadren Ba-F-NTE yatagindan alinan NTE mineralleri, mineral serbestlesme analizi (MLA) sistemi
kullanilarak tanimlanmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda, bélgede bulunan NTE mineralleri, kimyasal bilesimleri (Ca, NTE,
F, P) dikkate alinarak smiflandirilmis olup, ¢oktan aza dogru Th iceren parazit-(Ce), NTE karbonat, singisit-(Ce) ve
monazitten olusmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Kantitatif mineraloji, Kizilcadren (Sivrihisar), mineral serbestlesme analizi (MLA), nadir toprak
element (NTE), toryum (Th), parisit

Determination of Minerals Containing Rare Earth Elements (REE) in
Kizilcaoren (Sivrihisar) Region Using Mineral Liberation Analysis (MLA)
Method

Abstract

Most of Rare Earth Element (REE) deposits have been formed in different tectonic environments because of complex
geological processes. This situation leads to the formation of various REE minerals with similar chemical compositions.
It is extremely hard to classify REE minerals by performing conventional description and analysis methods such as
petrography, X-ray diffraction (XRD) and whole rock geochemistry. Therefore, advanced analysis systems that are
cabaple to determine chemical compositions of REE minerals must be used during the mineralogical characterization
studies. In this study, the REE minerals from the Kizilcadéren Ba-F-REE deposit have been identified by using mineral
liberation analysis (MLA) system. As a result of these studies, the REE minerals in the region have been classified
considering their chemical compositions (Ca, REE, F, P), and are composed of Th-bearing parasite-(Ce), REE carbonate,
synchysite-(Ce) and monazite from high to low abundances, respectively.

Keywords: Quantitative mineralogy, Kizilcadren (Sivrihisar), mineral liberation analysis (MLA), rare earth element
(REE), thorium (Th), parisite

GIRiS

Nadir Toprak Elementleri (NTE) kimyasal tabloda ¢izelgede gecis metallerinin bir alt serisini
lantanit grubu olarak 15 adet element ile temsil olusturmaktadir. Bu grup elementleri, Atom numarasi
edilmektedir. Lantanitler ve NTE, periyodik 57 olan lantanyum (La) ile atom numarasi 71 olan
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lutesyum (Lu) arasindaki elementler olusturmakta
olup, atom numarasi 21 olan skandiyum (Sc) ve atom
numarasi 39 olan itriyum (Y) da benzer kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri nedeniyle NTE grubuna dahil
edilmektedir (Y1ldiz, 2016; Castor ve Hedrick, 2006).
Boylece NTE’ler toplamda 17 adet elementten
meydana gelmektedir.

NTE’ler, diigiik atom agirliklarina sahip olup, La ve
Eu aras1 elementlerden olusan hafif nadir toprak
elementler (HNTE); Gd-Lu arasi elementlerden
olusan agir nadir toprak elementler (ANTE) seklinde
iki gruba ayrilmaktadir (Samson ve Wood, 2004). Bu
elementler; halitler, karbonatlar, oksitler, fosfatlar ve
silikatlar gibi ¢esitli mineral gruplar igerisindeki
minerallerin biinyesine girebilir ve kaya¢ olusturan
minerallerin ana iyonlar1 ile yer degistirebilirler
(Mdller, 1986). Nadir toprak element igeren yaklagik
200’e¢ yakin mineral bulunmakta, ancak bunlarin
sadece ¢ok az bir kismi ticari 6nem tagimaktadir. NTE
cevherlesmeleri,  ¢ogunlukla ~ kompleks  bir
mineralojiye sahiptir. Bu kompleks bilesim, NTE
iceren minerallerin, petrografik, XRD ve tiim kayag
kimyasi gibi klasik analiz metotlar1 ile saptanmasini

zorlagtirmaktadir.  Bu  nedenle,  minerallerin
saptanmasinda, kimyasal bilesimlerinin dikkate
almdig analiz metotlarinin uygulanmasi

gerekmektedir.

Bu calismada, Kizilcadren (Sivrihisar-Eskigehir)
kompleks  barit-florit-NTE =~ cevherlesmesinde,
taramal1 elektron mikroskop (SEM) tabanli otomatik
analiz sistemi olan MLA kullanilarak, NTE igeren
minerallerin tayini yapilmustir.

BOLGENIN GENEL JEOLOJIK YAPISI
Caligma alani, yapisal jeolojisi ve stratigrafisi,
cevherlesme ve iligkili kayaglar ve mineral
potansiyeline yonelik olarak detayli jeolojik ve
mineralojik arastirmalara konu olmustur (Romieux,
1942; Kupfahl, 1954; Kaaden, 1966; Kulaksiz, 1972;
Erent6z, 1975; Bingol, 1976; Ugmak, 1969; Kaplan,
1977; Yakabagi, 1977; Arda, 1976; Nakoman, 1979;
Cagatay, 1981; Delaloye ve Ozgeng, 1983; Kirikoglu,
1983; Ozgeng, 1983; Stumpfl ve Kirikoglu, 1985;
Ozgeng, 1993; Giiltekin ve Orgiin, 2000; Giiltekin
vd., 2003; Sen vd., 2012; Nikiforov vd., 2014; Oztiirk
vd., 2019).
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Kizilca6ren barit-florit-NTE kompleks
cevherlesmesi, [zmir-Ankara-Erzincan Kenet
Kusagi'nin kuzeyinde ve Paleotetis Okyanusu'nun
cogunlukla kabuk kaynakli kayaglar1 (Sayit ve
Gonciioglu, 2009) ve yigisim birimlerini igeren
Sakarya Kusagi’nda Karakaya Kompleksi i¢inde yer
almaktadir (Cimen vd., 2020).

Caligma bolgesi igerisinde; Paleozoyik yash
metamorfik kayaclar, Triyas yash serpantinlesmis
ultrabazik kayaglar, fillitler, fillitik sistler ve kismen
metamorfize olmus sedimanter kayaglar
(metagrovak, metaarkoz, seyl, ¢camurtasi, kumtasi),
Jura yash konglomera, kumtasi ve Senozoik riftlesme
ile iliskili alkali volkanik kayaclar bulunmaktadir.
Bolgede bulunan barit-florit-NTE cevherlesmesi,
Permiyen yash kiregtagi olistolitleri igeren Triyas
yash klastik kayaglar ile Oligo-Miyosen yash
diyabazik dayk ve lavlardan olusan kompleks seri
igerisindedir. Cevher sahasi, bir¢ok fay sistemi ile
kesilmistir. Sozii edilen fay ve diger kirik sistemleri,
nadir toprak elementlerin yani sira barit-florit cevher
damarlarina ev sahipligi yapmistir (Sekil 1) (Giiltekin
ve Orgiin, 2000; Giiltekin vd. 2003).

Kizilcaoren NTE Cevherlesmesi

Tiirkiye’de bilinen en oOnemli nadir toprak
cevherlesmesini olusturan yataga iligkin 1960’
yillardan bu yana siirdiiriilen ¢aligmalar, biri
hidrotermal digeri karbonatitik olmak tizere iki farkli
jenetik goriis ortaya ¢ikarmustir.

Ozgeng (1993), Geg¢ Oligosen yash magmatik
faaliyetler sonucunda kiigiilk dayklar seklinde
karbonatitlerin olugtugunu ileri siirmiis ve breslesme
oncesi ve sonrasi seklinde iki farkli karbonatit faz1
ayirt etmistir. Arastiriciya gore; breslesme Oncesi
karbonatitler, baslica florit ve barit mineralizasyonu
ile karakteristiktir. NTE mineral fazlarina az miktarda
rastlanilmakta olup, diger mineralleri kalsit, dolomit,
diyopsit, biyotit, manyetit, apatit, rutil, plajiyoklaz,
filogopit, fluoserit, brokit, braunit, pirit, gétit, kuvars
ve Mn-oksitler olusturmaktadir. Breslesme sonrasi
karbonatitler ise, breslesme Oncesi karbonatitlerle
benzer mineralojik bilesime sahip olup, NTE ve iz
elementler acisindan zenginlesmis durumdadir.
Goriilen en yaygin NTE minerali torbastnazittir (Th
igeren bastnazit).
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Sekil 1. Calisma bolgesinin jeoloji haritasi (Giiltekin vd. 2003’ten degistirilerek alinmistir)

Nikiforov vd. (2014), biiyiik bir fay zonunda yer alan
cevherin, subvolkanik kompleksin bir bileseni
oldugunu ifade etmis, kompleksi fonolit-trakit
stoklar1, karbonatit/karbonat-silikat dayklar1 ve florit-
barit-bastnazit cevherlesmesi olarak gruplandirmustir.
Florit-barit-bastnazit cevherlesmesi, biiyiik damarlar
ve tektonik bres ¢imentosu seklindedir. Bu toplam
hacmin %60-65’i florit ve baritten olusurken,
%]10’lara varan  oranlarda da  bastnazite
rastlamilmaktadir. Arastiricilar tarafindan; karbonatit
ve karbonat-silikatlar olarak adlandirilan kayaglar,
filogopit-kalsit karbonatitler ve filogopit-Kkalsit-albit
karbonatitler seklinde iki gruba ayrilmistir. Filogopit-
kalsit karbonat kayagclari igerisinde, kalsit, filogopit,
barit ve eser oranlarda apatit, Fe-Mn hidroksitler,
piroklor ve HNTE florokarbonatlar saptanmustir.
Filogopit-kalsit-albit karbonatitlerde ise; albit, kalsit,
filogopit, Fe oksit ve eser oranlarda barit, apatit,
zirkon, piroklor ve tanimlanamanmig NTE-iz element
mineralleri saptanmistir. HNTE florokarbonatlar;
filogopit-kalsit karbonatitler ve fonolitler igerisinde
tespit edilmis olup, yaklasik %10 Th ve yaklasik

%5.6  Sr igermektedir. Minerallerin  kimyasal
bilesimlerinin yeniden hesaplanmasi sonucu NTE
iceren karbonat grubu minerallerin bastnazit ve
parisit bilesimleri arasinda oldugu tespit edilmistir.
Filogopit-kalsit ~ karbonatit igerisindeki HNTE
florokarbonatlarin1 parisit olusturmakta olup, bu
grupta Sr yaklasik %1.6-1.8 degerleri arasinda iken
toryuma rastlanilmamustir.

Giiltekin ve Orgiin (2000) ve Giiltekin vd. (2003), s1g
derinliklere kadar sokulmus nétr-asidik magmalarla
baglantili  volkanizma ile iligkili hidrotermal
cevherlesmenin, yatagin olusumunda etkin oldugunu
ileri siirmistiir. Arastiricilar, Kizilcaoren barit-florit-
nadir toprak cevherlesmesini; Permiyen yash
kirectas1 olistolitleri iceren klastik kayacglar ile
diyabazik dayk ve lavlardan olusan kompleks seri
igerisindeki iri taneli damar dolgulari, klastik kayag
parcali tektonik bres cevheri ve mercek sekilli cevher

kitleleri ~ olmak  iizere 3 farkli  tipte
siniflandirmiglardir.  Damar dolgulart  6zellikle
Kocadevebagirtan, Kocayayla, Yaylabas1i ve

Kiigiikhoyiiklii bolgelerindeki en yaygin cevher tipini
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olusturmakta olup, tipik minerallerini, baslica florit,
barit, bastnazit, Mn-Oksit, fluoserit, psilomelan,
piroluzit, Kkalsit, kuvars, pirit, monazit, brokit,
hematit, gotit, filogopit, ankerit, rutil, galenit, sfalerit
ve kalkopirit olusturmaktadir. Calisma sahasinda,
cevherin nispeten yiiksek Th icerigine karsin, yapilan
mineralojik c¢aligmalarda herhangi bir Th igeren
mineral saptanamamis, toryumun NTE minerallerinin
kristal yapisinda bulundugu ifade edilmistir (Ozgeng,
1983; Kirikoglu, 1983).

MATERYAL VE METOT

Numune Alma

Bu calismada, ETI Maden Isletmeleri Genel
Midiirliigii tarafindan 2014 yilinda yapilmis olan,
Devebagirtan sektoriine ait NTEM-2014/120 ve
NTEM-2014/297 numarali sondajlara ait karot
ornekleri kullanilmigtir.

Laboratuvar Calismalari

Laboratuvar ¢alismalari; XRD, kimyasal, elek analizi
ve MLA analizlerini kapsamaktadir. Kimyasal
analizler MTA Genel Midirligii MAT Dairesi
Baskanlig1 Analiz Laboratuvarlari Koordinatorliigi,
elek  analizleri  Teknoloji ~ Koordinatorliigii,
mineralojik petrografik ¢alismalar ve MLA analizleri
ise Mineraloji-Petrografi Arastirmalari
Koordinatorliigii Laboratuvarlari’nda
gergeklestirilmigtir.

Alinan biitiin 6rnekler, ilk olarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmigtir. XRD, kimyasal ve MLA
analizlerinde kullanilacak 6rnekler, ¢eyrekleme
metodu ve doner numune boliiciiler (rotary sample
divider) kullanilarak ceyreklenmis ve yapilacak

analizlere uygun miktarlarda temsili numuneler
hazirlanmistir.
Mikroskobik  g¢aligmalar, Leica DM  2500P

marka/model polarize mikroskop ile yapilmstir.
XRD analizlerinde, 6rnekler ilk olarak agat havanda
uygun tane boyutuna (30 p) gelene kadar
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen 6rneklerin tiim kayac XRD
cekimleri 4-70° derece arasinda, 0.03 adim araliginda
ve 15°dk kosullarinda gerceklestirilmis olup, XRD
piklerinin degerlendirilmesinde Panalytical High
Score Plus yazilimi ve Pan-ICSD Kkiitiiphanesi
kullanilmugtir.

Orneklerin  kimyasal bilesimlerini  belirlenmek
amactyla, Thermo ARL marka/model XRF (X-151n1
floresans) cihazi kullanilarak ana element analizleri
yapilmistir. Analizler 6ncesinde her 6rnek, %851 75
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p’nun altinda olacak sekilde ogiitiilmiis ve yaklasik
4.5 g temsili numuneler hazirlanmistir. Numuneler,
pellet (3.0 g 6rnek + 0.9 g seliiloz karisimi) haline
getirilerek analiz edilmistir.

Ornekleri MLA analizlerine uygun hale getirmek igin
elek analizleri yapilmis olup, drnekler -300+150 y, -
150+75 p, -75+38 p, -38+20 p ve -20+10 p
araliklarinda fraksiyonlarina ayrilmistir.

Elek analizi ile ayrilmig biitin fraksiyonlar,
Quantachrome marka doéner mikro ¢eyrekleyici
(rotary micro riffler) kullanilarak g¢eyreklenmis ve
MLA analizleri i¢in gerekli olan 2 gram temsili
ornekler  hazirlanmigtir. MLA numuneleri
hazirlanirken, 40 p’dan kiiciik tanelerin birbirleri ile
yapisarak topaklanma egilimi gostermemeleri icin -
75+38 p altindaki orneklere, ornek ile yaklasik esit
miktarlarda olacak sekilde saf grafit tozu eklenmistir.
Ceyreklenen ve grafit eklenen Ornekler, soguk
kaliplama yoOntemiyle kaliba alinarak, yiizeyleri
Buehler PowerPro 4000 marka/model asindirma
parlatma makinesinde, toplam 7 agsamada asindirilip
parlatilmistir. Yiizeyleri parlatilmis ornekler, Leica
EM ACE200 marka/model karbon kaplama makinesi
kullanilarak kaplanmig ve MLA analizlerine hazir
hale getirilmistir.

Orneklerin  modal  mineralojik  bilesimlerini,
hesaplanmigs elementel igeriklerini (Calculated
Assay), elementel dagilimlarimi  (Elemental

Distribution), minerallerin serbestlik ve kenetlilik
durumlar1 (Mineral Locking) ile pargaciklara ait
fiziksel parametreleri belirlemek amaciyla MLA
analizleri gergeklestirilmistir. MLA analizleri, Bruker
X-Flash ¢ift EDS (dual EDS) sisteme sahip FEI MLA
650 ve FEI Quanta 400 MLA cihazlar1 kullanilarak
yapilmigtir. Veri olusturma, isleme ve goriintiileme
islemlerinde; MLA Suite 3,1 program paketi ve FEI
Standart Reference, FEI Mineral Reference 20 kV ve
FEI Reference STD 25 kV mineral kiitiiphaneleri
kullanilmustir.

MLA analizlerinde, mineral taneleri ve pargaciklari,
BSE goriintiileri ve EDS spektrumlart kullanilarak
birbirlerinden ayirt edilmektedir. Bu ¢alismadaki
MLA analizleri, MLA program paketi igerisinde yer
alan oOl¢iim (Measurement), mineral referans
(Mineral Reference), goriinti isleme (Image
Proccesing) ve veri olusturma / goriintileme (Data
View) alt modilleri kullanilarak 4 asamada
gergeklestirilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. MLA analizlerinde uygulanan ig-akis siras1 (Giirtekin, 2020’den alinmistir)

ANALIZ VERILERININ
DEGERLENDIRILMESI

Mineraloji-Petrografi

Yapilan mineralojik petrografik analizler sonucu
ornekler, bresik kayaglar, barit-florit zenginlesmesi
ve daha az miktarda da metakumtaglari olarak
siniflandirilmistir. Bresik kayaclar kirintili dokulu
olup, tamamen Fe ve/veya Mn oksitlere doniismiis, bu
sebeple ilksel doku ve bilesimini kaybetmis kayag
parcalarindan; barit-florit zenginlesmeleri baslica,
barit, florit, kil grubu mineraller, biyotit ve muskovit
mineralleri ile alterasyon iriinii Fe ve/veya Mn
oksitlerden; metakumtaglari ise kirmtili dokulu olup,
plajiyoklaz grubu mineraller, ortoklaz, biyotit,
muskovit ve altere kayag parcalarindan olugmaktadir.

X-151m1 Kirinimi (XRD)

Kalitatif XRD analizi sonucu belirlenen ana
mineraller, florit + barit + g&tit + mika grubu
mineraller + kuvars + alkali feldispat + kalsit =+
dolomit + kil grubu minerallerdir. Caligma
bolgesindeki kompleks mineralojik bilesim ve yapi,
NTE igeren minerallerin XRD difraktogramlarinin
¢ozlimlenmesini zorlagtirmistir. XRD analizi yapilan

bazi oOrneklerde NTE mineralleri i¢in kesin bir
tanimlama yapilamamustir.

Kimyasal Analizler

Alinan oOrneklerin, derinlige bagli ana element
degerleri Tablo 1’de verilmistir. 120B, 120D, 120E
ve 297A kodlu orneklerdeki, Nadir Toprak Oksit
(NTO: Lax0s3, CeO;, PrsOi1, Nd20O3) degerlerinin
nispeten yiiksek oldugu dikkat g¢ekmektedir. Bu
nedenle, NTO degerlerinin yiiksek oldugu 120B,
120D, 120E ve 297A kodlu orneklerde MLA
analizleri yapilmustir.

Mineral Serbestlesme Analizi (MLA)

MLA sisteminin temel mantigi, BSE (geri sagilimh
elektronlar) goriintiilerini ve EDS (enerji dagilimli
spektrometre) spektrumlarmni  kullanarak, Ornek
icerisindeki pargaciklarin ve mineral tanelerinin
smirlarim  belirleyerek  birbirlerinden  ayirt
edilmelerine dayanmaktadir.

MLA analizleri modal mineralojik bilesim,
hesaplanmig elementel igerik, elementel dagilhim ve
mineral  serbestlesme  alt  bashiklari  altinda
degerlendirilmistir.
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Tablo 1. Orneklere ait ana oksit degerleri

NTEM-2014 / 120* NTEM-2014 / 297*
120A 1208 120C 120D 120E 120F 120G 297A 297B
72-111m |11.1-15m | 15-187m | 18.7-205m | 22.7-245m | 32-34.3m | 34.3-35.7m | 21.9-25.7m | 37.6-41.3 m
CaF, 118 223 134 223 30.9 10.7 17 25 151
Na,0 0.7 03 03 03 03 03 04 0.2 0.2
MgO 75 34 40 23 40 71 6.1 0.9 27
ALOs 78 28 71 3 0.9 0.6 0.9 6.4 123
Si0, 341 116 258 117 17.8 58.5 314 19 37.9
P,0s 05 04 03 03 0.2 0.1 0.2 0.7 03
SO, 22 101 71 13.4 6.5 13 54 74 12
BaO 5 211 152 259 129 24 108 15 26
K0 6.1 23 5.7 25 16 26 22 46 95
TiO, 13 11 0.7 04 0.1 0.1 0.2 03 04
V,0s 0 0.1 0.1 0 0.1 01 01 01 0.2
Cr,0; 0.1 0 0.1 01 0.1 03 0.2 0 <0.01
MnO 15 15 1 11 2 1 2 14 0.6
Fe,0s 9.6 9.8 8.9 6.5 8.6 6.7 108 8.3 84
Cos04 0 <001 0 <001 0 0 0 <001 <0.01
NiO 01 0.1 01 01 01 01 01 <001 <0.01
Cuo | <001 | <001 | <001 <0.01 <0.01 <0.01 <001 <0.01 0
Zno 01 0.1 01 01 01 0 01 01 0.2
Rb,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sro 0.2 04 0.2 05 0.6 0.2 04 0.2 0.2
Y505 01 0.1 0 01 0.1 0 0.1 0 0
Zro, 0 <0.01 0 <0.01 <0.01 0 <001 <0.01 0
Nb,Os 0 0 0 0 <001 0 0 0 0
MoO; 0 0.1 0 0 0 0 0 0 0
cdo | <001 0 <001 <001 0 <001 <001 <001 <001
Cs0 | <001 | <001 | <001 0 <0.01 <001 <001 0 <0.01
La,0s 04 14 08 12 13 0.2 05 14 03
CeO, 06 23 12 2 17 03 0.9 18 04
PreOn | <001 0.2 0.1 0.2 01 <0.01 01 0.1 <001
Nd,O; 0.2 05 03 04 03 0.1 03 03 0.1
Sm,0; | <001 0.1 0 0 01 <001 01 0 <0.01
Eu0; | <001 0 0 <0.01 0 <0.01 0 <0.01 <0.01
Gd0s | <001 0 0 0 0 <0.01 01 0 <001
Th:O; | <001 0 0 <001 0 <0.01 0 0 <001
Er,0; 0 <001 | <001 <001 <001 0 <001 <001 0
PbO 0.2 0.1 0.1 01 0 0 01 01 01
Tho, 01 0.1 0 01 0.2 01 03 01 01
U304 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0 0
ﬁge;lt; 9.6 76 7 56 9.2 6.9 9.3 6.9 71

*Sondaj numaralar1 ve alinan 6rneklerin araliklari
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Modal mineraloji

MLA, % alan (area) ve % agirlik (weight) olmak
iizere iki farklt yontemle modal analiz verisi
iretmektedir. % alan yoOnteminde, her mineralin
tarama yapilan alan igerisindeki kapladigi hacim
dikkate alinmakta; % agirhk yoOnteminde ise,

mineralin % alan degeri ile yogunlugu ¢arpilmakta ve
yiizde agirliga doniistiiriilerek tekrar
hesaplanmaktadir.

Orneklere ait ortalama modal mineralojik bilesimler
Sekil 3’de wverilmistir. 120B ve 120D kodlu
orneklerde barit, florit, Fe-oksit, Th igeren parisit, k-
feldispat, kuvars ve biyotit minerallerinin baskin
mineraller oldugu goriilmektedir. Diger mineralleri
ise; eser miktarlarda apatit, Ba-Mn oksit, Nb igeren
rutil, muskovit, kalsit, aktinolit, illit, Sr i¢eren barit,
albit, Mn iceren ilmenit, Al silikat, klorit, ilmenorutil,
spinel-kromit, singisit, zoizit, Na/Fe-U-piroklor,
klinoklor, siderit, montmorillonit, dolomit, Fe-Mg
hidroksit/oksit, talk, kaolinit, Pb-Mn oksit, piroksen,
pirit, Mn-Fe oksit, ilmenit, turmalin, nefelin, granat,
monazit, perovskit, smitsonit, stronsiyanit, enarjit,
Na/Al fosfat, kalkopirit, Th oksit, vanadyum,
filogopit, AIl-Sr fosfat, titanit, jips, zirkon,
plajiyoklaz, jarosit, spinel-hersinit, galenit ve viterit
mineralleri olusturmaktadir.

120E kodlu Ornekte barit, florit, kuvars, Fe-oksit,
biyotit, Ba-Mn oksit, Th i¢eren parisit, NTE karbonat
ve Mn-Fe oksit minerallerinin baskin mineraller
oldugu goriilmektedir. Diger mineralleri ise; eser
miktarlarda piroksen, k-feldispat, viterit, spinel-
kromit, Nb iceren rutil, Al silikat, Pb-Mn oksit,
aktinolit, kalsit, apatit, muskovit, Klorit, albit, pirit,
zoizit, illit, stronsiyanit, Al fosfat, ankerit, Al-oksit,
Fe-Mg hidroksit/oksit, singisit, Fe-U-piroklor,
kaolinit, ilmenit, monazit, plajiyoklaz, Th oksit ve
zirkon mineralleri olusturmaktadir.

297A kodlu 6rnekte barit, florit, k-feldispat, Fe oksit,
NTE karbonat ve Th igeren parisit minerallerinin
baskin mineraller oldugu goriilmektedir. Diger
mineralleri ise; Ba-Mn oksit, biyotit, zoizit, Pb-Mn
oksit, apatit, Mn-Fe oksit, Nb iceren rutil, aktinolit,
albit, hornblend, kalsit, kuvars, filogopit, klinoklor,
Al-Sr fosfat, plajiyoklaz, titanit, ilmenit, samozit,
pirit, illit, Na-U-piroklor, Al fosfat, Al oksit, kaolinit,
singisit, zirkon, piroksen, montmorillonit, monazit,
ankerit, muskovit, plumbopiroklor, kuprit ve tungsten
mineralleri olugturmaktadir.
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Hesaplanmis elementel icerik ve elementel dagilim
Farkli analiz cihazlarinda farkli analiz metotlan
kullanilarak, numunelerin kimyasal iceriklerini
belirlemek miimkiindiir. MLA, modal mineralojik
bilesimi ve minerallerin teorik elementel igeriklerini
kullanarak, = numunenin  elementel  igerigini
hesaplamaktadir.

Bu c¢alismaya ait hesaplanmig elementel igerik
grafigine bakildiginda, tane boyu kiigiildiikce
numunelerdeki Ce, La ve Th degerlerinin arttig1
goriilmektedir (Sekil 4A). Ce igerikleri; 120B kodlu
ornekte % 1.6-4.1 araliginda, 120D kodlu 6rnekte %
0.7-2.4 araliginda, 120E kodlu 6rnekte % 0.8-1.9
araliginda ve 297A kodlu ornekte % 0.7-3.4
araliginda degismektedir. La igerikleri; 120B kodlu
ornekte % 1.2-3.1 araliginda, 120D kodlu 6rnekte %
0.5-1.7 araliginda, 120E kodlu 6rnekte % 0.5-1.2
araliginda ve 297A kodlu ornekte % 0.4-2.1
araliginda degigmektedir. Th igerikleri ise; 120B
kodlu ornekte % 0.4-1.1 araliginda, 120D kodlu
ornekte % 0.2-0.6 araliginda, 120E kodlu 6rnekte %
0.1-0.2 araliginda ve 297A kodlu 6rnekte % 0.1-0.4
araliginda degismektedir.

Elementel dagilim, hesaplanmis elementel igerik
degerlerinin  hangi  mineral/lerden  kaynakli
oldugunun yiizde olarak gostergesidir.
Hesaplanmasinda, modal mineraloji ve teorik mineral
bilesimleri kullanilmaktadir.

Ce ve La igin olusturulmus elementel dagilim
grafiklerine bakildiginda; Ce ve La elementlerinin,
120B kodlu o6rnekte baslica Th igeren parisit, eser
miktarda singisit ve monazit, 120D kodlu ornekte
baslica Th igeren parisit, eser miktarda monazit; 120
E ve 297A kodlu 6rneklerde baslica Th igeren parisit
ve NTE karbonat, eser miktarlarda da monazit ve
singisit mineral kaynakli oldugu goériilmektedir (Sekil
4B). Th igin olusturulmus elementel dagilim
grafigine bakildiginda; toryumun, 120B kodlu
ornekte baslica parisit, eser miktarda Na-U-piroklor;
120D kodlu 6rnekte baglica parisit, eser miktarda Th
oksit ve Na-U-piroklor; 120 E kodlu 6rnekte baglica
parisit, eser miktarda Th oksit; 297A kodlu 6rnekte
baslica parisit, eser miktarda Na-U-piroklor mineral
kaynakli oldugu goriilmektedir (Sekil 4B).
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Sekil 4. Ce, La ve Th i¢in olugturulmus (A) Hesaplanmis elementel igerik ve (B) Elementel dagilim diyagramlari
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Calisma bdélgesine ait NTE ve iz element iceren
mineraller

MLA analizleri sonucunda, ¢alisma bolgesi igerisinde
saptanan ana NTE minerali Th igeren parisit olup, az
oranlarda diger NTE ve iz element i¢eren mineraller
tespit edilmistir (Tablo 2).

Parisit  (Ca(Ce,La)2(Th)(CO3)F2), Ca igeren
HNTE’ce zengin bir NTE florokarbonat mineralidir.
Caligma bolgesinde gorillen Th iceren Parisit
mineralleri, diizensiz sekilli olup, yer yer agrega yer
yer de ignemsi sekilli kristaller halindedir. Mineral,
120B ve 120D kodlu 6rneklerde biiyiik oranda florit
ve barit; 120E kodlu 6rnekte biiyiik oranda florit,
daha az oranda da barit ve NTE karbonat; 297A kodlu
ornekte ise biiyiik oranda barit, florit, NTE karbonat,
az oranda da Fe-oksit ve diger mineraller ile
birliktelik olusturmaktadir (Sekil 5A, 6A). Calisma
bolgesindeki parisit mineralleri agirlik¢a yaklasik %
27 Ce, % 21 La, % 8 Ca ve % 7 Th i¢ermektedir.
Ayrica yaklasik % 11 Nd, % 3 Sr igeren parisit
mineralleri de tespit edilmistir (Sekil 5A).

Parisitin serbestlesme derecesi, mineral birliktelik
diyagrami ile uyumluluk gdstermekte olup, biitiin
orneklerde beklenildigi sekilde tane boyu kiiciildiikce
artmaktadir (Sekil 6B). Serbestlesme derecesi iri
boyutlarda yaklasik % 3-41 arasinda degisirken, en
kiigtik boyutlarda % 41-77 arasinda degigmektedir.
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NTE karbonat mineralleri (Ce,La)(COs3)F), parisit ve
singisitten farkli olarak masif, tanesel sekilli kristaller
halindedir. Mineral agirlik¢a yaklasik % 30-35 Ce, %
17-19 La, % 4-15 Nd ve % 0-5 Ca igcermekte olup,
bazilarinin agirlik¢a yaklasik % 2 'Y, % 3 Sr, % 2 Th
ve % 4 Prigerdigi de saptanmugtir (Sekil 5B). Parisitle
kiyaslandiginda Ce degerlerinin yiikseldigi, Ca ve Th
degerlerinin ise diistiigli tespit edilmistir. NTE
karbonat mineralleri, Nikiforov vd. (2014) tarafindan
HNTE florokarbonatlar olarak adlandirilmstir.
Arastiricilar tarafindan; NTE ile Th, Ca ve Sr [2NTE
— Th + (Ca, Sr)] arasindaki yer degistirme dikkate
alinarak, sozii edilen minerallerin parisit-bastnazit
arast bir kimyasal bilesime sahip oldugu ifade
edilmistir.

NTE karbonatlar ikili ve ¢oklu kenetliligi cogunlukla,
degisen oranlarda barit, Fe/Ba-Mn oksit, Th i¢eren
parisit ve floritle yapmaktadir.

Singisit (Ce,La)Ca(COs3)2F), parasite benzer bir
kristal formuna ve kimyasal bilesime sahiptir.
Calisma bolgesinde saptanmis olan singisit, parisite
gore miktarca olduk¢a azdir. La ve Ca igerikleri
dikkate alinarak parisitlerden ayirt edilmistir.
Calisma bolgesindeki singisit mineralleri agirlikga
yaklasik % 21 Ce, % 15 Ca igermektedir (Sekil 5C).
Mineral ikili ve ¢oklu kenetliligi cogunlukla, degisen
oranlarda barit, florit, Th iceren parisit, NTE karbonat
ve Fe / Ba-Mn oksitlerle yapmaktadir.

Tablo 2. Calisma bolgesi igerisinde saptanan NTE ve iz element igeren mineraller

Modal Mineralojik Oran (%)**

Mineral Kimyasal Formiil*
120B 120D 120E 297A
5 Th igeren parisit Ca(Ce,La)2(Th)(CO3)F2 9.2 4.3 2 2.5
wE= Singisit (Ce,La)Ca(COs)2F <0.1 - <01 <01
E 5@ Monazit (Ce,La,Nd)(PO4) - 01 <01
=S NTE karbonat (Ce,La)(CO3)F - - 2.4 2.5
Nb igeren rutil (Ti,Nb,Fe)O2 14 06 <01 <01
g Strontianit Sr(COs) <01 <01 <01 -
g 5 Piroklor (Ca,U,Na,Sr,Th)2(Nb,Ta,Fe,Ti)206(0O,0H) <01 <01 <01 <01
g = Plumbopiroklor (Pb,U,Ca,Y)2Nb20s(OH) - - - <01
22 Th oksit ThO2 - <01 <01 -
85 Al_Sr fosfat SrAlz(PO4)2 - <0.1 - <0.1
. St ieren barit (Ba,Sr)SO4 <01 - - -
B Viterit BaCOs - - <04

* FEI Standart Reference, FEI Mineral Reference 20 kV, FEI Reference STD 25 kV mineral kiitiiphaneleri ve
mineral referans listesinde yer alan kimyasal formiiller kullanilmigtir

**Ttim fraksiyonlarn ortalamas1 alimmugtir
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Sekil 5. SEM-BSE, MLA goriintiileri ve EDS spektrumlart (A) Th igeren parisit (6rnek no: 120B, -300+150 p), (B)
NTE karbonat (6rnek no:120E, -300+150 p, (C) Singisit (6rnek no:297A, -150+75 p)
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Sekil 6. Th igeren parisitin (A) Mineral birliktelik ve (B) Serbestlesme derecesi diyagramlari

TARTISMA VE SONUCLAR

NTE cevherlesmelerinde c¢ogunlukla ¢ok asamali
gelisen jeolojik siiregler, NTE iceren mineral
cesitliligine yol agmaktadir. Bu durum, NTE igeren
minerallerin, klasik analitik metotlarla tayinini
zorlagtirmaktadir. S6z konusu sorunun istesinden
gelmek icin, minerallerin NTE igeriklerinin diginda
Si, Ca, F ve P icgeriklerinin de dikkate alinmasi
gerekmektedir (Schulz vd., 2019).

NTE yataklarinda goriillen mineral ¢esitliligi,
teknolojik calismalarda da biiyiik zorluklar ortaya
cikarmaktadir. Bu sebeple, tiim kaya¢ kimyasinin
yaninda, modal mineraloji, minerallerin kimyasal
bilesimleri ve  dokusal oOzellikleri  birlikte
degerlendirilmelidir. XRF ve ICP (indiiktif eslesmis
plazma) gibi kimyasal analiz yontemleri ile, sadece
tim kaya¢ NTE igerikleri saptanabilmektedir. XRD,
NTE  minerallerinin  tanimlanmasina  imkan
saglarken, diisiikk miktardaki minerallerin analizinde
belirsizlige ve hatalara sebep olabilmektedir. Bahsi
gegen analitik yontemler, mineral kimyasi, mineral
tane boylari, pargacik bilesimleri, mineral i¢ dokulart

ve minerallerin kenetlilik durumlar1 hakkinda bilgi
vermemektedir.

NTE iceren mineraller, fosfatlar,
karbonatlar/florokarbonatlar, halojenler, oksitler,
silikatlar ve arsenatlar olmak iizere bir¢ok mineral
sinifinda bulunurlar. Ayrica, minerallerin ¢ogunda
bilesimsel farkliliklar yaygin olup, bir veya birden
fazla HNTE, ANTE, Y, Si, Al, Ca, F, P, Nb, Th, U ve
benzer elementleri igeren kati c¢ozelti serisi
olustururlar (Van Rythoven vd., 2020; Schulz vd.,
2019; Bhushan ve Kumar, 2013; Forster, 2001).
Mineraller 6zellikle kristalografik parametreler (yapi)
ve  kimyasal bilesimleri  dikkate  alinarak
tanimlanirlar. Ancak, kati ¢ozelti serisi olusturan
NTE igeren minerallerin XRD analiz sonucu ile EDS
kimyasal analiz sonuglari uyumluluk
gostermeyebilir. Bu nedenle, kompleks ve benzer
bilesime sahip NTE i¢eren minerallerde, minerallerin
element igerikleri ve oranlarmin dikkate alindigi,
mineralleri kimyasal bilesimlerine gore birbirinden
ayirt eden ve fiziksel parametre verilerini iireten,
SEM tabanli otomatik analiz sistemleri kullanilmali
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ve calisilan bolgeye 6zgili 6zel mineral tanimlamalart
yapilmaldir.

Yapilan bu c¢alismada, Kizilcadren kompleks barit-
florit-NTE cevherlesmesinde, mineralojik
karakterizasyon, agirlikli olarak MLA kullanilarak
yapimigtir.  Bolgede  yapilmig olan  Onceki
calismalarda, barit ve floritin yaninda baskin NTE
minerali olarak bastnazit tespit edilmistir. Ancak
yapilan MLA analizleri sonucunda, bolgedeki baskin
NTE mineralleri baglica Th igeren parisit, daha az
oranlarda da NTE karbonat, sin¢isit ve monazit olarak
belirlenmistir.

Bolgedeki NTE minerallerinin  kompleks bir
kimyasal bilesime sahip olmalari, klasik analiz
metotlart ile saptanmalarini zorlastirmigtir,. MLA
analizleri sonucunda, NTE minerallerinin degisen
oranlarda baslica HNTE (Ce, La, Nd) ve iz element
(Th, Sr, Ba) igerdikleri tespit edilmistir. NTE
minerallerinin  birbirlerinden ayirt edilmesinde
kalsiyumun varligit ve miktar1 6nem tagimaktadir.
Parisit ve singisit, belirgin ve yiiksek oranda Ca
igerirken, NTE karbonat minerallerinde ¢ok az oranda
Ca tespit edilmistir. S6zii edilen minerallerde Ce ve
La igeriklerinin ve miktarlarinin da degiskenlik
sundugu; parisit minerallerinde yiiksek Ce ve La,
singisit minerallerinde sadece Ce, NTE karbonat
minerallerinde de parasite ve singisite gore yiiksek Ce
icerigi goriilmustiir.

NTE iceren minerallerin adlandirilmasi, NTE
disindaki elementlerin oranlarina gore yapilmistir. Ca
degerleri yaklasik % 7 ve lizeri olan, ayrica Th iceren
mineraller, Th-parisit olarak adlandirilmistir.

NTE karbonat minerallerinin biinyesinde bulunan
Nd, Pr, Y, Sr ve 6zellikle Ce ve Ca elementlerindeki
degiskenlik adlandirilmalarini  zorlastirmistir. Ca
oranlar1 % 0-5 arasinda degigsmekte olup, s6z konusu
degiskenlik bastnazit-parisit arasindaki bir bilesimi
(kat1 ¢ozelti serisini) ifade etmektedir.

TESEKKUR
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Abstract

Due to the transition from traditional energy sources to clean energy in recent years, it is stated that there will be a
continuous increase in the need for REEs worldwide in the coming years owing to their especial physical and chemical
properties. The principal sources of REEs are the minerals bastnazite, monazite, and xenotime, etc.. Rare earths have
peculiar, unique properties and become essential in many high-tech applications. Therefore, the REEs is used for
applications such as improvement of industrial. It is worth highlighting that the separation of rare earth can be both
complex and challenging owing to similar properties which are shared to produce high quality and better quantity of
REEs. In industrial production, complex ores containing rare earth elements are concentrated by physical ore
beneficiation processes. For this, the processes proposed in this work possesses aguide on green chemistry, solvent
extraction, membran filtration, adsorption of recovering REEs through stepwise extraction and enrichment technique.
This review, attempts to provide notable information on the separation and purification efforts to date for the recovery
of REEs.

Keywords: Rare-earth elements, adsorption, green chemistry, extraction

REE'lerin Belirlenmesine Yonelik Cesitli Analitik Teknikler Uzerine Bir
Derleme

Oz

Son yillarda geleneksel enerji kaynaklarindan temiz enerjiye gecis nedeniyle, 6zellikle fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolayr NTE'lere olan ihtiyacin diinya genelinde Ontimiizdeki yillarda siirekli bir artis olacagi
belirtilmektedir. Nadir toprak elementlerinin temel kaynaklari, bastnazit, monazit ve ksenotim vb. mineralleridir. Nadir
toprak elementleri (NTE) kendine 6zgii, benzersiz 6zelliklere sahiptir ve birgok yiiksek teknoloji uygulamasinda gerekli
hale gelmektedir. Bu nedenle, NTE'ler endiistriyel iyilestirme gibi uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Endiistriyel
iretimde, nadir toprak elementi i¢eren kompleks cevherler fiziksel cevher zenginlestirme prosesleriyle deristirirler.
Yiiksek kalitede ve daha iyi miktarda REE {iretmek i¢in paylasilan benzer ozellikler nedeniyle nadir toprak
ayristirmasinin hem karmasik hem de zor olabilecegini vurgulamakta fayda var. Bunun igin, bu ¢aligmada onerilen
stiregler, yesil kimya, ¢oziicti ekstraksiyonu, membran filtrasyonu, ardisik ekstraksiyon ve zenginlestirme, adsorpsiyon
teknigi yoluyla NTE'nin geri kazanimu {izerine bir kilavuza sahiptir. Bu derleme, NTE'lerin geri kazanimi igin simdiye
kadar yapilan ayirma ve saflagtirma ¢alismalar1 hakkinda dikkate deger bilgi saglamaya ¢alismaktadir.

Anahtar kelimeler: Nadir toprak elementleri, adsorpsiyon, yesil kimya, ekstraksiyon

INTRODUCTION

The Rare Earth Elements (REES) according to
the International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) include in a sum of 17 elements
which containing 14 natural and 1 artificial element.
The REEs are known as the lanthanides (La) starting
from the mass number of 57 up to lutetium (Lu) with
mass number of 71 plus yttrium (YY) and scandium
(Sc), and also have similar the chemical/physical

properties, due to magnetic and optical properties
(Henderson, 1984; Suli et al., 2017). Moreover, the
relative abundance tendency of REEs is regular and
conforms to the Oddo-Harkins rule. According to
the Oddo-Harkins rule, elements with the double
atomic numbers are more ample than elements with
the single atomic numbers, and the abundance of
elements decreases along the lanthanide series (Zhou
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et al., 2017). REEs in the world tend to be found in
the same ore deposits owing to their similar
properties. In addition, REEs are classified as the
heavy earth elements (Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb and Lu) and the light earth elements (Sc, La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm and Eu) (Quinn et al., 2017,
Romero-Freire et al., 2018; Kiirim and Ozdemir,
2020). Today, REEs are indispensable for highly
sophisticated technology and defense applications.
Some ores (apatite, euxenite, gadolinite, xenotime,
allanite, fluorite, barite, bastnasite, perovskite,
sphene, and zircon etc.) can be classified as a
valuable source of REEs (Kul et al., 2008; Karadag
et al., 2009; Akiska et al., 2019).

Therefore, REEs take part in industrial request
for incremented, due to a significant function in
many disciplines, such as medical, renewable
energy, super conductors, permanent magnet,
imaging agents, glass additives, fertilizer and feed
additives, cosmetics, ceramics, carbon arc lamps,
alloys, catalysts, defense, electronics and nuclear
technologies (Nasab et al., 2011; Ault et al., 2015;
Fisher and Kara, 2016; Gao et al., 2017; Suli et al.,
2017; Balaram, 2019). Such uses, constitute an
important part of the use of REES. Therefore, it can
be predicted that the new century will be a period in
which international conflicts of interest gradually
intensify in terms of especially the REEs, due to the
increase in the consumption of the REES together
with the increase in production. About 80% of the
world rare earth mineral production (as oxide) is
bastnazite, 4% is monazite and xenotime, the
remainder is produced from other sources (Suli et
al., 2017). Additionaly, the REEs are also being

produced from apatite, brannerite, oxenite,
gadolinite, loparite and uraninite. Allanite, apatite
and other phosphorous resources, eudialite,
fergusonite,  fluorenite,  parisite,  perovskite,
pyrochlor, zircon and several other naturally
occurring rare earth-bearing minerals are also

considered as potential REE resources (Suli et al.,
2017). REEs are relatively plentiful in the Earth’s
crust, on the other hand, they are usually occur in
concentrated and economically valorable mineral
deposits (Jaroni et al., 2019). World reserves of
REEs are132 million tonnes (Balaram 2019), but
REEs reserves potentially in  Turkey are
approximately 50 million tonnes (Oztiirk et al.,
2019). The Canakli, Kizilcadren, Karacaoren,
Kuluncak, Divrigi, Keban, Kemiklitepe, Kizildag,
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Seydisehir, Sarkikaraagag, Aksu, Dogankuzu and
Sofular in Turkey, contain important potentially
sources of REEs mineralisation (Deady et al., 2016;
Yildiz et al., 2016; Kopar et al., 2018; Akiska et al.,
2019; Oztiirk et al., 2019). Moreover, Agostini et al.
(2019) investigated by some trace element contents,
in particular the LILE and the REE of the youngest
volcanic rocks in the region (Elazig, Karakogan,
Tunceli, Mazgirt, Pertek). In addition, authors were
stated that high field ftrength elements (HFSE) —
such as Zr and Nb — and REE, do not show clear
correlation with SiO,, whereas Th shows a well-
defined  positive  correlation  according  to
geochemical data. Furthermore, the provinces and
the districts where REEs are located in Turkey are
given in Table 1.

Table 1: Provinces and districts located of REEs in

Turkey
Province District Rock type REEs Ref.
Floride, Th, U, La,
. Barite, Ce, Pr, Nd,
Eskisehir ](38?;1:;2:?; Bfastna_s,ite, Sm, Eu, Gd, Kuletal.,
Kizilcaren) leon!te, Th, Dy, Ho, 2008
Hematite, Er,Y, Tm,
Anatase Yb, Lu
o o Bastnasite, Ce, La, Nd. ,"Atalay a}nd
Eskisehir Beylikahir Flourspar, PrSm. Y Ozbayoglu,
Barite T 1995
Magnetite,
Burdur Canake1 élur;(l): Th, U, Y, La,
Elazig Keban . Ce, Pr, Nd, ..
Malatya  Kuluncak Fluorite Sm, Eu, Gd, Oztiirk et
. Th, Dy, Ho, al., 2019
Fluorite,
. Manganese Er, Y, Tm,
Eskisehir Kizilcadren i Yb, Lu
oxide,
Barite
Kaolinite,
Quiartz,
Sericite, La, Ce, Pr,
Boehmite, Nd, Sm, Eu, Karadag ct
Konya Seydigehir Hematite, Gd, Tb, Dy, al. 2009
Ggoethite, Ho, Er, Y, v
Rutile, Tm, Yb, Lu
Anatase,
Bauxide
La, Ce, Pr,
Magnetite, Nd, Sm, Eu, Platevoet et
Isparta .
Xenolith Gd, Tb, Dy, al., 2014
Ho, Er, Y,
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Tm, Yb, Lu
S . Barite,
Eskisehir Kizilcadren . La, Ce, Pr,
Fluorite
Nd, Sm, Eu,
Malatya  Sofular
: . Gd, Th, Dy,
Isparta Canakli Thorite,
. ; Ho, Er, Y,
Mortas- Britholite, Akiska et
Konya _ . Tm, Yb, Lu,
Dogankuzu  Bastnasite Th al., 2019
Eskisehir = Sivrihisar
Usak Fak.lthese Sedimentary
Manisa o= rocks v
Képriibast

The option of extractants and aqueous solution
conditions for recovery of REEs is affected both by
cost considerations and technical specifications,
such as selectivity. Therefore, for recovery and
separation in individual and collective purification
of REEs have been studied extensively by using
various techniques such as precipitation, gravity
separation, flotation, leaching, solvent extraction
(liquid-liquid extraction, dispersive liquid-liquid
micro-extraction and solidified floating drop micro-
extraction). Moreover, solid phase extraction (SPE),
adsorption, dry  digestion, ion  exchange
chromatography and biosorption are available in
addition to magnetic separation and electrostatic
separation. The supporting practices which used in
the physical ore extraction are usually such as
activated charcoal, silica gel, activated alumina,
zeolites, membranes and synthetic polymeric resins
(Nasab et al., 2011; Ashour et al., 2016; Zhang et al.,
2016b; Amaral et al., 2017; Hidayah, and Abidin,
2017; Quinn et al., 2017; Rivera et al., 2018; Cao et
al., 2019; Ponou et al., 2019;Gupta et al., 2019;
Chen et al., 2019; Léniz-Pizarro et al., 2021). Very
strong acids carry out in the solvent extraction
during the extraction process of REEs and then these
chemicals leach out into the environment and be
transported through water bodies and cause the
acidification of aquatic environments. In order to
avoid wasting too much solvent, the green chemistry
applications with less solvent and chemicals should
be preffered. Thus, the solutions and the
nanocomposite materials (bio/adsorbent) used in
purification will be used repeatedly, contributing to
the economy.

An example flowsheet of the liquid-liquid
extraction procedure used for the separation of REEs
is shown in Figure 1. In this process, the number of
chemicals in solvent extraction can greatly
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negatively affect the environmental. It is also
necessary to research and find suitable methods to
reduce these effects (such as less chemical use);
such as solid phase extraction (SPE), solid phase
micro extraction (SPME), supercritical fluid
extraction (SFE), and ultasonic extraction.
Therefore, among these, SPE is an extremely
preferred procedure owing to its advantages, such as
simple operation, low cost, and high enrichment
factor (Zhang et al., 2016a; Chen et al., 2019).
Optimal parameters for the element to be enriched
by the SPE are physicochemical properties of
adsorbent, solution pH and charge, adsorption
characteristics, competing species, temperature and
contact time (of solution and sample). As well as,
the pH of a solution plays a significant role in the
adsorption process as it strongly affect the speciation
of metal ions in the solution and the surface polarity
of an adsorbent material. Therefore, SPE and similar
techniques have been one of the commonly used
methods in pretreatment of ore samples for the
extraction of REEs. Because, with SPE of REEs
eliminates most of the disadvantages of LLE such as
the nascency of weak contacts between extractant
and wanted elements. Because SPE's is simple to put
into practice, generally high preconcentration factor
to be achieveed, quick separation, and can be
effortlessly/directly integrated into automated
analytical techniques. Thus, probably with the
growing application of green chemistry (because it
reduces pollution), throughout the twenty one
century, provide the global demand for REEs will
increase continuously (Zhou et al., 2017). For the
application of green chemistry in the recovery of
REEs is given an example in Figure 2 (Callura et al.,
2018).

In addition to the extraction of REEs, in the
determination techniques are also very important.
The investigation and determination of REEs have
been used in various analytical techniques.
Examples include, inductively coupled plasma-
optical emission spectrometry (ICP-OES) (Wagar at
al., 2009; Karadas, and Kara, 2014), inductively
coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) (Fu et
al., 2007; Karadas et al., 2011; Monazam at al.,
2018), atomic spectrometry (Biju, and Prasada Rao,
2005), potentiometry (Ali, and Mohamed, 2015),
ultraviolet—visible  spectrophotometry  (UV-Vis)
(Gok, et al., 2007; Ganijali, et al., 2009; Vizioli et al.,
2009), neutron activation analysis (NAA) (El-Taher,
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2007), X-ray fluorescence (XRF) (Simandl et al.,
2013), isotopic dilution mass spectrometry (Greaves
et al., 1989).

Meanwhile, Ashour et al., (2016) investigated
that adsorption and desorption attitude for the rare
earth (RE) metal ions (La**, Nd**, Gd** and Y?*)
with  magnetic iron  oxide  nanoparticles
functionalized by L-cysteine. In study investigated a
SPE method the iron oxide nanoparticles plated with
L-cysteine (Cys-FesOs NPs) materials was carried
out for the extraction and selective separation of
target RE ions, for the evaluation of each method
parameters in the batch adsorption tests were
established for example burdening capacity,
adsorption Kinetics, thermodynamics parameters and
effect of pH. Thus, in study with Cys-Fe;O4 NPs, at
pH 6 within 15 min, and the adsorbent penchant for
metal ions has found to be in order of
Nd3**>La®*>Gd*>Y?* ions. They have executed high
removal yield 96.7, 99.3, 96.5 and 87% for La*,
Nd*, Gd** and Y** ions, respectively, by ICP-OES
used to determine the concentrations of metal ions.
Therefore, reuptake-recovery of REEs can be
achieved with magnetic nanoparticles for separation
processes.
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Rao et al, (2010) were investigated and
reported the remobilisation of REEs (Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) in
four different soil types by harnessing the optimised
the by the Commission of the European
Communities Bureau of Reference (BCR) sequential
extraction procedure. The researchers in this study
were caried a comparability of partial extraction
conclusions using the BCR procedure (unbuffered
salt solutions 0.1 M NaNOs, 0.01 M CaCl,, 1 M
NHsNO3; complexing agents 0.005 M DTPA and
0.05 M EDTA, acid solutions 0.43 M CH3;COOH
and 1 M HCI). REEs have been extracted by
sequential and single extraction and analyzed by
using ICP-MS. Furthermore, researchers have shown
that total extractable contents and the association of
REEs in various types of four soil samples by the
BCR sequential extraction can be used successfully.
In the experimental study, approximately over 24 h
with 1 M HCI, same amount were found to released
under the partial extraction of REES.

In literature for determination of REEs in
various samples by different analytical techniques
were applied. Samples and details of these
techniques were shown that Table 2.
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Figure 1. The segregation of REEs by solvent extraction (Xie, et al., 2014; Zang, et al., 1982).

Silica
Particles

+

REE Competing lons

v

Ligands

O

Functionalized

SEPARATE SOLIDS
adsorbents | ADSORE REE ELUTE REE

Figure 2. The application of green chemistry in the recovery of REEs by SPE (Callura et al., 2018)

Table 2. Application of instrumental analytical techniques for the determination of REEs

Samples pH |Adsorbent | REE |Extraction |Analytical [Enrichment | LOD |Recovery | Ref.
Type Technique or (ng/L) (%)
Separation | and
Factor |RSD%

Natural 8.4 Bio-Rad |La, Ce, SPE isotope- - 0.03 91-98 |Greaves
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waters AG50W- Nd, dilution pmol etal.,
X8 Sm, mass and 4 1989
Eu, spectrometr
Gd, y
Dy, Er,
Yb, Lu
Synthetic 7.5 XAD-4, |Ce, La SPE XRF and 500 0.36— 100 Masi and
samples XAD-7 and Pr UV-Vis 1.07 Olsina
and 1993
Granite - - Yb, - NAA - 0.01- - El-
rocks Sm, 3.8 and Taher,
Nd, 2007
Lu, La,
Eu, Ce
Soil 6.79 - REEs | single and ICP-MS - 0.02< |0.80-109 | Rao et
- sequential and — al., 2010
7.98 extraction
Zarigan Ore | 2-4 | D2EHPA, |La, Y, Solvent ICP-OES 2.4 - 22-92.7 |Nasab et
Cyanex302, |Thand | extraction forLa, |al., 2011
Cyanex272 Ce 28-95 for
Ce
Ore - - Nd, Pr, - XRF - 5-10 - Simandl
Ce, La, and etal.,
Y 14— 2013
16.3
Industrial 0.5~ | EHEHPA, |Ce, Pr, Solvent ICP-MS 1.5-11.7 - 20-78 |Quinn et
application | 2.5 |[Cyanex 572, | Nd, extraction and ICP- al., 2015
(organic and Cyanex 272 | Sm, |(quaternary OES
aqueous Th, [ammonium
phases) Dy, |phosphonate
Ho, Er, [ionic liquid)
Yb, Lu
and Y
Deep 3 MWCNT |Ce, Pr, |Solid-Phase | ICP—MS 25 0.31- 97.4— |Zhang et
groundwater Nd, Extraction 1.2and | 101.3 al.,
Sm, <5 2016a
Eu,
Gd,
Th,
Dy,
Ho, Er,
Tm,
Yb,
Lu, La
East Lake 6 Saussurea |Y, La, Solvent ICP-OES 10 0.72—- |80.7-120 |Zhang et
Yangtze tridactyla |Ce, Pr, | Extraction 86.9 [74.9-125 al.,
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River Sch-Bip Nd, and 2016b
Rain water (STSB) Sm, 2.4-8.9 (84.3-110
Eu,
Gd,
Th,
Dy,
Ho, Er,
m,
Yb and
Lu
Industrial 0.9-5 | EHEHPA |Ce, Pr, | Solvent ICP-OES | 1.6-14.6 - 27-87  |Quinn et
application Nd, Extraction |and UV-Vis al., 2017
(organic and Sm, |(bifunctiona
aqueous Th, lionic
phases) Dy, liquid)
Ho, Er,
Yh, Lu
and Y
Sediment 5.38 |HNO3:HCI | Total | Partial and ICP-MS 1-3 - for BCR- |Romero-
-6.16 | (7:3 VvIv) Liquid 667 was |Freire et
and Extraction 54.6+ lal., 2018
Microorgani 12%
sm materials
Aqueous - Dowex Ce3+, SPE ICP-MS - - - Monaza
solution 50W-X8 [Sm3+, metal.,
Yb3+ 2018
Chemically |7 and Silika Nd, SPE ICP-MS 200 1 ppb 90 Callura
complex 2 (PAA and |Gd, Ho etal.,
synthetic- DTPADA 2018
and real as ligand)
brine
solutions
Water 7-9 | Magnetic |La, Pr, | Dispersive | ICP— MS 120 0.01- | 93-107 |Chenet
samples ZnFe204 Eu, Micro 1.2 and al., 2019
Tea leaves nanotubes Gd, |Solid-Phase 2.5-6.3
Human hair Ho, Yb | Extraction
Aqueous 2.7 |polyaromati |La3+, SPE ICP-MS - - 99.3-99.8 | Léniz-
solutions ¢ amide Nd3+ Pizarro
membrane etal.,
2021

The determination of REEs (Ce, Dy, Er, Eu,
Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Th, Tm, Y, and
YD) in geological samples, fertilizer, and agricultural
gypsum samples were found using ICP-OES by
Amaral et al. (2017). The most plentiful REEs in the

Earth's layer in this study are Ce, La, Nd, and Y (31—
66 ng/g), while Tm and Lu (0.5-0.8 pg/g) has been
reported in more decreased concentrations.
According to Takahashi et al. (2005), the
extraction of REE reached an equilibrium in 10 min
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at pH 4 with 0.39 g/L concentration of strain and an
increase in the concentration of microorganism
materials (Bacillus subtilis) had increased the
enrichment of REE on microorganism. They stated
that adsorption efficiency of REEs was reduced by
the increasing of pH and churning time. Therefore,
this researchers suggested that the interaction
between microorganism and REEs determine the
accuracy of the microbial materials because the
binding sites on the bacterial cell wall are phosphate
and carboxy! groups.

A study conducted by Huang et al (2017) have
revealed elective recovery of REEs (Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu) from ion-adsorption from REE ores by
stepwise extraction with 2-ethylhexylphosphonic
mono-2-ethylhexyl ester (HEH(EHP)) and di-(2-
ethylhexyl) phosphoric acid (HDEHP). They have
been evolved a novel environmentally friendly
solvent extraction method for the segregation and
enrichment of REEs. Moreover, with this study was
reduced the amount of nitrogen in the form of
ammonia in waste waters and increased the low
recovery efficiency of the present extraction process
for REEs. The partitioning and low concentration of
REEs in the aqueous solution have been determined
using ICP-Atomic Emission Spectrometry (ICP-
AES). The total recovery efficiency was realized for
REEs has been found >99%.

Detailing by Reka et al. (2021), the
diatomaceous earth (involved SiO,, Al;Os, Fe;0s,
Ca0, MgO, K;O, NaxO, and P,0s) collected from
the Mariovo area, North Macedonia were by ICP-
MS with the classical chemical analysis digestion,
and thoriumn amount was found as 7,9 mg/kg.

Researchers will also contribute to green
chemistry with the new adsorbents or membrane
filters they will produce using the ionic radius of
REEs (Karadag et al., 2009; Karadas, and Kara,
2014; Léniz-Pizarro et al., 2021). A specific
potential application of membranes is the recovery
of REEs from aqueous solutions. lonic radius is very
important in the membrane filtration techniques.
Because ionic radius can be mostly used for a good
separation-purification in the membrane filtration. In
order to contribute to the separation-purification
studies of REEs with membrane filters, the data with
ionic charge and ion diameters are given in Table 3.
(Berke, 2014).

Table 3. lonic charges and ion radiuses of REEs
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REE lonic charge in  Ionic radius (A°)
the solution

La 3+ 1.04

Ce 3+, 4+ 1.02 - 0.92

Pr 3+, 4+ 1.00

Nd 3+ 0.99

Pm 3+ -

Sm 2+, 3+ 1.11 - 0.96

Eu 2+, 3+ 1.06-0.96

Gd 3+ 0.94

Th 3+, 4+ 0.92

Dy 3+ 0.91

Ho 3+ 0.89

Er 3+ 0.87

Tm 3+ 0.86

Yb 2+, 3+ 0.93-0.85

Lu 3+ 0.84

Y 3+ 0.88

Th 4+ 0.99
Ultimately, efforts to use less chemicals

combined with the use of different adsorbents or
membranes to improve the selectivity and capacity
for specific ions could greatly increase the capacity
and selectivity of REEs adsorption. Moreover,
solvents used in recovery should not be harmful to
the bio/adsorbent material, they should be cheaper,
the environmentally friendly and effective.

CONCLUSION

REEs have peculiar and unique properties, and
become necessary in very high-tech applications.
For recovery and separation both the determination
techniques and the extraction methods of REEs are
also very important. The method of ICP-OES and
ICP-MS were presented multicomponent ability and
selectivity that was adaptable with precise REE
determination in  complex  materials  of
environmental samples for example geological and
agricultural samples. Moreover, for recovery and
separation in individual and collective purification
of REEs have been studied extensively by using
various technigues such as precipitation, gravity
separation, flotation, leaching, solvent extraction,
SPE, adsorption, biosorption, dry digestion and ion
exchange chromatography. The REEs are found in
ores, like apatite, euxenite, gadolinite, xenotime,
allanite, fluorite, barite, bastnasite, perovskite,
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sphene, and zircon. So long as now lot of work has
been implement on the heavy metals but little work
has been accomplished on the separation and
purification of REEs. This review will contribute to
the literature to purify and separate REEs. Moreover,
it is known that consumption of REEs in developed
countries will increase in the coming years in
parallel with the production of REEs. Furthermore,
the deposits of REEs in the rewiev are involved the
provinces and the districts of Turkey, well thought
out, carefully crafted and will have formed a long-
term strategy in the near future.
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Nadir toprak elementleri (NTE), sahip oldugu 6zellikler sayesinde yiiksek teknoloji gerektiren iiriinlerde ve savunma
sanayiinde kullanilmakta olup, stratejik dneme sahip olmalar ile son zamanlarda giindemdedirler. Uretim ve rezerv
konusunda tekel konumda olan Cin’in ihracata getirdigi sinirlamalar ile birlikte yiiksek teknoloji tireten iilkeler kaynak
arayisina baglamistir. Ticari olarak birincil NTE mineralleri bastnazit, monazit ve ksenotimdir. Bu minerallere sahip
olmayan iilkeler ikincil NTE minerallerinden [Eudialyte (Odalit), loparit, piroklor, anklisit, aegirine (egrin)] iiretimleri
arastirmaya ve islemeye baglamiglardir.

Bu ¢aligma kapsaminda NTE mineralleri, diinyadaki rezerv ve liretim durumu, kullanim alanlar1 gibi genel bilgilere
deginildikten sonra, birincil ve ikincil mineral kaynaklarindan konsantre elde edilmesinde uygulanan yontemler, yapilan
calismalar ve proses akim semalart ile ilgili bilgiler derlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Gravite ayirmasi, flotasyon, konsantrasyon, NTE, zenginlestirme yontemleri

The Investigation of Concentration Processes of Rare Earth Elements from
Primary and Secondary Mineral Resources by Physical and Physico-chemical
Methods

Abstract

Rare earth elements (REE) are used in products requiring high technology and the defense industry and they have
recently been on the agenda with their strategic importance. With the restrictions imposed on exports by China, which
has a monopoly in terms of production and reserve, other countries producing high technology have started to search for
new REE resources. Primary commercial REE minerals are bastnasite, monazite, and xenotime. Countries that do not
have these mineral resources have begun to search for new sources and new processes using secondary REE minerals
such as eudialyte, loparite, pyrochlore, anklicite and aegirine.

Within the scope of this study, after giving general information such as REE minerals, reserves and production status
in the world, and their usage areas, information about the concentration methods from primary and secondary mineral
resources, case studies, and process flow charts are compiled.

Keywords: Gravity separation, flotation,concentration, REE, enrichment methods
GIRiS

Nadir toprak elementleri (NTE), periyodik
tablodaki 17 elementi tanimlar. Atom numaralari

halde elde edilmelerinin zorlugundan
kaynaklanmaktadir. Nadir toprak elementleri hafif

57’den 71’e uzanan toplam 15 element (lantanit
grubu) ve yaninda 3B grubunda yer alan skandiyum
ve itriyum bu gruba dahildir. Bu elementlerin “nadir”
olarak nitelendirilmesi, zenginlestirme yontemleriyle
secimli olarak birbirlerinden ayrilmalarinin ve saf

nadir toprak elementleri (HNTE) ve agir nadir toprak
elementleri (ANTE) olarak kendi iginde iki gruba
ayrilmaktadir. (Abaka-Wood vd., 2016; Suli vd.,
2017; Goodenough vd., 2018). Bu elementlerin
periyodik tabloda gosterimi Sekil 1’de verilmektedir.
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Sekil 1. Periyodik tabloda NTE’lerin gosterimi

ve zenginlestirilmesi
baglatilmistir. Ayni1 zamanda NTE igin yillik ihracat
kotalarin1 diislirerek bazilarinin ihracatini tamamen
yasaklamistir. Cin’in iiretiminin yaninda tiikketiminin

Nadir toprak metallerinin artan nemiyle beraber
Cin hiikiimeti 2007’de nadir toprak metallerini
“stratejik emtialar” olarak tanimlamistir. NTE’lerin
stratejik elementler olarak anilmasinin sebeplerinden
biri de savunma sanayisinde kritik rol almalaridir.
Bununla birlikte yenilenebilir enerji, hibrid araclar,
kalict miknatislar ve katalizorler gibi yiiksek
teknoloji gerektiren alanlarda kullanilmaktadir. Cin,
tedarik zinciri boyunca nadir toprak metallerinin
(NTM) fiiretimine hakimdir. Bu firetim, maden
dretiminin =~ %97'si,  oksitlerin  %97'si, metal
alasgimlarinin %901, neodyum kalic1 miknatislarin
%751 ve samaryum kalict miknatislarin %60'mn1
olusturmaktadir. Cin, sahip oldugu NTE rezervleri ve
iretimindeki artig sayesinde tekel konumundadir ve
higbir iilke bu sektoérde Cin ile yarisabilir konumda
degildir. Cin, kendi kontrolii altinda NTE madenciligi

icin ¢esitli  kisitlamalar

de oldukc¢a yiiksek olmasi, kendi taleplerinin
toplamin yaklasik %70’ini olusturmasi ile gelecekte
bu talebe bagli olarak yerli iiretimin yetersiz
kalabilecegi gibi nedenler Cin’i NTE ithalatgisi
haline getirebileceginden, yiiksek teknoloji iireten
iilkelerin hem kendi ihtiyaglarimi hem de artan
talepleri karsilamak amaciyla NTE iiretiminin
gelistirilmesi ~ gerekmektedir  (Campbell, 2014,
Schiiler vd., 2011; Mancheri, 2015). Tablo 1’de
verilen USGS (United States Geological Survey)
verilerine bakildiginda, 2019 yilina kiyasla 2020
yilinda Diinya’da iiretilen nadir toprak oksitlerinin
miktarlar1 yaklasik 20 bin ton artmistir. Bu iiretimi
yapan iilkelerin basinda Cin gelmektedir

Tablo 1. NTE maden diretiminin Ulkelere gire dagilimi (USGS, 2021)

Maden iiretimi ( ton)

Ulkeler

2019 2020
Cin 132.000 140.000
ABD 28.000 38.000
Myanmar (Burma) 25.000 30.000
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Avustralya 20.000 17.000

Madagaskar 4.000 8.000

Hindistan 2.900 3.000

Rusya 2.700 2.700

Tayland 1.900 2.000

Vietnam 1.300 1.000

Brezilya 710 1.000

Burundi 200 500

Diger iilkeler 66 100

. ABD Avustralya
Uretimin yaninda en yiiksek tiiketim yapan 1% 4%
iilkelerin baginda da Cin gelmektedir. Cin’i Japonya,
ABD, Almanya ve Fransa takip etmektedir. 2015 y1lt
itibariyle NTE ihracatinin %35’i ABD, %23,4’i Brezilya
Brezilya, %9,5’i Cin, %8,5’1 Avrupa Birligi, %8,3’u 19%
Belgika’ya ve diger iilkelere aittir. Toplam yapilan
ihracat miktar1 ise 7.660 tondur. 2015 yilindan
itibaren ithalat durumlarina bakildiginda ise toplam L
5.149 ton NTE ithalati, %18 Singapur, %17,7 H'”do'Sta“ /
Malezya, %12 Cin, %6,4 Avrupa Birligi %4 ABD, 6%
%4 ile Almanya’ya aittir (MTA, 2017). Gronland
1%

Diinyadaki en biiyiik rezervlere sahip olan tilke
Cin’dir. 2021 USGS verilerine gore diinya nadir
toprak rezervleri yaklasik 120 milyon tondur. NTE
rezervleri {ilkelere gore en yiiksek rezerv %39 dilim
ile Cin ve takiben %19 oranlan ile Vietnam ve
Brezilya gelmektedir (Sekil 2).

Kaynaklarin kisithligi ve ticari savaglar goz
oniinde bulunduruldugunda birincil kaynaklara sahip
olmayan ve yiiksek teknoloji tireten tilkeler alternatif
kaynaklara yonelmektedir. Bu ikincil kaynaklar,
endiistriyel artiklar; e-atik (hard diskler, floresan
lambalar, NdFeB magnetler, vb.) ile maden artiklari;
yan iirlinler, kdmiir, komiir yikama artiklari, termik
santral taban ve ugucu kilidir (Zhang vd., 2020;
Jyothi vd. 2020). Bu artiklardan NTE kazanimi ile
hem c¢evresel sorunlara ¢6ziim bulunmakta hem de
dogal kaynaklarin korunmasi ve NTE rezervine sahip
olmayan ilkeler igin alternatif olusturulmasi
saglanmaktadir (Costis vd., 2021)

Sekil 2. Diinya NTE rezerv dagilimi (USGS, 2021)

Nadir toprak elementlerinin temel olarak 4 farkl
yatak olusumundan s6z edilmektedir. Bu yatak
tirleri: karbonatit, alkali-volkanik, iyon adsorpsiyon
killer ve plaser yatak olarak siniflandirilabilmektedir.
HNTE grubu mineraller karbonatit ve plaser tipli
yataklarda yogunlasirken, alkali-volkanik kayaglar ve
iyon adsorpsiyon Kkillerinde agir NTE grubu
mevcuttur (Dostal, 2017). Bu mineraller fosfat,

karbonat, oksit ve silikat formlarinda
bulunabilmektedir. Nadir toprak elementlerinin
250’den fazla mineral yapisinda yer aldigi

bilinmektedir (Gupta & Krishnamurthy, 2005).
Mineral olusumuna goére HNTE bir diger adi ile
Seryum grubu, loparit, bastnazit, parisit, monazit,
eshipit ve ortit minerallerinde bulunurken, ANTE/
itriyum grubu elementler; itriyoparisit, samarskit,
priyorit, ksenotim, gadolint gibi minerellarde yer
alabilmektedir (Bulatovic, 2010).

Diinya’da ticari iretimin %95’ bastnazit,
monazit ve ksenotim minerallerinden
gerceklestirilmektedir. Ticari olarak iiretim yapilan
maden yataklan iilke ve firma bilgileri Tablo 2’de
verilmektedir. Ticari mineraller ile birlikte Gnemli
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sayillan ve {retim olanaklar1 arastirilan diger
mineraller Tablo 3’de kimyasal bilesim, NTO (Nadir
toprak oksit) igerigi ve cevher tipine gore
gosterilmektedir.

Diinyadaki tiim yataklar g6z oniine alindiginda,

Mogolistan’da bulunan Bayan Obo yatagi, su anda
bilinen en biiyiik nadir toprak yataklanmasidir. Ikinci
en biylik yatak ise Kaliforniya’da bulunan ve
1952°de isletmeye alinan Mountain Pass yatagidir

(Dushyanthaa vd., 2020).
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1927°de demir rezervi olarak kesfedilen ve
Tablo 2. Diinya’da NTE iiretimi yapilan sahalara iliskin bilgiler (Dushyanthaa vd., 2020)

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

Tablo 3. Onemli NTE mineralleri (MTA, 2017)

Mineral Adx Kimyasal Bilesimi Cevher Tipi NTO, %
Allanit (Ca,NTE,Th),(Al,Fe,Mg)3Sis012(OH) Silikat 28
Apatit Cas(PO4)sF Fosfat 12
Bastnazit (Ce,La)FCO3 Fluorokarbonat 75
Brannerit (U,Ca,Fe, Th,Y)sTisO1s6 Oksit 12
Serit CaCe6Si3013 Silikat 70
Oksenit (Y,Ca,Ce,U,T)(Nb,Ta,Ti)20s Oksit 12
Fergusonit (Y,Sr,Ce,U)(Nb, Ta),0; Oksit 46
Gadolinit BeoFeY;Siz010 Silikat 48
Fluoserit CeF; Fluoriir 70
Piroklor (Na,Ca,Ce)2Nb,0OsF Oksit 6
Samarskit (Y,Ce,U,Ca)(Nb,Ta,Ti).06 Oksit 22
Ksenotim YPO4 Fosfat 62
Monazit (Ce,La,Th,Y) PO, Fosfat 65
Zirkon (Zr,Th,Y,Ce)SiO4 Silikat
Nadir toprak elementlerinin  kullamimina  gibi benzersiz fiziksel ve kimyasal ozellikleri bu

bakilacak olursa; 1890’1 yillarda baglayan ve
teknolojinin de ilerlemesi ile artarak devam eden
trend goze carpmaktadir. NTE’lerin yiiksek elektrik
iletkenligi, giicli manyetizma ve yiiksek parlaklik

elementleri vazgegilmez bir konuma tasimistir
(Dushyanthaa vd., 2020). Nadir topraklarin bilinen en
onemli kullanim alanlar1 katalizérler, nadir toprak
miknatislari, alagimlar, toz iiretimi ve fosforlardir.
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Hem endiistriyel hem oto katalizorler olarak
kullanilan katalizorler igin genellikle lantan (La) ve
seryum (Ce) kullanilir. Bu iki elementin diger
NTE’lere gore daha ucuz olmasindan dolayi cam,
cilalama, seramik gibi uygulamalarda da kullanimi
yaygindir. Fosforlar i¢in daha pahali olan evropiyum
(Eu) ve terbiyum (Tb) kullanilirken, magnetlerde ise
neodyum (Nd), praseodim (Pd), disporsiyum (Dy) ve
terbiyum (Tb) kullanilmaktadir (Haque vd., 2014;
Schiiler vd., 2011; Dushyanthaa vd., 2020).

NTE’lerin en 6nemli kullanim alanlarindan biri
olan temiz teknoloji kapsaminda yer alan ve
yenilenebilir enerjinin en 6nemli kaynaklari olan
gilines panelleri ve rilizgar tiirbinleri i¢in NTE’ler
anahtar rol oynamaktadir. Giines panellerinde gii¢
doniisiim verimliligini artirmak amaciyla Pr, Gd, Eu
ve Er elementleri nanopartikiil bazli malzemeler
olarak kullamilir. Riizgar tiirbinlerinde, riizgar
enerjisini elektrige doniistiirmek icin kalict miknatis
jeneratorlerine ihtiya¢ vardir ve bu jeneratorler
icerisinde bulunan NTE’ler Nd, Tb ve Dy’dir. Hibrid
elektrikli araglarda, araglarin bataryasinda depolanan
enerjiyi mekanik giice doniistirmek amaciyla da
NTE’ler kullanilmaktadir. NTE’lerin  stratejik
elementler olarak anilmasinin nedenlerinden biri de
askeri uygulamalarda kritik rol almalaridir. Ornegin;
samaryum kobalt (SmCo) ve neodyum demir bor
(NdFeB) miknatislar gibi kalict miknatislar, flizeler,
akilli bombalar, saldir1 cephaneleri, insansiz ugaklar
gibi bircok savunma uygulamasinda yiiksek oranda
kullanilmaktadir. (Suli vd., 2017; Dushyanthaa vd.,
2020; Abaka-Wood vd., 2016).

Nadir toprak elementlerinin birincil
kaynaklardan konsantre iiretim proseslerinde birgok
parametre  gdz  Oniinde  bulundurulmalidir.
Zenginlestirme  islemlerinde  segilecek  olan
yontemlere karar verilirken en temel unsurlar NTE
mineral tipi, tane serbestlesme boyutu ve gang
mineralleridir. NTE’ler oksit, fosfat, silikat, karbonat
gibi farkli formlarda cevherlesmekte ve her bir tiir
farkl1 tip yataklarda olugmaktadir. Bu yataklarda
olusan NTE minerali ayn1 olsa bile cevherlesme ¢ok
farkli olmakta, yan kayaclar ve tane serbestlesmesi
cesitlilik gostermektedir. Dolayist ile kesfedilen ve
isletilen her bir saha i¢in uygulanacak yontem ve
proses akim semasi farklilik gdstermektedir. Ornegin;
Karbonatit sahas1 olan Bayan Obo ve Mountain
Pass’te temel mineral bastnazit iken Bear Lodge
sahasinda ankilit NTE mineralidir. Bir bagka
karbonatit sahast Songwe Hill’de NTE singesit ve
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apatit ile birlikte bulunmaktadir (Goodenough et al.,
2017).

Zenginlestirme islemlerinde ozgiil agirlik
farkindan faydalanarak ayirma, elektrostatik ayirma,
manyetik aymrma ve flotasyon yOntemleri
kullanilabilmektedir (Jorden vd., 2013). Bu makale
kapsaminda ticari olarak tretimi yapilan birincil
(bastnazit, monazit, ksenotim) ve ikincil (6dalit,
loparit, piroklor, anklisit, fergusonit, egrin) NTE

minerallerinin fiziksel ve fizikokimyasal
zenginlestirme prosesleri gilincel bir literatiir
derlemesi olarak sunulmaktadir.

BIiRINCIL NTE MINERALLERINDEN
KONSANTRE URETIiMi

Bastnazit

Bastnazit, bir florokarbonat mineralidir ve nadir
toprak oksit igerigi yaklasik %70’dir. Bunun ortalama
%97’si Ce, La, Pr ve Nd’dir. Bastnazit genellikle
karbonatli silikat kayaglarinda izlenir. Bastnazit daha
cok kalsit, barit, florit veya demir mineralleriyle
bilesik halinde bulunmaktadir. Hem bastnazitin hem
de yan kayacin kimyasal bilesimleri uygulanacak
zenginlestirme yontemini belirlemektedir.
Bastnazitin zenginlestirilmesinde en ¢ok tercih edilen
yontem ise flotasyondur (Yildiz, 2016; Jordens vd.,
2013).

Tiirkiye’de Eskisehir- Beylikova Bolgesi’nde
kompleks yapida, 1 milyon tonluk, ortalama %3.42
NTO igerikli bir rezerv olup, NTE, barit, florit ve
toryumla beraber bulunmaktadir. Bastnazit, bu
bolgenin ana nadir toprak mineralidir. Ozbayoglu ve
Atalay (2000), yaptiklar1 ¢alismada bu bdlgeden
aldiklar1 cevheri kullanmiglardir. 1.65 mm alta
kiritlmig cevhere mekanik dagitma uygulanmis,
dagitmayi takiben siklon ile ayirma yapilmis ve iist
akimindan %28 NTO igerikli 6n konsantre niteliginde
bir slam %72.6 verimle ayrilmistir. Elde edilen 6n
konsantre, igerigi yiikseltilmek amaciyla Mozley
multi-gravite ayiricisina (MGS) verilmigtir. Bu
zenginlestirme islemi sonucunda bastnazit 6n
konsantresi %35.5 NTO igerigi ve %48 verimle
iiretilmistir. On konsantrenin kimyasal igeriklerine
bakildiginda %13.75 Ce, %11.81 La, %2.30 Nd, %1
Pr icermektedir. On konsantreye asit kavurmasi ve su
ligi uygulamasiyla, %73-80 aras1 verimle NTE
kazanimi gergeklesmistir.

%6 tenorlii 48 milyon ton rezervle diinyanin en
biiyiik rezervi olarak bilinen Bayan Obo, hidrotermal
kaynakli 71 element ve 170 mineralden olusan
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kompleks bir polimetalik yataktir ve NTE, Nd ve Fe
iretimi yapilmaktadir. 1927°de Fe madeni olarak
kesfedilmis, 1990’larda NTE {iretimine baslanmistir.
Yatak yiiksek tenorlii olmasina ragmen, nadir toprak
elementleri yalnizca demir cevheri madenciligi ve
zenginlestirme iglemlerinin  yan (riinii  olarak
kazanilmaktadir. NTE’lerin %90°1 serbest olarak
florit ve Fe mineralleri igerisinde yer almaktadir. 15
farkli NTE minerali bulunmasina kargin baskin
olanlar basnazit ve monazittir. Bununla birlikte
bir¢ok oksitli Nd minerali bulunmaktadir. Baslica
gang mineralleri ise kuvars, apatit, dolomit ve
florittir. Bu yatakta bulunan NTE minerellerinin ¢ogu
ince tanelidir ve serbestlesme boyutu 74 ile 10 mikron
arasinda degismektedir. Bundan dolay1 NTE
kazanimi oldukc¢a zorlasmaktadir (Faris vd., 2017; Li
& Yang, 2014). 1950’lerden 1990’a kadar 20’ye
yakin proses denenmistir. 1990’da Changsha
Metalurjik arastirma enstitiisii tarafindan bugiin
kullanilan proses akim semasi gelistirilmistir. 74

Cevher

Dhiisiik alan siddedi
manyetik ayna
Kaba devre

Dirgik alan siddetli
manystik ayinic
Temizleme devresi
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mikron altina ¢giitiilen numune de, 6ncelikle diisiik
alan siddetli manyetik ayirict (D.A.S.M.A.) ile
manyetit zenginlestirilir. Arttk numune yiiksek alan
siddetli manyetik ayirict (Y.A.S.M.A.), manyetik
alan siddeti:1.4 T, ile zenginlestirilerek hematit ve
NTE minerallerinin biiylik ¢ogunlugu konsantrede
kazanilir. Bir kademe daha yiiksek alan siddetli
manyetik ayirma ile (manyetik alan siddeti:0.6 T)
temizleme  kademesi  uygulanir.  Temizleme
kademesinde hematit konsantrede alinirken NTE
mineralleri artikta kalmaktadir. Artikta konsantre
olan NTE minerelleri zenginlestirilmek {izere
flotasyon iglemine tabii tutulur. Diisiik ve yiiksek alan
siddetli Manyetik ayiricida zenginlestirme ile elde
edilen konsantreler birlestirilerek Fe igerigindeki
safsizliklarin temizlenmesine yonelik ters flotasyon
uygulanarak nihai Fe konsantresi elde edilir (Li ve
Yang, 2014). Bayan Obo’nun basitlestirilmis akim
semasi Sekil 3°de verilmektedir.

MTE dn konsanire
la

Kaba flotasyon

Birinci te:uizlemq
devresi

Tkinci temizleme
devTesi

NTE konszantresi MTE konsantresi
(NTO=%6E0) (NTC=3%30)

Ank

Sekil 3. Bayan Obo basitlestirilmis proses akim semasi (Li ve Yang, 2014)

NTE flotasyonunda 1970’den 1990’a kadar
birgok reaktif denenmistir. {1k olarak yag asidi tiirevi
olan oleik asit kullanilirken, daha sonra Csg
hidroksamik asit kullanilmistir. 1980’lerde naptenik
asitten iiretilen cyclic alkil hidroksamat kullanilmaya
baslanmis ve %>50-60 NTO konsantresi elde
edilmistir. ilerleyen yillarda cyclic alkil ve alkil

hidroksamatlarin  seciciliginin ~ diisiik  olmasi
nedeniyle aromatik hidroksamik asit olan Hags olarak
adlandirilan reaktif gelistirilmistir. Bulunan bu yeni
reaktifle birlikte aktivatdr olarak kullanilan NaF’e
bile gerek duyulmamistir. 1990’lardan sonra Hzos’den
iretilen “No.8 flotasyon yagi” adi ile ¢ift yonlii
hidroksamik asit grubuna sahip reaktif gelistirilmis
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olup flotasyon devresinde kullanilmaktadir (Li ve
Yang, 2014).

Diinyadaki ikinci en biiyik NTE yatagi,
Kaliforniya’da bulunan ve MolyCorp tarafindan
isletilen Mountain Pass madenidir. 1960’larda
isletilmeye baglayan yatagin NTO tendri %6-12
arasindadir. Isletmenin yillik kapasitesinin 15.000 ton
oldugu bilinmektedir. Bu yatak, seryum grubu
NTE’ler bakimindan zengindir ve agirlikli olarak

bastnazit ve monazit bulunmaktadir. Gang
mineralleri arasinda barit, kalsit, silikat, apatit,
dolomit sayilmaktadir. Tesiste kullanilan

zenginlestirme yoOntemi flotasyondur (Yang vd.,
2015; Yildiz, 2016; Abaka-Wood vd., 2016).
Bastnazit cevheri, flotasyona girmeden once %801
45 pm altinda olacak sekilde ogiitiiliir. Flotasyon
devresine giren piilp, dort asamali
kondiisyonlanmadan geger ve bu asamalarda sicaklik
82 °C’de tutulmaktadir. Ilk asamada pH ayarlayic
olarak kullanilan soda kiilii ayni zamanda gang
minerallerini (barit, kalsit) bastirict etki gosterir.
Ikinci asamada herhangi bir kimyasal eklemesi
yapilmamaktadir. pH ve bastirici  etkisinin
tamamlanmas1 beklenmektedir. Uciincii asamada
gang minerallerini bastirmak amaciyla lignin siilfonat
eklenmektedir. Dordlincii ve son asamada ise
toplayici olarak yag asidi ilavesi yapilmaktadir.
Kondisyonlanma sonrasi piilpiin, piilpte kat1 oram
%40’tir ve li¢ agamali kaba flotasyon devresine
verilmektedir. Kaba konsantre, dort asamali
temizleme devresine gonderilmekte ve elde edilen
konsantre %60-70 arasinda NTO igeriginde, %60-70
verimle elde edilmektedir (Anderson vd., 2016).

Monazit

Monazit, NTE iiretiminin en ¢ok yapildig1 ikinci
kaynak olup genellikle sahil kumlarindan
zenginlestirilmektedir. ~ Ayrica  granitler  ve
metamorfik kayaclara bagli minerallerde de
olusabilmektedir. =~ Avustralya, Brezilya, Cin,
Hindistan, Malezya, Giiney Afrika, Sri Lanka,
Tayland ve Amerika’da monazite rezervleri
mevcuttur (Wall, 2014).

Karbonatit tip yataklarda baskin mineral
genellikle bastnazit ve florakarbonath yapilar
olmakla birlikte ikincil baskin NTE minerali
monazittir. Diinyadaki iki biiyiik 6rnegi Bayan Obo
ve Mountain Pass’dir.  Ulkemizde bulunan
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Kizilcadéren cevheri bu yatak tipine bir Ornektir.
Monazitin baskin bulundugu bir diger yatak tipi ise
oksidasyon-sedimentasyon yatagidir. Mount Weld ve
Araxa bu yatak tipinin 6rneklerindendir (Chen vd.,
2017). Sahil kumlarinda bulunan monazitlerde
karbonatit tip yataklara oranla daha yiiksek Th ve U
icerigi tespit edilmistir (Dushyantha vd., 2020).

Monazit, genellikle rutil,ilmenit ve zirkon ile
birarada sahil kumlarinda yer alir. Mineral %1040
La,0s, %4-12 ThO,;, %20-30 Ce,Os3 ve yiiksek
miktarda Nd, Pr ve Sm igermektedir (Gupta ve
Krishnamurthy, 2005).

Mount Weld yatagi, 2011 yilinda isletmeye
almmistir. Yaklagik 2 milyon ton rezervi olan
yataktan yillik 26.5 ton NTO konsantresi elde
edilmektedir (Lynas Rare Earth, ty.). Monazitin
biiylik ¢ogunlugu ince boyutta (25 mikron alti)
serbestlesebilen kompleks bir cevherdir. Monazit ile
birlikte bulunan gang mineraller, demir oksitler,
fosfatlar ve killerdir. Flotasyon ile zenginlestirmenin
uygulandig1 bu proseste, flotasyon dncesinde slam
atilmakta olup, slam boyutu NTE kaybi agisindan
Onem tagimaktadir. Yapilan caligsmalarla 4 mikron alt1
slamda NTE kaybi minimum olarak elde edilmistir.
Cevherin %80’ 65 mikron altina ogiitiildiikten ve
slam1 uzaklastirildiktan sonra temizleme ve siipiirme
kademelerinin uygulandigi flotasyon
zenginlestirmesiyle nihai konsantre %58.5 icerik ve
%77.5 verim ile elde edilmektedir. Kopiirtiicii olarak
hidrokarbon yagi ile modifiye edilen yag asiti ve
monaziti canlandirmada Na,S kullanilmaktadir.
(Bulatovic, 2010).

Plaser yataklarda, monazitle birlikte bulunan
baslica mineraller ilmenit, zirkon, rutil ve kuvarstir.
Manavalakurichi, Pulmoddai yatagi, Orissa ve
Chavara ile Hindistandaki Aluva’da monazit
bulunmaktadir (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).
Ayrica Malezya, Giiney Afrika, Hindistan’daki
Kerala, Andhra Pradesh, Tamil Nadu ve Odisha
yataklar1 da sahil kumlarindaki monazit yataklarina
ornektir. Cin, Malezya ve Hindistan monazit
iiretiminde etkinligi ile bilinirken bu {ilkeler disinda
Brazilya ve Rusya da monazit iretimine giris yapmis
durumdadir (Balaram, 2019)

Sahil kumlarindaki zenginlestirme iglemi temel
olarak gravite ile ayirma, manyetik ayirma ve
elektrostatik ayirma islemlerini kapsamaktadir. Bu
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yontemler, minerolojiye ve serbestlesme tane
boyutuna bagli olarak farkli kombinasyonlarla
uygulanabilmektedir. Oncelikle gravite ayirma ile
kuvars gibi yogunlugu diisiik mineraller agir
minerallerden ayrilmaktadir. Bu ayirma islemlerinde
sarsintili  masa, spiral ile daha ince boyutta
serbestlesen mineraller i¢in knelson, falcon gibi
santrifiijlii  gravite ayiricilart  kullanilmaktadir.
Gravite ayirmasinda ilmenit, rutil, zirkon ve monazit
agir fraksiyonda yogunlagsmaktadir. Elektrostatik
iletkenligi olan ilmenit ve rutil ile yalitkan olan
monazit ve zirkon birbirinden ayrilmaktadir. Monazit
paramanyetik bir mineral olup diamanyetik olan
zirkondan yiiksek alan siddetli manyetik ayirici
yardimi ile ayrilabilmektedir. (Jordans vd., 2013 ;
Kumari, vd. 2015; Terzi, 2017).

Misir  sahil kumlarinda %30 oranda agir
mineraller (monazit, rutil, zirkon,ilmenit) mevcuttur.
Moustafa ve Abdelfattah (2010) tarafindan yapilmis

olan c¢alismada gravite ayirmasi ile Kkuvars
uzaklastirildiktan  sonra, manyetik ayirma ve
elektrostatik ayirma yontemlerini  igeren ¢ok

kademeli proses akim semasi ile agir mineraller
secimli olarak elde edilmistir (Moustafa ve
Abdelfattah, 2010).

Ksenotim

Ksenotim esas olarak %54-65 NTO igeren bir
itriyum fosfat (YPO.) mineralidir. Agirlikli olarak
ANTE (Y), toryum ve uranyum igerir. Genellikle agir
mineral kumlarin, pegmatitin ve magmatik kayalarin
bir bilesenidir. Ksenotim, monazite benzer bir olusum
siirecinden gecmistir ve plaser yataklarda monazitle
beraber bulunur. Bu tiir yataklardaki ksenotim igerigi,
monazitin yaklagik %0.5-5’1 kadar olmaktadir.
Malezya’daki  plaser  kasiterit  yataklarinda,
Avustralya agir mineral kumlarimin bazilarinda,
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Brezilya’daki aliivyon kalay madenlerinde ksenotim
bulundugu bilinmektedir. NTE tasiyan kayaglarin
erozyon siireci, monazit, ksenotim, ilmenit ve rutil
gibi agir mineralleri birarada yogunlastirmistir
(Gupta ve Krishnamurthy, 2005; Dushyantha vd.,
2020). Rutil ve ilmenit disinda plaser ve sahil
kumlarinda manyetit, zirkon ve Kkasiterit de
bulunmaktadir. Monazit ile ksenotim diger
minerallerin kazanilmasinda yan iiriin olarak elde
edilmektedir. Monazit ve ksenotim mineralleri,
yiksek 6zgiil agirlik ve kimyasal olarak tepkimeye
girmemeleri ile ayirt edilebilmektedir. Elektrostatik
ayirma sirasinda ilmenit ve rutil iletken ozellik
gostermektedir.  Manyetik  6zelliklerine — gore
siralandiginda en yiiksek manyetik duyarliligi ilmenit
gosterirken diger mineraller garnet, ksenotim,
monazit seklinde devam eder. Ksenotim, monazite
gore c¢ok daha yiksek manyetik Ozellik
gosterdiginden, manyetik ayirma sirasinda ilmenit ile
beraber alinir. Daha sonra ksenotim ve ilmeniti
ayirmak i¢in ise elektrostatik yoOntem tercih
edilmektedir (Y1ldiz, 2016; Gupta ve Krishnamurthy,
2005). Sekil 4°de sahil kumlarindan monazit ve
ksenotim eldesine yonelik olusturulan proses akim
semas1 verilmektedir.

Cin’deki rutil cevheri numunesi iizerinde On
zenginlestirme uygulanmistir. Bu igslem sonucunda
ksenotim ©6n konsantresi elde edilerek deneylerde
kullanmistir. Zhang (2016), yaptig1 caligmada, birgok
kollektdér denemesine karsin, en verimli olan
kollektdér oktano hidroksamik asit olmustur.
Ksenotimin diger gang minerallerinden ayrilabildigi
en uygun pH 9’dur. Bastirici olarak sodyum silikat ve
amonyum lignosiilfatin, oktano hidroksamik asit ile,
80 °C’de verimli ¢alistigimi gdzlemlenmistir. Ancak
bu bastiricilarin ilmenitin bastirilmasi {izerinde etkisi
olmamistir. Bu iki bastiricinin da, oda sicakliginda ve
sodyum oleat varliginda etkili oldugunu belirtmistir.
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Sekil 4. Sahil kumlarindan monazit ve ksenotim kazanimi (Y1ldiz,2016)

minerallerinden olugsmaktadir. Nihai zenginlestirme
yontemi olarak flotasyon uygulanan proses akim

Umenit lokoksen, mirkon, monazit, ksenotim
lokoksen
zukon
IKINCIiL NTE MINERALLERINDEN
KONSANTRE URETIMI
Ulkemizde Eskigehir- Beylikova haricinde,

Malatya Kuluncak Bolgesinde silikatli NTE cevheri
olan %24 tenorlii 1000 ton Britolit cevherlesmesi 6n
goriilmektedir (MTA, 2017). Bununla birlikte Isparta
civarindaki bir sahada NTE minerali olarak ortalama
725 ppm igerikli Allanit, Cevkinit ve Sfen bulundugu
tespit edilmistir. NTE’lere ek olarak manyetit, zirkon,
titanyum, skandiyum, niobyum, uranyum ve toryum
diger potansiyel yan tiriinlerdir (Terzi, 2017). Allanit
flotasyonu ile ilgili detayli yiizey kimyast ve mikro
flotasyon ¢aligmalar1 ile literatiire katkida
bulunulmustur (Kursun vd., 2019)

Amerika’daki Bear Lodge Projesinde cevher
ortalama %4.5 tenorlii Anklisit (NTE minerali) ve
yan kayag olarak kalsit, demir oksitler ve strontiyanit

semasinda flotasyon verimini arttirmak igin kaba
zenginlestirme olarak manyetik ayirma
uygulanmigtir. Uygulanan manyetik ayirma ile demir
oksitler ayrilmistir. Nihai konsantre %11.2 NTE oksit
ve % 61.2 verimle zenginlestirilmistir (Hao ve Corby,
2017).

Isve¢ smirinda bulunan Norra Karr yataginda
bilinen ticari minerallerden farkli olarak Odalit grup
minerali isletilmektedir. Odalit, Y ve diger NTE
kaynag1 potansiyel bir kaynak olarak bilinmekle
birlikte diisitk U ve Th icerigi avantaj saglamaktadir.
Nefelinli siyenit yapisinda yer alan Odalit grubu ile
birlikte zirkon da yapida zengin igeriklerde
bulunmaktadir. Norra Karr ile ilgili Almanya Aachen
Universitesi tarafindan yiiriitiilen calismada &n
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zenginlestirme olarak manyetik ayirma denenmistir.
Yiiksek alan siddetli kuru ve yas manyetik ayiricilar
kullanilarak gang minerallerinin tek adimda
odalitden ayrilmasi amaclanmistir. Ancak gang
minerali olan egrin ve odalit’in  manyetik
duyarliliklar1 birbirlerine ¢ok yakin oldugu ig¢in
yiksek verimli bir ayirim saglanamamistir. Bu
calismada, manyetik ayirma ile bir 6n konsantrenin
alinmas1 sonrasinda flotasyon ile minerallerin
birbirlerinden verimli bir sekilde ayrildig1 sonucuna
ulagilmistir (Vaccarezza ve Anderson, 2018)

Rusya- Kola Peninsul’da bulunan Lovozero
yataginda NTE minerali olarak esas mineral loparit
tespit edilmis ve iiretimi yapilmaktadir. 1934 yilinda
kesfedilen yatak 1951 yilinda isletilmeye

baglanmistir. %95 igerikli Loparit konsantresi gravite
ve elektrostatik ayirma yontemleri ile elde edilirken
yan iriin olarak %96-98 argirine, %20.7 nefelin ve
%31.7 feldspat konsantresi iretilmistir. Bununla
birlikte yapida bulunan Odalit minerali ile ilgili de
1997).

caligmalar yiriitilmiistir (Hedrick vd.,

Besleme

NTEO % (elementel)

Fe-oksit % (mineral)
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Uygulanan flotasyon deneylerinde Na-oleat ve oleik
asit toplayict olarak kullanmilmistir. %13.5 ZrO; ve
%2.5 NTE bulunduran yatakta, yag asitleri ile ters
flotasyon uygulanarak egirin minerali
ylizdiiriilmistiir (Vaccarezza ve Anderson, 2018).

Kanada- Nechalacho yatagindan alinan ornek
tizerinde yapilan ¢aligmada, Jordan ve ekibi flotasyon
oncesi On konsantre elde etmek i¢in numuneyi 40
mikron altina 6giittilkten sonra kademeli santrifiijlii
ayirict kullanmistir. Elde edilen kosantreler diisiik
alan siddetli manyetik ayirict ve yiiksek alan siddetli
manyetik ayiricida, manyetik ve manyetik olmayan

irtinler elde edilmistir. Elde edilen {iriinlere
karakterizasyon islemleri gerceklestirilerek
triinlerdeki mineraller tespit edilmistir. XRD

sonuclarina goére NTE minerali olarak allanit ve
basnazit pik vermistir. Sekil 5’de yapilan deneylerin
derlendigi proses akim semasmna ve NTO,
demiroksitler ve silikat i¢eriklerine yer verilmektedir
(Jordans vd., 2016).

80% -40 pm

eeaa A TVer s e T FC Non-Mag 49.43 1
4.63%
6.54 %
3 73

. . I
Seerssrsasessnssnasnasnnanat VA ssiiaiiaiiiiinnne

H

m s KC Ust Boyut -« »Ixuru Manyetik Devresl

KC RE Mag
6.81%

1258 % |
38.13%

7.69% |
9.52 %
34.36 I. — —— — —

I
- KC Non-Mag |
I

Hidroksamat Hotasvcm{—‘NTE Konsantresi

Nihai Artik

Sekil 5. Kanada-Nechalacho yatagindan aliman drnek {izerine gelistirilen akim semasi (Jordens vd., 2016)

Nb yataklarinda olusum gdsteren Piroklor
[(Na, Ca)2Nb206(OH, F)], Nb rezervlerinin %95’inde
bulunmaktadir. Diinyadaki en biiyitk Nb madenleri

Brezilya (Araxa ve Catalao) ve Kanada’da (Saint-
Honoré¢) bulunmaktadir. Bu yataklarda yapilan
zenginlestirme  ¢alismalarnda  Nb,  katyonik
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toplayicilarla  kademeli olarak flotasyon ile
zenginlestirilmektedir. Katyonik kollektoriin aym
zamanda metal kayiplarina da yol agmasi sebebiyle
on zenginlestirme olarak bir¢ok adim
gergeklestirilmigtir. Manyetik ayirma, slam giderimi,
ters karbonat flotasyonu, manyetik ayirma ve piroklor
flotasyonu gibi denemeler mevcuttur. Niobec

GENEL DEGERLENDIRME

Sahip oldugu bir¢ok karakteristik 6zellikleri ile
NTE, savunma sanayii ve yiiksek teknoloji gerektiren
malzemeler gibi stratejik alanlarda kullanim alani
bulmaktadirlar. Rezerv dagilimi ve iiretim durumu
gbz Oniinde bulunduruldugunda Cin’in tekel
konumunda oldugu ve ihracata yonelik kisitlamalar
getirdigi bilinmektedir. Diinyadaki {iretimin yaklagik
%901 bastnazit, monazit ve ksenotim
minerallerinden saglanmaktadir. Avrupa gibi NTE
kaynaklar1 kisitlh olan ve yiiksek teknoloji iireten
iilkeler bu sorunu ¢ozmek i¢in ikincil NTE
mineralleri ve e-atik, maden artiklari, ucucu kiiller
gibi artiklardan kazanima yonelmislerdir.

NTE konsantre iiretiminde yan kayaglar, tane
serbestlesme boyutu ve mineral oOzelliklerinin
farklilik gdstermesi sebebiyle ayni yatak tiirlerinde
bile zenginlestirme yoOntemleri ve proses akim
semalar1 gesitlilik gosterebilmektedir.

Son zamanlarda, Ulkemizde de NTE’lerin
degerlendirilmesine yonelik c¢alismalar oldukca
yogunlagmis durumdadir. Gerek kurumlar ve gerekse
de arastirma gruplari bu konu {izerinde yogun
arastirmalari stirdiirmektedir.

Bu kapsamda; Tirkiye Enerji, Nikleer ve
Maden Arastirma Kurumu (TENMAK) 28 Mart
2020 tarihli ve 31082 sayili resmi gazetede
yaymmlanan Cumhurbagkanlifi Kararnamesi ile
enerji, maden, iyonlastirici radyasyon, parcacik
hizlandiricilart ve niikleer teknoloji alaninda hizmet
etmek, Tiirkiye'nin rekabet gliciinii artirmak ve
stirekli kilmak, inovasyon ihtiyacini karsilamak, yeni
iiriinlerin iiretimini ve var olanlarin gelistirilmesini
saglamak, arastirmacilara bilimsel ortam temin
etmek, kamu ve 6zel hukuk kisileriyle ig birligi icinde
bilimsel arastirmalar yapmak, yaptirmak, bu
arastirmalari koordine etmek, tesvik etmek, arastirma
ve gelistirme faaliyetlerine katki saglamak, bilimsel,
teknik ve idari c¢alismalar1 yapmak, yaptirmak,
diizenlemek, desteklemek, is birlikleri kurmak ve
koordine etmek amaciyla kurulmustur.
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madeninde  katyonik  kollektérle = kazanimda
piroklorun %15’inin  kaybedildigi bildirilmistir.
Pirokloru yiizdiirmek i¢in hidroksamik asit ve
sodyum oleat alternatifleri denenen bir calismada
hidroksamik asitin ince boyutlarda daha yiiksek
verim sagladig1 sonucuna varilmistir (Liu vd., 2019)

Bu derleme calismasi kapsaminda giincel
kaynaklardan bir literatiir taramasi yapilmis,
Diinya’daki birincil ve ikincil NTE minerallerinden
ornekler sunularak prosesler incelenmistir. Ozellikle
kaynak arayisinda olan iilkelerin su an ticari avantaji
daha diisik olan ikincil minerallerden NTE
kazanimlar1 ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmalar gelecekte
kaynaklarin azalmasi ile birlikte daha da 6nem
kazanacaktir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazar/ Yazarlar bu makale ile ilgili herhangi bir
cikar catigmasi bildirmemektedir.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar/Yazarlar bu ¢alismanin arastirma ve yayin
etigine uygun oldugunu beyan eder.
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0Oz

Diinya’da nadir toprak elementlerine olan talep hizla artmakta, buna kargin Cin hiikiimetinin dayattig1 ihracat
kotalar1 ve yasadist madencilik operasyonlari nedeniyle bu elementlerin arz miktarlari azalmaktadir. Birgok {ilke dnlemler
alarak gelecekteki ihtiyaglarini karsilamak i¢in nadir toprak elementlerini birincil ve ikincil kaynaklardan kazanmaya
yonelik ¢aligmalarini hizlandirmistir. Nadir toprak elementleri, hem giinliik yagantimizda kullandigimiz yiiksek teknoloji
tirtinlerinin tasarlanmasi ve gelistirilmesi hem de modern endiistrinin ilerlemesi igin gerekli olan en 6nemli bilesenlerdir.
Hayatimizin vazgeg¢ilmez malzemeleri haline gelen bu elementler dogada genellikle saf halde degil, cevherlerde kompleks
yapida bulunurlar. Nadir toprak elementleri 250’ye yakin bilenen minerale sahiptir ancak bunlardan bastnazit, monazit
ve ksenotim gibi cevherler ticari olarak isletilmektedir. Bastnazit, monazit ve ksenotim konsantreleri elde etmek igin
genellikle flotasyon, gravite, elektrostatik veya manyetik ayirma islemleri ile fiziksel olarak zenginlestirilirler.
Uygulanabilir ve ¢evre dostu prosesler gelistirmek i¢in, nadir toprak elementlerinin li¢ ¢ozeltilerinden (kloriir, nitrat,
stilfat, tiyosiyanat, vb. ortamlarda) ekstraksiyonu, ¢ozelti ortamina bagl olarak farkli katyonik, anyonik ve notr
ekstraktantlarin kullanilmasina yonelik calismalar yiiriitilmektedir. Nadir toprak elementlerinin ticari ekstraksiyonu
D,EHPA, Cyanex 272, PC-88A, Versatic 10, TBP, Aliquat 336 vb. farkli ekstraktantlar kullanilarak
gergeklestirilmektedir. Bu makalede, nadir toprak elementlerinin birincil kaynaklardan kazanilmasi i¢in kullanilan
hidrometalurjik yontemler incelenmistir. Bu yontemler, asitler ve alkaliler ile li¢ ve ardindan solvent ekstraksiyonu, iyon
degisimi veya c¢oktirme ve indirgenme gibi proseslerden olusan hidrometalurjik yontemlerdir. Hidrometalurjik
proseslerin uygulanmasiyla gesitli sartlar altinda nadir toprak elementlerinin kazanimi igin yararl olabilecek prosesler
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrometalurji, li¢, solvent ekstraksiyonu, nadir toprak elementleri

Recovery of Rare Earth Elements by Hydrometallurgical Methods

Abstract

The demand for rare earth elements in the world is increasing rapidly, but the supply amounts of these elements are
decreasing due to export quotas imposed by the Chinese government and illegal mining operations. Many countries have
accelerated their efforts to obtain rare earth elements from primary and secondary sources in order to meet their future
needs by taking measures. Rare earth elements are the most important components necessary both for the design and
development of high-tech products that we use in our daily lives and for the advancement of modern industry. These
elements, which have become indispensable materials of our lives, are generally not found in pure form in nature, but in
complex structures in ores. Rare earth elements have close to 250 known minerals, but ores such as bastnasite, monazite
and xenotime are commercially exploited. It is usually physically enriched by flotation, gravity, electrostatic or magnetic
separation processes to obtain bastnasite, monazite and xenotime concentrates. In order to develop viable and
environmentally friendly processes, studies are carried out for the extraction of rare earth elements from leaching solutions
(chloride, nitrate, sulfate, thiocyanate, etc.) and the use of different cationic, anionic and neutral extractants depending on
the solution medium. Commercial extraction of rare earth elements D2EHPA, Cyanex 272, PC-88A, Versatic 10, TBP,
Aliquat 336 etc. carried out using different extractants. In this work, hydrometallurgical methods used for the recovery of
rare earth elements from primary sources are examined. These methods are hydrometallurgical methods consisting of
leaching with acids and alkalis followed by processes such as solvent extraction, ion exchange or precipitation and
reduction. With the application of hydrometallurgical processes, processes that may be beneficial for the recovery of rare
earth elements under various conditions have been evaluated.
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GIRIS

Ozgiin  fiziksel, kimyasal Ozellikleri ve
uygulamalari nedeniyle son yillarda nadir toprak
elementlerine (NTE’lerine) olan talepte artig
gozlenmistir. Giiniimiizde Cin toplam NTE’lerinin
%80’ninden fazlasimi iireten diinyanin en biiyiik
tedarikgisi haline gelmistir (Mancheri ve ark., 2019).
NTE’leri ilave edilen iriinlerin kararl, yiiksek
sicakliga, korozyona ve asimmmaya karst direncli
olmalarim1  saglamaktadir  (Voncken,  2016b).
NTE’leri elektrokimyasal, optik, manyetik, niikleer,
alagim, liiminesans, katalitik vs. proseslerinde
kullanilmalarindan dolay1 giderek daha Onemli
kaynaklar haline gelmektedir. Elektrikli araglar, yesil
enerji iretimi, elektronik cihazlar ve yiiksek
performansli ugaklar gibi bircok son teknoloji
iriinlerin ~ bilesenlerinde  veya  ekipmanlarda
kullanimlarindan dolay1 NTE’leri son derece
onemlidir (Jowitt ve ark., 2018).

NTE’lerinin ~ yerine  konabilecek  ikame
malzemeler heniiz bulunmamaktadir. Kullanildig
iirlinlerin ana hammaddesi olmayip genellikle belirli
oranlarda katki maddesi olarak ilave edilmekte ve bu
malzemelerin ~ Ustiin ~ Ozellikler  kazanmasini
saglamaktadir (Lucas ve ark., 2014; Voncken,
2016b). NTE'leri benzer kimyasal O6zelliklerinden
dolay1 ayirma ve saflastirma zorluklarina sahiptir.
NTE’lerin sahip oldugu bu benzer 6zelliklerinden
dolay1; yumusak, doviilebilir, siinek, yogun ve oda
sartlarinda havadan ayni sekilde -etkilenmezler.
Bazilar1 ¢ok hizli asinirken (Eu) bazilari yillarca
bozulmadan kalabilir (La) (Voncken, 2016a).

Periyodik tabloda NTE’leri kimyasal agidan
benzer oOzellikte olan ve lantanitler olarak da
adlandirilan, atom numarasi 57 olan lantanumdan
(La), 71 olan lutesyuma (Lu) kadar olan elementler
ayrt1 bir grubun Dbirlesiminden olugsmaktadir.
Periyodik tabloda 21 atom numarali skandiyum ve 39
atom numarali itriyum da benzer kimyasal 6zellik
gostermelerinden dolay1 lantanitler arasinda yer
almaktadir. Prometyum (atom numarasi: 61)
radyoaktif bir element olup, uygulamalar i¢in yapay
olarak elde edilmektedir. NTE’leri, atom numaralari

57-64 atom numaralar1 araligindaki elementler hafif
NTE’leri (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu) ve atom
numarast 65-71 araligindaki elementler agir nadir
toprak elementleri (Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Y) alt gruplarina ayrilmaktadir (Kogel ve ark., 2006).

Avrupa komisyonunun 2017 yillinda hazirladigi
raporda nadir toprak elementlerini kritik malzemeler
grubuna dahil etmistir. Bu raporda hafif NTE’lerini
de agir NTE’leri kadar kritik malzemeler seviyesine
yikseltmistir ~ (European  Commission,  2017).
Yerkabugunda  NTE’lerinin  ortalama  igerigi
%0.015’e yakin oldugu ve NTE’i igeren yaklasik
250’den fazla mineral bilinmektedir (Hu ve ark.,
2004). Jeolojik aragtirmalara goére, monazit [(Ce,
La)POy)], bastnazit [(Ce,La)(CO3)F], ve ksenotim,
NTE’leri ile zenginlestirilmis ve ticarilestirme igin
uygun olan {i¢ ana mineraldir (Arslan Topal ve Elitok,
2018; Bakic1 Tanaydin ve ark., 2020; Golev ve ark.,
2014; Kastori ve ark., 2010).

Diinyadaki NTE’i rezervlerinin neredeyse
%95’ine katkida bulunan ticari NTE’i mineral
kaynaklar1 bastnazit (%53-79 NTEO’leri), monazit
(%35-71 NTEO’leri), ksenotim (%43-65 NTEO’leri)
olarak bilinmektedir (Migaszewski ve Gatuszka,
2015). Diinyada yaklasik 130 milyon ton nadir toprak
element rezervi bulunmaktadir. Bu rezervin %33’
Cin, %17’si Brezilya, %17’si Vietnam, %13’ii Rusya
ve %20’lik kism1 da diger iilkelerde bulunmaktadir
(Balaram, 2019).

Diinya nadir toprak mineralleri iretiminin (oksit
olarak) yaklasik %80’i bastnazit, %4’ii monazit ve
ksenotim, geriye kalanm1 da diger kaynaklardan
tiretilmektedir (Kanazawa ve Kamitani, 2006).
Cevherlerinden NTE’lerini kazanmak i¢in kullanilan
en Onemli yontem  hidrometalurji  olarak
bilinmektedir. Hidrometalurjik prosesler genellikle
fiziksel zenginlestirme (manyetik, yercekimi ile,
elektrostatik ve flotasyon prosesleri), kavurma, li¢
(kimyasal prosesler), ayirma (solvent ekstraksiyonu,
iyon degisim, ¢oktiirme vs.), saflagtirma ve kazanma
basamaklarim1 igermektedir. Sekil 1’de goriildigii
gibi NTE
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| Acik Ocak/Madencilik |I:H Kirma, Ogiitme ‘E:>| Kimyasal ve/veya buharla sartlandirma ’:>| Kimyasallar |
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Ucgucu klorurler

Fas

| Karbonath mineraller |(‘:| NTEO ~60% | [

ﬂ. Hidrometalurji l
Fosfath mineraller Atiklar (Ganﬁg mineralleri)

| Sicak asit/Alkali lic veya Kavurma ||::>‘ Lig/secimli ¢oktiirme |

> -l | Yiiksek sicaklikta gaz klorlama
5
3
e
-
g
¢ | | NTE Klorilr, Fiizyon kek

| Solvent Ekstraksiyonu |<::‘ Karigik NTE iceren ¢ozelti |

\ NTE bilesikleri (Oksitler, kloriirler, florirler, karbonatlar) |

|

‘ Yiiksek sicaklikta metalotermik indirgeme | |

Ergimis tuz elektrolizi | -------

J

J l

Rediiksiyon/Ayirma/Metal Uretimi|  Ayirma ‘ Kimyasal islemler | Fiziksel zenginlestirme | Madencilik

NTE Metalleri |

Misch Metaller (NTE alasimlar)

Sekil 1. Yaygin bir sekilde kullanilan nadir toprak element metalurji prosesi (NTE: Nadir Toprak Elementleri,
NTEO: Nadir Toprak Element Oksitleri) (Ismail ve ark., 2019)

metalurjisi, madencilik, fiziksel zenginlestirme,
kimyasal islemler, ayirma ve aritma islemleri gibi
stirekli birbirini takip eden proses hatti {izerinden
yirimektedir (Ismail ve ark., 2019).

Lic islemi
NTE’i iceren konsantrelerin kimyasal islemden
gecirilmesi, safsizliklart  giderdigi gibi NTEO

konsantresini de yaklasik %90'a ¢ikarabilmektedir.
Fiziksel olarak zenginlestirilmis konsantreler, NTE
degerlerini kazanmak ic¢in genellikle 1s1l islem ve
ardindan li¢, ¢oktiirme, solvent ekstraksiyonu (SX) ve
iyon degisiminden olusan pirometalurjik ve/veya
hidrometalurjik islemlerle gergeklestirilmektedir.
Minerallerin NTE igeren kisimlarimi ¢dzmek igin
fiziksel olarak zenginlestirilmis konsantrenin uygun
asidik veya alkali ¢ozeltilerle dogrudan veya 1sil
islemden sonra li¢ edilmesi gerekmektedir. Lig
cozeltileri, farkli pH kosullar1 altinda olusan nadir
toprak komplekslerini belirlemede kullanilmaktadir.
Bayan Obo prosesinde NTE’lerinin kazanilmasi i¢in

kullanilan ana islem, konsantre cevherin %98’lik
H,SO, ¢ozeltisi ile birkag saat yaklasik 500°C'ye
1sitilarak bastnazitin siilfiirik asitle kavrulmasidir. Bu
islem, NTE’leri siilfatlarina doniistiiren florokarbonat
matrisini ayristirir ve son derece tehlikeli olan ve bu
nedenle dikkatle iglenmesi gereken CO. ve HF
gazlarin1 serbest birakmaktadir (Jha ve ark., 2016).
Sekil 2’de Cin'deki Baotou NTE konsantreleri i¢in
uygulanan li¢ islemine ait bir akis semas1 verilmistir.

Bastnazite benzer sekilde, monazit, i¢inde
bulunan metalleri li¢ etmek i¢in uygun kosullar
gerektirmektedir. Yiiksek toryum igerigi, monazit
prosesinin ana dezavantajidir. Li¢ isleminden 6nce
konsantre cevherin  ogiitiilmesi  gerekmektedir.
Monaziti ayrigtirmak i¢in, 150°C’de siilfiirik asit veya
sodyum hidroksit ile li¢ isleminin uygulanmasi
gerekebilir. Islem sonrast NTE’leri ve toryum
hidroksit iceren kek konsantresi, sicak bir asidik
¢Ozelti ile li¢ edilerek, daha sonraki safhalarda
NTE’lerini ayirmak i¢in uygun hale getirilmektedir.
Alkali li¢ isleminin bir yan riinii olan trisodyum
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fosfat geri kazanilirak satilabilir bir iirtin haline
getirilmektedir. Bununla birlikte, toryum eszamanli
olarak li¢ edilebilir, ancak bu safhada radyoaktif
iirlinlerde olusabilecegi i¢in proses tasarimi sirasinda
gerekli 6nlemlerin alinmasi gerekmektedir.

Monazit cevherini islemek igin kullanilan diger
bir yontem, indirgeyici ve siilfitlestirici bir atmosfer
altinda CaCl, ve CaCQOjs ile 1sitilmasidir. NTE
fosfatlarmin  NTE oksisiilfiirlere (NTE20.S) ve
oksikloriirlere (NTEOCI) doniismesine yol agarak
kararl bir toryum oksit ve kloropatit (CasCI(PO4)3)
olusturmaktadir. NTE'leri karigimindan %3’liikk HCI1
asit ¢Ozeltisi ile segici olarak li¢ edilebilmektedir.
Bdylece toryumun neden oldugu cevresel tehdit
ortadan kaldirilabilir. Ancak NTE’leri geri kazanim
orani alkali yontemden daha diisiiktiir ve degerli bir
yan {iriin olan NasPO, bu proseste tiretilmemektedir.
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NTE’lerinin ksenotimden kazanimi i¢in li¢ prosesleri

uygulanmaktadir.

Ksenotim  genellikle  monazitin  fiziksel
zenginlestirilmesi sirasinda yan iiriin olarak elde
edilmektedir. Ksenotimden NTE’lerinin

ekstraksiyonu igin siilfiirik asit veya alkali li¢ prosesi
kullanilmaktadir (Habashi, 2013).

Bastnazit mineralinde bulunan karbonati
uzaklastirmak ve asit tiikketimini azaltmak i¢in, lig
oncesi konsantrenin kavrulmasi gerekmektedir.
Bastnazit mineral iceriginin yaris1 Ce oldugundan,
ekstraksiyondan  Once uzaklastirilmasi,  diger
NTE’lerinin se¢imli olarak ayirmak icin solvent
ekstraksiyon kapasitesini onemli oOlciide
azaltmaktadir.  Kalsinasyon ile  konsantreler
baglangigta Ce(IIT) 'iin Ce(IV)' e doniistiiriilmekte ve
diger nadir toprak elementleri NTE(III) formunda
kalmaktadir.

NTE Konsantresi
v Konsantre Siilfinik
Kavurma -4 Asit
. . v
Kalsine Edﬂ:mﬁ(onsantre Cikan Gazlar
‘, Y
Su »  Lic Islemi I
v

Notralizasyon-Coktirme-Filtrasyon

v
Lig Cozeltisi

v

Kat1 Atiklar

4

Solvent Ekstraksiyon ile Kazamm Amonyum Karbonat ile Coktiirme

Sekil 2. Bastnazit i¢in uygulanan li¢ prosesi (NTE: Nadir toprak elementleri) (Jha ve ark., 2016).

Hidroklorik asit ilave edilerek seryumun
¢okmesi  saglanmakta  ve  filtre  edilerek
kazanilmaktadir. Diger tiim nadir toprak elementleri
cozeltiye gecmektedir. Elde edilen li¢ ¢6zeltisi ayrica
saf NTE bilesikleri elde etmek igin ¢ok kademeli
solvent ekstraksiyon yontemleri kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, ayirma maliyetlerini azaltmak igin

Ce, asidik ortamda c¢oziinmesini Onleyen kavurma
islemine tabi tutularak CeO:'ye oksitlenir (Xie ve
ark., 2014). Kimyasal proses reaktifleri arasinda
inorganik asitler siilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik
asit, alkaliler (NaOH ve Na)COs;) ve tuzlar
((NH4)2S0s4, NH4CI ve NaCl) bulunabilir. H,SO4 ve
bazik kimyasallar genellikle monazit ve bastnazit gibi

2901



Int. J. Pure Appl. Sci. 7(2):288-304 (2021) (Ozel Sayt)

Review article/Derleme makale
DOI: 10.29132/ijpas.908824

fosfat ve  karbonat-floriir = cevherleri  i¢in
kullanilmaktadir (Zhang ve Edwards, 2013).
Bastnazit’in amonyum kloriir ile kavrularak elde
edilen formu sicak suyla kolayca li¢c edilerek NTE
kloriirleri elde edilmistir (Chi ve ark., 2004).

Nadir Toprak Elementlerini
Saflagtirma

NTE’lerinin sulu ¢ozeltiden kazanimi, fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinin biiyliik benzerliginden
dolay1 birgok zorluk ortaya e¢ikarmaktadir. NTE
oksitlerinin ticari degeri, her bir elementin etkin bir
sekilde ayrilmasina dayanan bilesigin safligina ve
kalitesine baglidir. Bu nedenle, li¢ ¢ozeltilerinden saf
NTE geri kazanimi i¢in, segici oksidasyon/indirgeme,
fraksiyonel ¢oktiirme, kristalizasyon, iyon degisimi
ve SX islemleri i¢in sulu fazdaki tiirlerin bazikligi ve
olusumundaki farkliliklardan yararlanilarak ayirma
islemleri gerceklestirilmektedir. Fraksiyonel
kristallendirme ile karisimdaki bir veya daha fazla
NTE’i, buharlasma veya sicaklik kontrolii yoluyla
cozelti igindeki tuz konsantrasyonlar1 degistirilerek
coktiiriiliir.  Fraksiyonel ¢oktiirme, bir metalin
¢oOzeltiden segici bir sekilde uzaklastirilmasi igin bir
coktiiriicti reaktifin ilave edilmesini igermektedir.

NTE’lerinin ¢oktiriilmesi, daha az ¢oziiniir bir
bilesik olusturmak i¢in kimyasal bir reaktif ilave
edilerek bu elementlerin bir kisminin ¢dzeltiden
ekstraksiyonunu ifade eder. NTE’lerinin ¢Oktiirme
yoluyla ayrilmasi i¢in hidroksitler ve gift siilfatlar
yaygin olarak kullanilmaktadir. NTE’leri ¢ift siilfatlar
NTE2(SO4)3.Na;SO4.nH,O  genellikle  konsantre
cozeltiye sodyum siilfat ilavesiyle c¢oktiiriiliir.
Lantanyum, seryum, praseodiyum, neodmiyum ve
samaryum gibi hafif NTE’leri az ¢0ziintr gift
stlfatlardan elde edilirken, tim agir NTE’leri
kompleksleri ~ genel  olarak  ¢oziinmektedir.
NTE’lerinin ¢ift olarak c¢okelmesi siilfatlar1 tipik
olarak nadir toprak hidroksitlerine (NTE(OH)3) ve
daha sonra metatez reaksiyonu yoluyla NTEO’lerine
doniistirilmektedir (Jha ve ark., 2016;
Krishnamurthy ve Gupta, 2015).

NTE’lerinin se¢imli ¢oktiiriilmesi genellikle
okzalatlarla saglanmaktadir. Ornedin toryum ve
lantanitlerin monazit ve ksenotim konsantrelerinin
stlfurik siiziintiisiinden ayrilmasi genellikle okzalat
ile ¢oktiiriilmesine dayanmaktadir. Toryum ve nadir
toprak elementleri  okzalatlar (Th(C;0.). ve

Ayirma ve
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NTE(C204)3) NaOH ile reaksiyona sokularak
hidroksitlerine doniistiiriiliir. Oksitleri elde etmek i¢in
kalsine edilir ve SX yoluyla toryumun daha sonra
ayrilmast  i¢in  kuvvetli asidik  c¢dzeltilerde
coziilmektedir (Habashi, 2013). Coktiirme prosesine
ait bazi ¢alismalar Tablo 1’de verilmistir (Jha ve ark.,
2016).

Iyon degisim yontemi, iki elektrolit arasinda
veya bir elektrolit ile organik bir kompleks arasinda
iyon degisiminden olusur. 1960'larda endiistriyel
Olcekli SX’nun ortaya c¢ikmasindan once, iyon
degistirici regine teknolojisi NTE’leri  biiyiik
miktarlarda ayirmanin tek pratik yolu olarak
kullanilmigtir (Kumar, Thomas, ve Liz-Marzan,
2016; B. R. Reddy, Kumar, ve Radhika, 2009; W. D.
Jamrack, 1964). Genellikle az miktarlarda oldukg¢a
saf NTE’i iiretmek icin kullanilir ve yiiksek hacimli
tretim i¢cin uygun degildir. Giiniimiizde iyon
degisimi, yalmizca elektronik veya analitik
uygulamalar i¢in az miktarda yiiksek saflikta nadir
toprak elementi elde etmek i¢in kullanilmaktadir.
Iyon degistirici regineler fonksiyonel gruplarin
cinsine gore dort farkli gruba siniflandirilabilir. Bu
siniflandirma i) Katyon degistirici recgineler (asidik
fonksiyonel gruplar (-SOsH, -COOH), ii) Anyon
degistirici regineler (bazik fonksiyonel gruplar) (-
N*R3OH", -NH., =NH, =N), iii) Amfoterik degistirici
recineler (asidik ve bazik fonksiyonel gruplar), iv)
Selat yapic1 regineler (selat yapan fonksiyonel
gruplar) (-CH:N(CH:COOH), olarak verilebilir.
Safliklar1 %99.999'u asan NTE oksitlerini elde etmek
icin kullanilan iyon degisim yontemidir, ancak daha
az ekonomiktir (McGill, 2000). NTE’lerini sulu
¢ozeltiden kazanmak igin Tulsion CH-96, Amberlite
XAD-4, T-PAR, Dowex 1-28 ve D152 gibi birgok
recine kullanilmigtir. Tim bu hidrometalurjik
yontemler arasinda en yaygin olarak kullanilan
solvent ekstraksiyon prosesidir. SX genellikle daha
az miktarda seyreltik li¢ ¢ozeltisinin islenebilmesi
nedeniyle NTE’lerini ayirmak i¢in en uygun ticari
teknoloji olarak kabul edilmektedir. Ekstraktantlarin
secimi  NTE’lerinin sulu ¢ozeltideki kimyasal
formuna (NTE kloriir, nitrat, siilfat veya oksitler)
baghdir (Krishnamurthy ve Gupta, 2015; Reddy ve
ark.,, 1993). Bu ayirma prosesinde, baziklikteki
kiigiik farkliliklardan yararlanilir ve bu adimla NTE
oksit icerigi %99'dan fazla olabilmektedir.
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Tablo 1. Coktiirme proselerine ait bazi ¢alismalar
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Kullanilan reaktif

Aciklama

Kaynak

Sodyum siilfat

Nadir toprak elementleri ¢ift siilfat karisimi 50°C sicaklikta,
stoikiometrik Na;SO4 miktarinin 1.25 kati kullanilarak
tiretilmistir. Toplam nadir toprak elementleri ¢ift siilfat
icerigi, az miktarda diger safsizliklar ile birlikte >% 90'dir.

(Kul ve ark., 2008)

Okzalik asit

Diger safsizliklarla beraber NTE igeren lig ¢zeltisi okzalik
asit ile ¢oktiiriilerek NTE’lerinin okzalatli ¢okelekleri elde

edilmistir. Bu ¢okelek 900°C'de 1.5 saat kavrularak NTEO
elde edilmistir.

(Chi ve ark., 2000)

Hidroksit-Okzalat

Kavrulmus 6n-konsantre bastnazit cevherinin li¢ edilmesiyle
toplamda %89’luk NTE igeren filtrat elde edilmistir. NTE
iceriginin %93.6’s1 hidroksit-okzalat karigimi ile

(Yoriikoglu ve ark.,

karisimi ¢Oktiiriilmiis ve 900°C'de 2 saat kavrularak NTEO 2003)
doniistliriilmiistiir.
Amonyum hidroksit, 7.9 ila 9.6 arasinda degisen pH'larda
lantanyum hidroksit olarak lantanyumu ¢oktiirmek i¢in (Lwin Thuza Shwe,

Amonyum hidroksit

kullanilmistir. Ug kez ¢oktiirme yapilarak %96’ ik
lantanyum oksit kazanilmstir.

Nwe Nwe Soe, 2008)

Amonyak

Lantanyum nitrat suda ¢6ziilmiis ve pH ~ 10'a ulasilancaya
kadar 2 M’lik amonyak ¢dzeltisi damla damla ilave edilerek
lantantum hidroksite ve oksit hazirlanmistir.

(Kim ve ark., 2008)

Sodyum hidroksit,
amonyum hidroksit ve
potasyum hidroksit

Neodimyumun ¢ift tuzu, sodyum hidroksit, amonyum
hidroksit ve potasyum hidroksit kullanilarak elde edilmistir;
Ayrica neodimyum floriir olusturmak i¢in HF asit ile li¢
edilmistir.

(Lyman ve Palmer,
1993)

NTE’leri

arasindaki baziklik

Bununla birlikte,
farklar1 kiiglik oldugu igin, her bir NTE oksitlerini
ayirmak hem zaman alict hem de maliyetli
olmaktadir. Her bir NTE’lerini aymrmak igin ¢ok
kademeli SX prosesi olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. NTE oksitleri Y'nin ayrilmasi, Ce
ekstraksiyonu (Ce**) ve Eu (Eu?") ayirmasi, istenen
her bir NTE’inin ayrilmasi yoluyla ii¢ asamada
SX’yla kazanilmaktadir (Krishnamurthy ve Gupta,
2015).

Solvent ekstraksiyon isleminde, asidik/alkali lig
cozeltilerinden NTE’leri ayrilmasi ve saflastiriimasi
sirasinda olusan iiriinlerin kalitesini etkileyen Ca?*,
Fe*, AP, Pb%, vb. gibi safsizliklar ¢oktiirme
yontemiyle uzaklastirilmaktadir (Krishnamurthy ve
Gupta, 2015). Tablo 2’de verilen Tulsion CH-96,
Tulsion CH-93, T-PAR ve IR-120P gibi farkli iyon
degisim regineleri kullanarak NTE’lerini ekstrakte
etmek icin ¢esitli arastirmacilar tarafindan
gergeklestirilmistir (Jha ve ark., 2016). Lig ¢6zeltileri
genellikle birden fazla metal iyonu igerir. Solvent
ekstraksiyon prosesi li¢ ¢ozeltilerinden se¢imli olarak
metal iyonlarinin kazanilmasinda veya c¢dzeltinin
saflastirilmasi i¢in kullanilan yontemlerden biridir.

Solvent ekstraksiyon tekniklerine dayali ayirma
islemleri, yiiksek saflikta NTE’leri igeren ¢ozeltileri
veya bilesikleri tiretmek igin gelistirilmistir (Xie ve
ark., 2014). SX genellikle NTE’lerini ayirmak i¢in en
uygun ticari teknolojik proses olarak kabul
edilmektedir. Metal iyonlarim1 sulu fazdan organik
faza transfer etmek i¢in ¢ok sayida temas gerekir. Bu
ayn1 zamanda, yiikli organik fazin, degerli tiirlerin
geri kazanilmasi ve kiitle dengesinin olusmasi i¢in
sulu bir ¢ozelti ile temas ettigi styirma asamasi icin de
gecerlidir. SX, ekstrakte edici, seyreltici, modifiye
edici ve sinerjist olmak iizere dort bilesene
bolinmiistiir. Ekstraktant veya kompleks yapict
ligand, ekstraksiyon isleminde aktif rol oynayan ana

ckstraktant olup organik fazin solvent odak
bilesenidir. Seyrelticinin  islevi, ekstraktantin
viskozitesini azaltmak ve bdylece sistemin

hidrodinamik &zelliklerini iyilestirmektir (Chiranjib
Kumar Gupta, 2003). Toluen, karbon tetrakloriir,
ksilen, kloroform, propanol, kerosen ve heptan gibi
tipik seyrelticiler yiiksek buhar basincina sahiptir ve
yanicidir (Li ve ark., 2007; Sarangi, Reddy, ve Das,
1999; Shariati ve Yamini, 2006). Bu geleneksel
seyrelticilere  alternatif  olarak, daha sonra
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[CAmim][NTf2] (Rout ve Binnemans, 2014) ve
[A336][NO3] (Sun ve ark., 2011) gibi iyonik sivilar
ile yer degistirmistir. Iyonik sivilarm ihmal edilebilir
buhar basincina sahiptir, ancak maliyet ve viskozite
acisindan yiiksek degerlere sahiptir. Seyreltici,
ekstraktant ile homojen olmali, ancak kirlenmeyi
Oonlemek icin sulu c¢ozelti icinde karismamalidir
(Atanassova ve ark., 2016; Sun, Luo, ve Dai, 2012).
Modifiye edici, ekstraksiyon agamasinda iigiincii faz
veya emiilsiyon olusumunu onlemek icin kullanilan
bir ¢ozticidiir (Gupta, 2003). Emiilsiyon normalde iki
karigmayan ¢Oziicii karigtirildiginda ve
calkalandiginda  olugmaktadir ~ (Pospiech  ve
Kujawski, 2015; Sun ve ark., 2012). Siirekli bir
sistemde emiilsiyon, zayif akis hiz1 ve zay1f viskozite
kontroliinden kaynaklanmaktadir. NaNOs, iigiincii
faz olusumunu stabilize etmek icin sulu c¢ozeltiye
ilave edilmektedir (Rout ve Binnemans, 2014).
Izodekanol, 2-etilheksanol, nonilfenol ve tributil
fosfat (notr ekstraktant) gibi uzun zincirli alkil
alkoller de modifiye edici kimyasallara 6rnek olarak
verilebilir (Gupta, 2003). Sinerjik ekstraktant son
zamanlarda ayirmayi, secimliligi arttirmak ve
emiilsiyon olusumunu 6nledigi i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Sinerjistik ekstraktant, yeni bir
dinamik ¢oziicii olusturmak igin iki veya daha fazla
coziiclinlin  bir kombinasyonudur.  Sinerjistik
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ekstraktant, bireysel ekstraktantlara kiyasla daha iyi
ekstraksiyon ve segicilik verimliligi sagladig1 tespit
edilen iki islevli ¢6ziicl olarak da bilinmektedir. CA-
12-Cyanex272, HEHEHP- D2EHPA; Cyanex 272-
D:EHPA ve Cyanex 302-DEHPA, NTE
ekstraksiyonunda kullanilan sinerjistik ekstraktant
ornekleridir. Sinerjistik ekstraktant SX, modifiye
edici ve seyrelticinin bir kombinasyonu da olabilir.
SX’nun ana dezavantaji, ekstraksiyonda yiiksek bir
verimlilik ve istenen elementin segiciligine
ulagsmadaki zorluktur (Hidayah ve Abidin, 2017; Xie
ve ark., 2014).

ekstraktantlarin siniflandirilmasi:

Asidik ekstraktantlar, notr ekstraktantlar ve
bazik ekstraktantlar olmak iizere ii¢ ana ekstraktant
sinifinin ~ timi, NTE’lerini  aymrmak  i¢in
kullanilmigtir. Tablo 3’de SX’nda kullanilan bazi
ticari ekstraktantlar verilmistir (Xie ve ark., 2014).
SX’nu niceliksel olarak tanimlamak i¢in yaygin
olarak kullanilan dagilim katsayis1 (Esitlik 7) ve
ayirma faktorii (Esitlik 8) olmak tizere iki terimi
tamimlamak yararli olacaktir. Bir metal iyonunun
dagilim katsayis1 Dw, organik fazdaki metal iyonunun
molar derisimi [M]org, Sulu fazdaki metal iyonunun
derisimi [M]aq. temsil etmektedir.

Tablo 2. yon degisim prosesi kullanilarak nadir toprak elementlerinin ekstraksiyonu

Ticari olarak
kullanilan recine adi

Belirgin ozellikleri

Kaynaklar

Tulsion CH-96 and

Tulsion CH-96 ve T-PAR regineleri kullanilarak
fosforik asitten Th, Dy, Ho, Y, Er, Yb ve Lu gibi

(Nagaphani Kumar ve ark.,

T-PAR agir nadir toprak elementlerinin ekstrakte edildigi | 2010)
belirtilmistir.
IR-120P IR-120P katyon degisimli polimerik regine

kullanilarak kloriirlii ortamindan Y ve nadir
toprak elementlerinin kazanimi rapor edilmistir.

(Pinto ve Martins, 2001)

N-metilimidazolyum

Ce**'{in nitrik asitli ortamidan Ce®*'e

islevsellestirilmis indirgenerek adsorpsiyonu igin N- (Zhu ve Chen, 2011)
anyon degisim metilimidazolyum fonksiyonellestirilmis anyon '
reginesi degisim recinesi kullanilmistir.
Tulsion CH-93 (Amino fosfonik asit reginesi)
Tulsion CH-93 kullanilarak fosforik asitli ortamimdan Gd'nin (Radhika ve ark., 2012)

ekstrakte edildigi belirlenmistir.

Dowex 1-X8 anion-
exchange resin

Dowex-1-X8 re¢inesinin kullanildig1 iyon degisim
kromatografisi ile nadir toprak elementlerinin
ayrilmasi i¢in yeterli oldugu bulunmustur.

(Alstad ve Brunfelt, 1967)
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D113-11I reginesi kullanilarak Er(III) iyonunun
adsorpsiyon ve desorpsiyon davranislari
D113-111 resin incelenmistir. Er (IIT) iyonunun D113-11I tizerine | (XIONG ve ark., 2009)
yiiklenmesi, baglangi¢ derisiminin artmasiyla
artmastir.

Pr(I1I) iyonlarinin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH
degerine ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci- ikinci
dereceden kinetik modele uydugu, 298 K’de (Xiong ve ark., 2012)
langmuir modeli i¢in adsorpsiyon kapasitesi 294
mg.g? olarak bulunmustur.

D72 (acid ion
exchange resin)

Ce*"'iin D151 reginesi iizerindeki adsorpsiyon ve
desorpsiyon davranislart HAc-NaAc ortaminda
D151 resin pH 6.50'da elde edilmistir. (Yao, 2010)
Ce®* 'iin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 298
K'de 392 mg.g™* olarak belirlenmistir.

Bio-Rad AG 50W-X2 reginesi kullanilarak Y ve
Bio-Rad AG 50W-X2 | nadir toprak elementlerinin mono- ve di-floro
cation-exchange resin | kompleksleri i¢in kararlilik sabitlerini belirlemek
icin yeni bir ydontem ortaya konmustur.

La®*" Nd** ve Sm® iyonlarini igeren sentetik bir
¢ozeltisi 6n konsantrasyonu ve ayrilmasi,
monoazadibenzo 18-ta¢-6 eter ile Amberlite
XAD-4 kullanilarak gercgeklestirilmigtir. Adsorbe
edilmis nadir toprak elementleri, 2 M HCl ile
styrilmistir.

(Schijf ve Byrne, 1999)

Amberlite XAD-4 (Dave ve ark., 2010)

Tablo 3. Nadir toprak elementlerinin ekstraksiyonunda kullanilan bazi ticari ekstraktantlar

Reaktif sinifi Yapisi Ekstraktantlar

Versatik asitler

Ry, R1+R2=C7, Versatic 10
RN Ri+R2=Cs-Cs, Versatic 911
Katyon degistirici R, COCH Cyanex 272

(asidik) ekstraktantlar
Karboksilik asitler

R; R ftenik asi
D (CH,),COOH Nafteni aSI't ' '

R = R1+R>= ¢esitli alkil gruplari
3 4

Fosforik asitler:
R1=R2=C4H9CH(C2H5)CH207, DzEHPA
Fosfonik asitler: R1= C4HyCH(C,H5)CH20—, R2=

(o} — 2- i i -2-
Organofosfor asitler SN C4HyCH(C2H5)CH,—, 2-ethylhexylphosphonic acid mono-2
y N ethylhexyl ester
R OH (EHEHPA, HEHEHP, P507, PC88A)

Fosfonik asitler: R1 = R, = C4HyCH(C,Hs)CHo—, di-2-
ethylhexylphosphinic acid (P229)
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R: = R, = CH3(CH2)3CH2CH(CH3)CH2—, di-2,4,4-
trimethylpentylphosphinic acid (Cyanex 272)

Selatlayici
ekstraktantlar

Ri~ 4/5 Monotiyofosfordz asitler: Ry = Ry =

) P CHs(CH2)3sCH2CH(CH3)CH2—, di-2,4,4-trimethylpentyl-
Rz OH monothiophosphinic acid (Cyanex 302)

s

R \P// Ditiyofosfordz asitler: R1 = Rz = CH3(CH2)3CH,CH(CH3)CHo—
. ~ \SH , di-2,4,4-trimethylpentyl-dithiophosphinic acid (Cyanex 301)

2

o]

B-diketonlar: Ry = R-C¢Hs, Rz = CH3(CHy)s—, R: bilinmeyen
lc': alkil grubu, (L1X 54, Kelex 100)

Fosforoz esterler: R = Rz = R3 = CHy(CH>),CH,0-, tri-n-

R. y, o) butyl-phosphate (TBP)
Notral (Solvasyon) \\P 7 R1 = Rz = CH2(CH3)2.CH20—, Rz = CH2(CH2)2CHy—,
ekstraktantlar R s \R dibutylbutylphosphonate (DBBP)
? ! Fosfin oksit ekstraktantlar: Ry = R, = Rg = CH2(CH2)sCHo—,
tri-n-octylphosphine oxide (TOPO, Cyanex 921)
RNH, Birincil aminler: R = (CH3)3C(CH)2C(CHs)2)4 (Primene JMT,
N1923)
Anyonik (bazik) R CH, CI
ekstraktantlar N/ Kuaterner aminler: Ry = R, = Rz = Cg—Cyo mixture (Aliquat
/N 336, Adogen 464)
R2 Ril
Dy = [Mlorg. ) Nadir toprak elementlerini ayirmalar1 igin
[Mlaq. karboksilik asitler, organofosfor asitler ve glikol amit

Iki farkli metal iyonunun aymrma faktorii ise su
sekilde tanimlanir:

D,
:BM1/M2 = (8)

= D
NTE’lerinin, sulu ortamdan katyonik ekstraktantlari
ile genel ekstraksiyonu genel olarak su sekilde ifade
edilebilir (Xie ve ark., 2014):

Ln3* 4+ 3HA & LnAs + 3H* 9)

Burada, Ln herhangi bir NTE’i tiiriinii, A organik
anyonu ve organik fazda bulunan tiirleri temsil
etmektedir. Diinya’da farkli ¢6zelti ortamlarindan
nadir toprak elementlerini etkin bir sekilde ayirmak
icin farkli organik ekstraktantlar kullanilarak solvent
ekstraksiyon prosesiyle nadir toprak elementlerinin
ekstraksiyonu i¢in kapsamli calismalar yapilmistir.

NTE’lerinin katyonik ekstraktantlarla
ekstraksiyonunun sulu faz pH'min artmasiyla
artmaktadir, ekstraksiyon reaksiyonunu tersine

¢eviren styirma igleminin ise sulu styirma ¢ozeltisinin
asitligini artirarak desteklenmektedir.

asit tlirevleri kullanilabilir. Bu ekstraktantlar diger
siniflara  kiyasla yiiksek verimlilige sahiptir.
NTE’lerinin ekstraksiyonu 3 ila 5 pH degerlerinin
altinda gergeklestirilir ve bu nedenle, H* ¢akismasi
genellikle sulu cozeltiden asidik alanlar ile asidik
katyonik  ekstraktantlarda  bulunan  baglanma
bolgeleri arasinda meydana gelir ve sonug olarak
metal iyonlarinin ekstraksiyonunu etkilemektedir
(Hidayah ve Abidin, 2017). Karboksilik asitler pH 6—
7.5 altinda  ekstraksiyon olduk¢a etkilidir.
Karboksilik asit ayrismasi ¢ok diisiik pH'l1 bir
cozeltide zayiftir (Gupta, 1981). Bununla birlikte,
karboksilik asit genis bir ekstraksiyon segenegine
sahiptir ve ana malzemeler ve ticari isimlere gore
smiflandirilmaktadir. NTE’lerinin ekstraksiyonunda
genellikle naftenik asit, versatik asit ve asetik asit gibi
karboksilik asitler kullanilmaktadir.. Versatic 10
genellikle N,N-dioktildiglikol amik asit (DODGAA)
ile karsilastirilir ¢iinkii her iki ¢oziicii de karbon,
hidrojen, oksijen ve nitrojen (CHON) bazli
ekstraktantlardir (Shimojo, Nakai, Okamura, Ohashi,
ve Naganawa, 2013). Versatic 911, La-Ce ve Ce-Pr
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icin sirasiyla 3 ve 1.6 ayirma faktoriine ve tributil
fosfattan (TBP) daha iyi performansa sahip oldugu
(Krishnamurthy ve Gupta, 2015), ancak, sirasiyla
395 ve 1.64 ayirma faktorii ile Versatic 10 ile
karsilastirildiginda  daha az  etkili  oldugu
belirlenmistir (Singh, Singh, ve Mathur, 2006). Notr
ekstraktantlar kullanilarak yapilan ekstraksiyonda,
ekstraksiyon maddesi hidrofobik tiirler olusturmak
icin metal iyonunun hidrasyon kabugundan
koordineli su molekiillerini degistirmekte ve boylece
onlar1 organik faza taginir. NTE’leri i¢cin bu durum
Esitlik 10 ile ifade edilmektedir:

MA3.XH20qg) + 3S(org) <> MA3.3S(org) + XH20  (10)
Min ti¢ degerlikli lantanit oldugu durumda, A, CI7,
NO*, SO, gibi anyonlar1 gostermektedir ve S,
coziicii veya notr ekstraktanti temsil etmektedir.
Lantanit komplekslerinin stabilitesi ve bunlarin
ekstrakte edilme egilimleri La®* 'dan Lu*"e yiikselir.
Bu durum, katyonik yarigaptaki azalmaya
atfedilmektedir (A Akcil, 2019), ¢iinkii metal iyonu
ile ligand arasindaki elektrostatik etkilesim, katyonik
yarigap ile ters orantili olarak degismektedir. Sterik
etki, belirli bir katyon boyutundan sonra elektrostatik
etkilere agir basmaktadir. NoOtr organofosfor
bilesiklerinin ekstraksiyon verimliligi genellikle su
siray1 takip eder: fosfin oksitler> fosfinatlar>
fosfonatlar> fosfatlar. Ug alkil grubunun kiimiilatif
pozitif indiiktif etkilerinden dolay1 fosfin oksitteki
fosforil oksijenin bazikligindeki artisa
atfedilmektedir (A Akcil, 2019). Notr ekstraktantlar
olarak smiflandirilan fosfin oksitler, NTE’lerinin
ayristirtlmast  ve saflagtirllmasinda biiyilkk 6nem
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toprak  iyonlarmin  ekstraksiyon  performansi
degerlendirilmis ve ortaya cikan kompleksi Ln
(NOs3)3:2Cyanex 923 olarak onerilmistir (B. Gupta,
Malik, ve Deep, 2003). Toluende seyreltilmis Cyanex
921 yardimiyla nitrat ¢ozeltisinden Eu* 'iin s1vi-sivi
ekstraksiyonu incelenmistir (Awwad, Gad, ve Aly,
2008). Anyon degistirici ekstraktantlar, metal
iyonlarim anyonik kompleksler olarak ¢iktig1 ve
giiclii iyonik c¢oziiciilerin varliginda etkili oldugu
belirtilmistir (Krishnamurthy ve Gupta, 2015). Sivi
anyon degistiriciler uzun zincirli alkali aminler olarak
bilinmektedir ve birincil (RNH.), ikincil (R:NH),
iiclinclil (RaN) ve kuaterner amonyum halojeniirler
olarak smiflandirilmaktadir. Birincil ve ii¢linciil amin
kullanan anyon degistiricinin segicilik etkinligi,
kloriir ortaminda zay1f kabul edilmekte, ancak ayirma
performansi siilfat ortaminda dah iyi oldugu
belirtilmistir. Aminlerin anyon degistiricileri olarak
hareket edebilmeleri icin protonasyona
ihtiyaclarindan kaynaklanmaktadir (Chiranjib Kumar
Gupta, 2003). Anyon degistiricilerden Aliquat 336
(A336) hafif NTE’lerini agir NTE’lerinden daha iyi
ekstrakte ettigi tespit edilmistir (Xie ve ark., 2014).
A336, katyonik ve ndtral ekstraktantlar ile
karsilagtirildiginda NTE’i  ekstraksiyonunda  zit
secicilik ekstraksiyon etkisine sahip olmaktadir (Xie
ve ark., 2014). Birincil ve ikincil aminler genellikle
NTE’leri i¢in zayif ekstraksiyon maddeleridir ve
etkili ayirma igin yiiksek asit ve tuz molariteleri
gerekmektedir (Bauer, 1966). Tersiyer aminler de
etkili ekstraktantlar olmadig: ifade edilmektedir (A
Akcil, 2019). La(Ill)'in siilfat ¢ozeltisinden, amino
grubunun bir ii¢linciil karbon atomuna bagh oldugu
Primen JMT ticari birincil amin karisimi ile

tasimaktadir. Daha fazla stabilite, daha az suda cggiraksiyonu calismasi  asagidaki esitliklerde
¢oziliniirlik ve hizli faz ayrilmasi sergilerler. Cyanex verilmistir:

923 kullanilarak itriyum ile birlikte ii¢ degerlikli nadir

2RNH; + H,SO, — (RNHs )2804 (11)
2La(SO4)§_(aq) + 3(RNH3),S04 (org) <> 2(RNH3)3La(S04)3 ) + 350?;(aq) (12)
Metal ekstraksiyonunda selatlayict ekstraktantlar  birlikte, selatlayic ekstraktant NTE

yaygin  olarak  kullanilmakta, ancak NTE
ekstraksiyonunda uygulamada pratik olmadigi icin
tercih edilmemektedir. Selatlayici ekstraktantin temel
0zelligi, ekstraktant molekiil i¢inde metal iyonlarina
ligand gorevi goren halka yapisinin varligidir. 2-
thenoyltri fluoroaseton (HTTA) ve 4-benzoil-3-metil-
1-fenil-2-pirazolin-5-on (HP) selatlayici
ekstraktantlara 6rnek olarak verilmektedir. Bununla

ekstraksiyonunda katyonik ekstraktanta kiyasla zayif
performansa sahiptir (Xie ve ark., 2014). Bu
ekstraktantlar, ekstraktantin etki ettigi zamana kiyasla
4-(2-piridilazo)-resorsin ile sinerjistik etkisi ile daha
iyi performans gosterdigi belirlenmistir (Atanassova,
2006). Agir NTE'lerinin ve hafif NTE'lerinin
damitilmig kerosende TOPS 99 yardimiyla fosforik
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asit ¢ozeltisinden ayrilmasi i¢in bir islem akis semasi
Sekil 3’de sunulmustur (Radhika ve ark., 2011).

NTE’lerinin  solvent ekstraksiyon ydntemiyle
kazanimu i¢in, di-2-etilheksil-fosforik asit (D.EHPA
veya P204), 2-etilheksil fosfonik asit mono-2-
etilheksil ester (HEH/EHP, PC-88A, P507, lonquest
801) (Chang ve ark., 2010; Radhika ve ark., 2011;
Wang ve ark., 2014), naftenik asit, versatik asit,
trialkil-metil amonyum kloriir (Aliquat 336), Bis
(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272),
tributil fosfat (TBP), vb. ekstrakstantlar1 endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir. D.EHPA nitrat,
siilfat, kloriir ve perklorat iceren ¢dzeltilerinden
NTE’lerinin  ayrmmi1  i¢in en ¢ok calisilan
ekstraktantlardan biridir.  NTE’lerini  sulu
¢ozeltilerden ekstraksiyon igin, sabunlastirilmig PC-
88A'nin klorlir ¢ozeltilerinde, nitrathi ¢ozeltilerde
tributil fosfat (TBP) kullanilmistir (Krishnamurthy ve
Gupta, 2015; Thakur, 2000). Sulu ¢ozeltiden
NTE’lerinin olusturdugu anyonik kompleksler, amin-
bazli ekstraktantlar kullanilarak ekstrakte edilir. Bazi
NTE’leri (Eu ve Ce) segici olarak ayrilmasi, sulu
cozeltideki degerlik durumlarina gore yapilmaktadir.
Uzun zincirli quaterner amonyum tuzlari, yiiksek
saflikta itriyumun (Y) ayirma ve saflastirma i¢in ticari
Olgekte  kullanilmigtir. Farkli  hafif ve agir
NTE’lerinin (Dy, Y, Gd, Er, Ho, vb.) katyonik,
anyonik ve solvate ekstraktantlar ile kloriirlii
ortamlardan  ayrilmasi  kapsamli  bir  sekilde
incelenmistir. Katyonik ekstraktantlar s6z konusu
oldugunda, NTE’lerinin ekstraksiyonu, ¢ozeltilerin
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asitligine baglidir. D2EHPA ve PC-88A, NTE’lerinin
kloriir igeren ortamdan ayrilmasi ig¢in en uygun
ekstraktantlar olarak kabul edilmistir. Lantanitlerin
metal iyonlarinin 6nemli Olc¢lide ekstraksiyonu ve
ayrilmasi, tiglinciil ve dordiinciil aminler kullanilarak
da gergeklestirilebilir. Ayrica, bir metal iyonunun
ekstraksiyon etkinliginin, ozellikle Y(III) ve agir
NTE’leri arasinda trialkil fosfin oksit ilavesi {izerine
arttig1 belirlenmigtir. Alkil ve aril siilfoksitler, tri-n-
octyl  phosphine oxide (TOPO) ve 2-
thenoyltrifluoroacetone ~ (TTA)'nimn,  tiyosiyanat
¢ozeltisinden Ce ekstraksiyonu, La igin ise TOPO ve

Dibenzyl  sulphoxide @ (DBSO)  kullanilarak
ekstraktsiyonlarinin uygun oldugu ifade edilmis
(Guru ve ark, 2011), NTE(II) iyonlarinin,

tiyosiyanat ¢Ozelti ortaminda ekstraksiyonu, nitratlt
ortamdan ekstraksiyonlarina kiyasla daha iyi segicilik
sagladig1 ve etkin bir sekilde ayirmanin yapildigini
caligmalar gostermistir (A. S. Reddy ve Reddy,
1977). Fosforik asitli ortamdan TOPS-99, PC-88A ve
Cyanex 272 ekstraktantlari kullanilarak agir nadir
toprak elementlerini (Th, Dy, Ho, Y, Er, YB ve Lu)
ve hafif agir nadir toprak elementlerini (La, Ce, Pr,
Nd) ayirmak i¢in yapilan solvent ekstraksiyon
caligmalarinda, ekstraksiyon verimliliginin TOPS-99
> PC-88A > Cyanex 272 siralamasina gore etkin
oldugu belirlenmistir (Radhika ve ark., 2010).
Ekstraktantlarin genellikle sulu faz ile iyi temas
saglamak i¢in farkli tasiyici ortamlarda karigmalari
saglanmistir. Solvent ekstraksiyon sisteminin
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Sulu GCozelti
Agir NTE'ler - 129.8 ppm
Hafif NTE'ler - 95.9 ppm
Yb-22.2 ppm
Lu-22.3 ppm

Solvent Ekstraksiyonu 0.1 M TOPS 99
3 Kademeli (A/O=2:1)

Aritilmis Cozelti
Agir NTE'ler - 129.8 ppm
Hafif NTE'ler - 95.9 ppm

Lu-0.9 ppm S|
yirma (4M HCI)
Yb-2.7 ppm 2 Kademeli (O/A=3:1)
Solvent Ekstraksiyonu 1 M TOPS 99 4

3 Kademeli (A/O=3:1)

Yuklenmis Organik Faz
Lu+Yb

Siyrilmis Cozelti
Lu-128.4 ppm
Yb-111.7 ppm, Safsizliklar

Aritilmis Cozelti
Hafif NTE’ler - 91.4 ppm

Yuklenmis Organik Faz
AgJir NTE'ler

Safsizliklar

2 Kademeli l

Siyirma (7M HCI)

(O/A=3:1)

Siyrilmis Cozelti
Agir NTE'ler - 1102.5 ppm
Hafif NTE'ler - 40.5 ppm

Sekil 3. Agir NTE’lerinin ve hafif NTE'lerinin fosforik asit ¢ozeltisinden ayrilmasi i¢in islem akis semas: (NTE: Nadir
toprak element) (Radhika ve ark., 2011).

hidrodinamigini gelistirmek i¢in organik faza
genellikle bir diizenleyici ilave edilmektedir. NTE
iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in naftenik ve versatik
asitler  kullamlmistir.  Itriyumun  ekstraksiyon
davranis1 bu reaktifler i¢in farklilik gostermektedir.
Itriyum versatic 10 ile NTE’leri La < Ce <Nd < Gd
<Y < Ho < Yb ile sirasina gore ekstrakte edilirken,
naftenik asit ile hafif nadir toprak elementleri La < Ce
<Y < Nd < Gd < Ho < Yb siras1 ile ekstrakte
edilmigstir (Preston ve Du Preez, 1992; Zheng, Gray,
ve Stevens, 1991). Ekstraksiyon davraniginin
ekstraktantin asitligi ile iliskili oldugunu, karboksilik
asitlerin  yapisimn ve nadir toprak element
iyonlarinin atom numarasinin neden oldugu sterik
engele bagli oldugu belirtilmistir (Zheng ve ark.,
1991).

Diiz zincirli ve engellenmemis asitlerle,
itriyumun davranisi, hafif lantanitlerinkine (6rnegin,
Ce veya Pr) ¢ok benzerken, sterik olarak engellenmis
asitler i¢in itriyumun davranigi, lantanitlerinkine

(6rnegin, Gd veya Tb) cok benzemektedir. Daihachi
tarafindan Cin'in Baotou kentindeki ticari ayirma
tesislerinde HEHEHP ekstraktant1 kullanarak nadir
toprak elementlerini ayirmak igin bir proses
gelistirilerek uygulanmigtir. NTE’lerinin kloriirlii ve
nitrath ortamlarda HEHEHP ile ekstraksiyonu La
<Ce <Pr <Nd <Sm <Eu <Gd <Tb <Dy (Y) <Ho <Er
<Tm <Yb <Lu siralandig1 belirtilmistir (Sato, 1989).
Diiz zincirli ve engellenmemis asitlerle, itriyumun
davranisi, hafif lantanitlerinkine (6rnegin, Ce veya
Pr) ¢ok benzerken, sterik olarak engellenmis asitler
igin itriyumun davranisi, lantanitlere (6rnegin, Gd
veya Tb) ¢ok benzemektedir.

Nadir Toprak Elementlerinin Kazanilmasi

NTE oksitleri son derece kararlidir. NTE’lerinin
metale indirgenmeleri olduk¢a zordur. Bu nedenle
nadir toprak element oksitlerden ziyade NTE
halojeniir yapilarinin indirgenmesi daha etkili bir yol
olarak goriilmektedir. Reaktif refrakter metallerin
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tiretimine uygulanan erimis (fused) tuz elektrolizi ile
nadir toprak metallerinin hazirlanmasi i¢in de etkili
olabilir. Nadir toprak metallerinin ¢ogunun nispeten
diisiik erime noktasi burada bir avantaj olarak
degerlendirilebilir. Ayirma isleminden sonra, NTE
oksitleri indirgeme, aritma ve saflagtirma prosesleri
gelmektedir (C. K. Gupta ve Krishnamurthy, 2013;
Waseda ve Isshiki, 2002)

NTE’leri igin indirgeyici ajan olarak islev
gorebilen malzemelerin sayist sinirhidir. Standart
kosullar altinda, oksitler arasinda stabilite siralamasi
azalan bir sekilde CaO> RE;Os> MgO> Al;O3 >
SiO; olarak bilinmektedir. Bu durum floriirler i¢inde
benzer olmakta ve yine stabilite siralamasi CaFy>
REFs> LiF> NaF> MgF,> AlF3'tir. Bir atmosfer
basingta sadece kalsiyum (Ca) nadir toprak element
oksitlerini ve flioriirlerini indirgeyebilmektedir.
Konvansiyonel indirgenme sicakliklarinda NTE
klortirlerini hidrojen indirgemeyebilir. Elementlerin
safliklart uygulanan her bir kademeye, elemente ve
uygulamaya bagli olarak %99,99 veya daha fazla
olabilmektedir (Blakely ve ark., 2012). indirgeme
icin, farkli safliklarda NTE’leri {iretmek igin
kullanilabilecek  birka¢ islem  bulunmaktadir.
Endiistriyel olgekte, bu genellikle ergimis (molten)
Nd203 + 6Na — 3CaO + 2Nd
CaCl, + 2Na — Ca + 2NaCl
Nd»O3 + 3CaCl, + 6Na — 3CaO + 2Nd + 6NaCl

NTE’lerinin aritilmasi ve saflastirilmasi igin, tek
bir teknigin saf NTE’lerin elde edilmesine yeterli
gelmemektedir. Bundan dolayr ergimis tuz
elektrolizi, kati-hal elektron tasinmasi, bolgesel
eritme (zone refining) vb. prosesler kullanilmistir.
Uygulamaya bagli olarak istenen saflik seviyesi,
belirli {riinler igin saglanabilirken digerleri igin
yetersiz olabilmektedir. Ornegin Nd daha fazla
saflastirilmasi i¢in bir yontem, bdlgesel eritme ve

kati-hal  elektrolizi  yoluyla gerceklestirilebilir
NTEO+C — NTE+CO
Nadir toprak metal oksitler, karbonatlar,

fosfatlar, silikatlar, florokarbonatlardan karbotermik
indirgeme yoluyla nadir toprak elementi iceren metal
alagimlar {dretilebilir. Nadir toprak metallerinin
cevher veya cevher konsantreleri seklindeki bilesikler
nispeten saf malzemelerin yanisira kullanilabilir.
Bununla birlikte, ticari olarak temin edilebilen nadir
toprak metal Dbilesikleri, genellikle, tozlanma

[JPAS

ypas@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910

tuz veya erimis (fused) tuz elektrolizindeki (elektro-
kazanim) metalotermik indirgeme ile elde
edilmektedir. Nadir toprak elementi safliginin
%99,99'a ulasabilecegi erimis tuz elektrolizi, ergimis
tuz oksit indirgeme, metalotermik indirgeme, bolge
(zone) eritme, kati-hal (solid-state) tasima (kati-hal
elektrolizi),  vb. islemler  uygulanmaktadir
(Krishnamurthy ve Gupta, 2015; Waseda ve Isshiki,
2002). Susuz kloriirlerin  veya fliioritlerin
indirgenmesi, nadir toprak element oksitlerin
indirgenmesi ve ergimis nadir toprak elementli oksit-
fliorit karigimlariin = veya  kloriir  tuzlarinin
elektrolizini icermektedir (Gupta ve Krishnamurthy,
2005). Ornegin Nd,O3 i¢in ergimis tuzdaki
metalotermik indirgemeye ait reaksiyonlar Esitlik
(13-15)’de verilmistir (Gupta ve Krishnamurthy
2005). 710 ila 790°C arasindaki sicakliklarda Ca ile
CaCly-NaCl eriyiginde gergeklestirilmektedir. Nadir
toprak elementi metali, bir ergimis Nd-Zn alasim
havuzuna  ekstraksiyon  yoluyla  CaCl,-NaCl
eriyiginden geri kazanilmaktadir. Nd metalinin
ergime sicakligr 1021°C'de ve Zn metali 907°C'de
kaynadigi i¢in Zn alasimdan vakumla damitilarak
ekstrakte edilmektedir.

(13)
(14)
(15)

(Waseda ve Isshiki, 2002). Nd'nin daha fazla
saflastirilmasi  igin bolgesel eritme ve Kkati-hal

elektron transferi yontemlerinin birlikte
uygulanmasiyla  gergeklestirilebilir. ~ NTE’lerini
kaynaklarindan metal degerleri ¢ikarmak ig¢in

karbondan yararlanilabilir. indirgeme islemi, genel
reaksiyona gore 1900°C'yi  asan sicakliklar
gerektiginden, ark firini igerisine daldirilmig karbon
elektrotlar kullanilarak gerceklestirilebilir:

(16)

nedeniyle metal degerlerin kaybi olmaksizin bir
indirgeme firinina ince toz bigiminde olduklarindan
eklenmeleri zor olabilir. Bu nedenle, karbotermik
indirgemeden Once ince nadir toprak metal
bilesiklerinin topaklastirilmasi (aglomerasyon) arzu
edilebilir.
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SONUCLAR

NTE’lerinin ayirmak ve saflastirmak uzun
zamandir iiretimlerinin en zor yonii olarak kabul
edilmektedir ve artan kiiresel talep bu alanda artan
arastrma  ve  uygulamalara yol  agacaktir.
Cevherlerinden NTE’lerinin kazanimi genellikle
fiziksel  zenginlestirme  proseslerini  takiben
hidrometalurjik yontemlerin uygulanmasiyla
yapilmaktadir. Ozgiil agirhk farkiyla, manyetik,

elektrostatik ve  flotasyon gibi  proseslerin
kombinasyonlar1 ile cevherlerinden NTE’lerinin
konsantreleri elde edilmektedir. Fiziksel

zenginlestirme ile ekonomik degeri olan NTE’i
icermeyen diger minerallerin de konsantreleri elde
edilerek ekonomiye kazandirilabilir. Konsantre
cevher genellikle pirometalurjik bir yontem olan
kavurma ile 6n islemden gegmektedir. Béylece daha
az reaktif tiiketimi saglanmaktadir. NTE’leri
kazanimindan elde edilen U ve Th gibi diger
elementlerde ¢oktiirme ve solvent ekstraksiyon
prosesleriyle daha da saflastirilabilir. Li¢, SX, iyon
degisimi, ¢oktiirme ve indirgeme gibi hidrometalurjik
prosesler kullanilarak nadir toprak metallerinin etkili
bir sekilde ekstraksiyonu ve birincil kaynaklardan
ayrilmasi, kazanilmasi i¢in kiiresel olarak yiiriitiilen
kapsamli ¢alismalar devam etmektedir. NTE’lerinin
olusumu, mineralojisine ve miihendislik fizibilitesine
bagh olarak birincil kaynaklar i¢in ¢esitli lig
teknolojileri gelistirilmigtir. Hem asit hem de alkali
li¢ prosesleri, cevherlerden NTE’leri ekstraksiyonu
icin etkilesimli olarak kullanilir; bunlarin arasinda
alkali li¢ isleminin endiistriyel a¢idan kabul edilebilir
oldugu belirlenmistir. Elde edilen li¢ ¢dzeltilerinden
nadir toprak elementlerin ekstraksiyonu igin
katyonik, anyonik ve ndtr gibi farkli organik
ekstraktantlar kullanilarak solvent ekstraksiyon
calismalarinda  kullanilmaktadir. Ticari olarak,
D2EHPA, HEHEHP, Versatik 10, TBP ve Aliguat
336, NTE’lerini ayirmak i¢in yaygimn bir sekilde
kullanilmaktadir. Cevherlerin bilesimine bagli olarak,
farkli ekstraksiyon yontemleri uygulanabilir. Ayrica
NTE’i isleme teknolojilerini  gelistirmek ve
NTE’lerini  geri  doniistiirmek  i¢in  cabalar
stirmektedir. SX’nun yan1 sira, NTE ekstraksiyonu
i¢in iyon degisimi ve ¢oktiirme de incelenmistir.
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Abstract

In this review, general information has been given about the recent studies on thin film coating techniques, zinc
oxide (ZnO) thin films and zinc oxide films doped with rare earth elements (REE). As a thin film coating method, the
sol—gel method is widely used due to its economical nature. However, it has been seen that the magnteron sputter
technique is also very popular due to its ease of application. Zinc oxide is a semiconductor with a wide band gap and is
easy to produce and to supply. In addition, it does not have negative effects on the environment and human health. All
these properties have led to intensive studies on zinc oxide. Due to its optical and electrical properties, it has found
many different uses such as solar cells, light emitting diodes, gas sensors and flat panel displays. Recently, various
studies have been carried out to improve the properties of zinc oxide and to create new areas of use by doping with rare
earth elements.

Keywords: Rare earth element, REE—doped, thin film, coating, ZnO

Nadir Toprak Elementleri Katkih ZnO Ince Filmler ve Uygulamalar

Oz

Bu derleme calismasinda ince film kaplama teknikleri, ¢inko oksit ince filmler ve nadir toprak elementleri
(NTE) katkilandirilmig ¢inko oksit (ZnO) filmler konusunda son yillarda yapilan caligmalar hakkinda genel
bilgilendirme yapilmistir. ince film kaplama metodu olarak, sol—jel metodu ekonomik olmasi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte magnteron sputter tekniginin de uygulama kolayligi nedeniyle oldukg¢a popiiler
oldugu gorilmistiir. Cinko oksit genis bant araligina sahip bir yariiletkendir ve hem iiretimi hem de temin edilmesi
kolay bir malzemedir. Bunun yaninda g¢evre ve insan saghgi iizerinde olumsuz etkileri bulunmamaktadir. Biitiin bu
ozellikleri ¢inko oksit tizerinde yogun c¢alismalar yapilmasina yol agmistir. Optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle,
giines pilleri, 151k yayan diyotlar, gaz sensorleri ve diiz panel ekranlar gibi ¢ok farkli kullanim alanlart bulmustur. Son
zamanlarda, nadir toprak elementleri katkilandirma yapilarak ¢inko oksitin 6zelliklerini daha da stiin bir konuma
getirme ve yeni kullanim alanlar1 olusturmak i¢in gesitli ¢alismalar yapilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Nadir toprak elementi, NTE—katkil, ince film, kaplama, ZnO

INTRODUCTION

Thin film is a layer of thicknesses from a few
micrometers to several A. Thin films, which have
gained momentum among the research and
development studies carried out in recent years,
particularly form the basis of electronic device
technology. With the development of technology,
novel methods are developed in scientific studies
and innovative materials and technologies can be
produced as a result of these studies. Thin film
coating techniques have also reached an important
status with the development of technology in recent

years. Thin films that can be produced in angstroms
or nano thicknesses that are too thin to be seen with
the naked eye can sometimes be used as a sensor, as
a solar cell or as a functional element of optical
systems. In addition to its wide band gap feature, its
UV absorber feature and its antibacterial nature
make zinc oxide a very interesting material
(Manikandan et al., 2017).
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THIN FILM COATING TECHNIQUES
There are various taxonomies related to thin film

coating techniques in the literature, the most
commonly used methods are summarized in Figure
1.

M Gas phase

Liquid phase

‘ Thin film coating techniques
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Chemical Vapor
Deposition

Physical Vapor
Deposition

Sol-gel

Chemical Bath

Electrochemical
Deposition

___ Langmuir-Blodget
Coating

Figure 1. Thin film coating techniques.

Gas Phase

Among the thin film coating methods, when the
material to be coated is in the gas phase, two types
of coating techniques have been developed:
Chemical vapor deposition and the physical vapor
deposition methods.

Chemical vapor deposition

Chemical vapor deposition (CVD) method is
the storage of vapor phase reactants on the substrate
surface in the reactor by heat or magnetic effect. In
this method, film formation can be done even at low
temperatures. This technique is also used for high
purity nanoparticle synthesis. Chemical vapor
deposition involves flowing precursor gas or gases
into a chamber containing one or more heated
objects to be coated. Chemical reaction occurs on
and near the hot surfaces resulting in the deposition
of thin film on the surface. Chemical by—product
gases and unreacted gases exhausted out of the
reactor. Chemical vapor deposition is done in
hot-wall reactors, cold-wall reactors, sub—torr
pressured reactors and above—atmospheric pressured

reactors with or without carrier gasses at
temperatures in a wide range such as 200-1600 °C
(Creighton and Ho, 2001). Even though there are
different process configurations for the chemical
vapor deposition method, they all have some
common points:

1. Reactant gases are injected into the system
and the reaction takes place on the substrate.

2. The temperature of the substrate is always
under control.

3. The reactions of gaseous reactants on the
substrate surface form the desired solid thin film.

4. By-products should be removed from the
reactor environment as they will create impurities
(Dopkin and Zuraw, 2003).

Physical vapor deposition

Physical vapor deposition (PVD) technique is
applied by evaporating or sputtering materials under
vacuum. The process is based on the principle of
separating atoms from the surface of a material that
will be coated and adsorbing to the surface of the
substrate to be coated.
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Physical vapor deposition processes are applied
with two ways including evaporation and sputtering
methods. The evaporation method is to deposit the
coating material, which is evaporated by a heater in
a vacuum environment, as a thin film layer on the
material to be coated. The vapor phase required for
PVD coatings is obtained by resistance, induction,
electron bombardment and cathodic arc evaporation
methods (Tiirkiiz, 2006). The evaporation process is
generally carried out under 10°-10° torr vacuum
(Bunshah, 1980).

In the sputtering method, the solid raw material
is ionized with aid of high energy and reactive gases
and transformed into plasma to be adhered on the
material to be coated in a controlled manner. The
disadvantages of the system are the low deposition
rate and low ionization effect in the plasma and the
increase of the substrate temperature in the
sputtering technique. In recent years, the effect of
these disadvantages has been reduced by applying
magnetic fields in sputtering technology (Smallman
et al., 2007). The most important advantage of the
sputtering method is that alloys with different
evaporation rates at different vapor pressures can be
successfully deposited without changing their
composition. The high consumption of electricity
causes the cost of the method to be higher than the
evaporation method (S6nmezoglu et al., 2012).

Recently, Mundra et al. (2021) developed an
integrated deposition system comprising Physical
Vapour Deposition (PVD) and Chemical Vapour
Deposition (CVD) as sub systems to achieve a wide
range of thin film depositions. The developed
system can find applications to develop thin films of
a range of material on various substrate materials.

Liquid Phase

Liquid phase deposition techniques are
classified as sol-gel coating, chemical bath coating,
electrochemical deposition method and
Langmuir—Blodgett coating method. Liquid phase
coating methods are low cost methods and
appropriate for large scale coatings with any
geometry.

Sol-gel deposition

Sol-gel coating process (soft chemistry) is
based on the principle of adsorbing the solution of
the substance to be coated on a surface and
converting it into a solid phase by using dip coating,
spin coating and spray coating methods (Toygun et
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al., 2013). In sol-gel methods hydrolysis and
condensation of molecular precursors is used to
prepare organic and inorganic materials or thin
films. The most important factors affecting the rate
of hydrolysis and condensation reactions are pH,
water ratio, temperature, catalyst type and
concentration (Tirhan, 2000). The applicability of
the sol-gel process at room temperature and the
ability to obtain products in various shapes, sizes
and compositions have led to the increasing use of
this technology in various scientific and engineering
fields. Beside its good application under laboratory
conditions, its use is gradually increasing for
large—scale productions (Pierre, 1998).

Dip coating method is based on the principle of
immersion and extraction of the substrate at the
same speed. The dip coating method takes place in
five stages: dipping, drawing up, coating,
percolation, and evaporation. In the dipping stage,
the sustrate is dipped into the solution at a constant
speed. It is kept in the solution for a short time.
Subsequently, the substrate is pulled up at the same
speed. In the coating stage, the parts of the substrate
that come out of the solution are covered with the
solution (Ozer, 2007). In the flow—through stage, the
solution coated on the substrate flows down
dropwise. In the evaporation stage; the excess
solution that cannot drip evaporates away from the
surface and a dry gel is obtained on the substrate.
The dry gel formed on the substrate becomes a film
after oven drying.

Spin coating method is based on the principle
that the solution is dropped on the substrate while
rotating it around an axis horizontally and the
solution spreads on the substrate surface by the
effect of the centrifugal force. The spin coating
method consists of 5 steps. In the drip step, the
solution is dropped onto the substrate fixed on the
rotating surface. The initially standing substrate is
rotated at a certain speed and for a certain time. The
substrate should reach the desired rotational speed in
the shortest possible time. Because the rotational
speed affects the uniform thickness of the film.
During rotation, the solution dropped onto the
substrate is spread over the entire surface of the
substrate by centrifugal force. If the solution is
dripped more than necessary, the excess solution is
blown over the substrate. During the rotation, the
thickness of the film decreases. At the end of the
rotation, the thickness of the film becomes uniform
over the entire surface of the substrate. After
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evaporation and oven drying, a thin film is obtained
(Brinker and Sherer, 1990).

In the spray coating method, the solution
prepared to be coated is spread on the substrate
surface with the help of a pressurized inert gas or air.
After this process, thin film is obtained by applying
evaporation and oven drying processes.

Chemical bath deposition

The chemical bath deposition (CBD) method
consists of a heated magnetic stirrer, a water bath,
substrate and substrate holder, a thermometer and a
pH meter.

The chemical bath deposition method is based
on slowing down the reaction of the ions that will
form the film in solution. The cleaned glass substrate
is immersed in the prepared solution for a certain
time to form thin films on the surface of the glass.
Among the techniques used to prepare the thin film,
CBD is a relatively inexpensive and simple method
(Canci, 2009). In this system, we can list the
parameters affecting the film quality and film
thickness: pH value of the solution, temperature and
reaction time of the solution, solvent concentration,
structure and concentration of the catalysts used,
annealing temperature and time, drying and drying
atmosphere.

The most important advantages of the CBD
method are that it can be applied at low temperature
and atmospheric pressure, does not require
expensive equipment, and is suitable for coating film
on large surfaces (Sonmezoglu et al., 2012).

Electrochemical deposition

Metal coating or conductive polymer coating
studies can be performed in the electrochemical
coating technique (Aslan et al., 2016). By applying
electrochemical polymerization process for the
conductive polymer coating, the monomers in the
solution can be polymerized on the electrode surface
and coated on the surface. In electrochemical
polymerization, the monomer is scanned in the
anodic region by cyclic voltammetry or coated with
a constant potential/current. The main factor in not
performing polymerization in the cathodic region is
polymerization. It is generally not achieved as a

result of the instability of the radical anion
consisting of monomers in this region.
Electrochemical polymerization is carried out

through a 3—electrode system. These are the working
electrode, reference electrode and auxiliary
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electrode. In the selection of the working electrode
and auxiliary electrode, factors such as the type of
monomer to be studied and the purpose of the study
should be taken into account. If the
spectroelectrochemical behavior of the polymer film
in the visible region is to be examined, a transparent
indium tin oxide (ITO) coated glass electrode should
be used as the working electrode. Platinum (Pt)
electrodes are generally used as auxiliary electrodes
due to their inertness and high conductivity. Silver
wire, Ag/AgCl and standard calomel -electrode
(SCE) are the most commonly used reference
electrodes.

Langmuir—Blodgett coating

This method was invented by Irving
Langmuir and Katharine Blodgett for creating highly
ordered monolayer films at the air/water interface
and transferring these films to substrate surfaces.
The Langmuir—Blodgett (LB) method entails the use
of amphiphilic molecules with a polar "head group”
and a hydrophobic "tail". When such amphiphilic
molecules are dispersed onto the surface of water,
the head groups point down, because they are
strongly solvated by water, and the hydrophobic tails
point up. The LB method has recently been used to
coat substrate surface with monolayer and, after
multiple transfers, multilayer films. Although setup
of the coating process is difficult and there is a need
of amphiphilic material for coating, excellent film
thickness control, homogenous film formation and
multilayer  structures  with  varying layer
compositions are possible with LB coating method
(Ipek, 2015).

While two surfaces are covered with dip
coating and Langmuir-Blodgett technique, a single
surface can be covered in spin coating. In spray
coating and electrochemical coating techniques, a
single surface or both surfaces can be coated
optionally. Plating with dip coating technique and
Langmuir—Blodgett method is generally similar.
However, with the Langmuir-Blodgett method, a
more precise, controlled and nano—metric thickness
or molecular size coating can be obtained. It is more
difficult to make a molecular size sensitive coating
in the dip coating technique. Both techniques
involve the immersion of the substrate in the
solution, and the speed of dipping and removal in
both techniques is an important parameter for the
smoothness of the coating.
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ZnO THIN FILMS

In recent years, wide band gap semiconductor
materials have attracted great attention from
researchers and industry. The structural, electronic
and optical properties of semiconductor materials
used in many areas can be changed depending on the
control of doped elements (Uzar, 2018). Doping
process is carried out depending on the dopant
concentration of the host material (Gottardi et al.,
2013). ZnO, a semiconductor material, has an
optical band gap of 3.37 eV and a large exciton

Zn
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binding energy of 60 meV. ZnO has ideal properties
such as low processing cost, being abundant in
nature and non-toxic elements, resistance to
radiation, high mechanical and thermal stability
(Gezgin and Giindogdu, 2021). ZnO is often called
II-V1 semiconductor because zinc and oxygen
belong to groups 2 and 6 of the periodic table,
respectively. It is known that Il and VI group double
compound semiconductors crystallize either in cubic
zinc sulfide or in hexagonal wurtzite structure
(Figure 2) where each anion is surrounded by four
cations at the corner of a tetrahedron (Sener, 2019).

O

wurtzite

Figure 2. ZnO wurtzite structure (Kung and Sreenivas, 2016).

ZnO is preferred for use in many technological
areas such as solar cells, light emitting diodes, gas
sensors and flat panel displays due to its good optic
and electrical properties, as well as its non-toxic,
low cost, easy production (Anand et al., 2018a;
Frieiro et al., 2020; Gottardi et al., 2013; Uzar,
2018). In addition, it is used in different applications
such as blue Iluminescent devices, solar cell
windows, laser diodes, optical sensors (Kayani et al.,
2020). It is known that transition metal and rare
earth element doped ZnO are called diluted magnetic
semiconductors and these semiconductors are used
in different areas due to their structural, electrical,
magnetic and optical properties (Asikuzun et al.,
2017). Rare earth ions are particularly interesting for
areas such as photovoltaic  photocatalysis,
optoelectronic devices, and flat panel displays
(Gottardi et al., 2013) and it is also known that the

optical activity of the material doped with rare earth
ions is increased (Petersen et al., 2010).

REE DOPED ZnO THIN FILMS

Gd and Al co-doped ZnO thin films for
optoelectronic applications were obtained by Anand
et al., (2018), and these films were prepared using
nebulizer spray method. The films were determined
to have an optical transmittance above 86% and
good crstallinity. It has been stated that Gd
co—doped thin film can produce high optical and
good electrical conductivity for optoelectronic
applications (Anand et al., 2018b). In a study carried
out by Siraj et al., (2015), it has been reported that
Y-doped ZnO thin films obtained by pulsed laser
deposition have high transparency in visible region
and can also be used in optoelectronic devices like
solar cells, thin film transistors. Fenwich et al.,
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(2007) investigated optical, magnetic, and structural
behavior of transition metal and rare earth-doped
(Gd, Eu, Tbh) ZnO thin films. It was stated that rare
earth-doped samples could be wuseful for
optoelectonic applications. Minami et al., (2000)
investigated the transparency and conductivity
properties of Sc and Y doped thin ZnO films
prepared using magnetron sputtering. It was
determined that ZnO: Sc thin films had lower
resistance than ZnO: Y thin films, and also an
average transmittance of over 85% in the visible
range were obtained for both of the thin films.
Dielectric and magnetic properties of Ce-doped
ZnO thin films prepared using sol-gel dip coating
method were investigated by Kayani et al., (2020). It
was found that the magnetic properties of thin films
obtained with different Ce concentrations were
better at 1% addition ratio of Ce, but the dielectric
properties of these films were better at 5% of Ce. In
a study, undoped ZnO and rare earth-doped ZnO
thin films were prepared by sol-gel spin coating
method (Uzar, 2018). The structural, optical,
electrical properties and solar cell performances of
undoped ZnO, Yb-doped ZnO, Eu-doped ZnO,
Eu/Yb co—doped ZnO thin films were investigated.
The average optical transmittance of the rare earth
doped ZnO samples was found to be 98% at
different regions in the visible light. The resistivity
of the rare earth-doped ZnO samples was increased,
and the solar cell performance of the ZnO
nanostructures was improved with doping Yb and
Eu elements. Er—doped ZnO thin films were
obtained by spin coating method, and the structucal
and optical properties of these films depending on Er
concentration and annealing temperature were
investigated by Vettumperumal et al. (2015). It was
reported that the average crystal size of 27.44 nm at
500 °C and 29.28 nm at 600 °C were obtained and
the average transmission was to 80% with the
calculated value of optical band gap being 3.26-3.32
eV. In the study reported by Llusca et al., (2014), Er
doped ZnO and Er, Yb co—doped ZnO thin films
were prepared with RF magnetron sputtering under
different Oy-rich atmospheres. It has been
determined that the atmosphere during deposition
affects the optical activity and the optical activity of
erbium ions increases under the flow of oxygen.
Also, visible up—conversion emission increased with
the addition of Yb. Sm amd Al co-doped ZnO thin
films for opto—electronic applications were
investigated by Anand et al., (2018a). These films
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were deposited on the glass substrate using nebulizer
spray pyrolysis method. Sm and Al co—doped ZnO
thin films were showed high transparency (around
90%). Thin films have been found to be higly
suitable for opto—electronic device applications
(Anand et al., 2018a). Ce, Th and Eu doped ZnO
thin films were prepared by Frieiro et al., (2020)
using RF magnetron sputtering and they developed
monochromatic light emitting devices in blue for Ce,
green for Tb and red for Eu (Frieiro et al., 2020).
Luo et al. (2012) investigated photoluminescence
properties of undoped and Ce-doped ZnO films
prepared by DC magnetron sputtering. They copared
the structural, optical, and photoluminescence
properties of Ce doped ZnO thin films and undoped
ZnO thin films. In addition, Ce—doped ZnO thin film
showed a wide blue luminescence, and it was
determined that these films could be used for
potential applications in optoelectronic devices.
Petersen et al., (2010) studied the structural and
optical properties of Eu-doped ZnO thin films.
These films were prepared using sol-gel method and
magnetron reactive sputtering. When the structural
studies of the films were evaluated, it was
determined that the films prepared with magnetron
reactive sputtering had better structural quality than
the films prepared with sol-gel technique. In the
study reported by Soumahoro et al., (2011),
Yb—doped ZnO thin films were prepared by spray
pyrolysis technique. It was determined that the thin
films, which were evaluated for structural, optical,
and electrical properties, had a visible transmittance
of around 75-90% at about 375 nm for the main
absorption edge at 3.3 eV. Er—doped ZnO nano thin
films were prepared by sol-gel method and
microstructure and electrical properties of the films
prepared with different Er concentrations were
examined by Asikuzun et al., (2017). It was
observed that the microstructural, electrical and
optical properties of ZnO films were improved with
the contribution of rare earth element.
Microstructure and chemical structure of undoped
and Nd-doped ZnO thin films prepared by RF
co-sputtering were studied by Gottardi et al. (2013).
As a result of the changes in the film composition,
structural changes were determined especially at low
Nd atomic concentration (Nd < 3 at.%). Transparent,
antibacterial and conductive thin films can be
achieved with REE doped ZnO thin film coating
(Minami et al., 2000).
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CONCLUSION

In summary, especially in the 2000s, it has been
observed that many studies have been carried out on
rare earth element doped zinc oxide thin film
coatings. Sol-gel technique and mangetron
sputtering method were preferred as thin film
coating methods. The sol-gel technique has been
preferred because it is economical and does not
require special conditions. The magnetron sputtering
method has been applied by many researchers
because it produces smoother and higher quality thin
films. However, it is very difficult to cover very
large surface areas with the magnteron sputtering
method as in the sol-gel method. Magnteron
sputtering method is more suitable for coating small
surfaces. As a result of the studies, an improvement
in the desired direction has been observed in the
electro—optical properties of ZnO thin films doped
with rare earth element. On the other hand, doping
the ZnO thin film with rare earth ions increased the
optical activity of the material. ZnO thin film having
high optical and good electrical conductivity for
optoelectronic applications were achieved and the
solar cell performance of the ZnO nanostructures
was improved. Also, additive ratio of the REE ions
affected the physical properties of ZnO films.
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Oz

Periyodik tabloda on yedi adet nadir toprak elementi bulunur ve bunlardan on bes tanesi lantanitler grubunda yer
alir. Diger iki tanesi ise skandinyum ve itriyumdur. Bu ¢alismada, hafif ve agir olarak iki gruba ayrilan nadir toprak
elementlerinden hafif grubuna dahil olan samaryum izotopunun fotoniikleer reaksiyonuna ait tesir kesiti degerleri
hesaplanmistir. Hesaplamalar, farkli niikleer seviye yogunlugu modelleri (Geri-kaydirilmis Fermi gaz modeli-BSFGM,
Sabit sicaklik modeli- CTM, Genellestirilmis stiperakiskan modelGSM, Kollektif yari-klasik Fermi gaz modeli-
CSCFGM) kullanilarak TALYS 1.95 bilgisayar programi ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar EXFOR (Uluslararasi
Niikleer Veri Merkezi) deneysel veri tabanindan alinan deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Sonuglar incelendiginde,
kollektif yari-klasik Fermi gaz modelinin (CSCFGM) deneysel verileri tahmin etmede ve agiklamada daha basarili oldugu
ve nadir toprak elementlerinin fotoniikleer reaksiyonlarinin tesir kesiti hesaplamalarinda giivenle kullanilabilecegi
gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: Fotoniikleer reaksiyon, niikleer seviye yogunlugu, nadir toprak elementi, tesir kesiti, TALYS 1.95

Calculation of Photonuclear Cross Section of Light Rare
Earth Element 4Sm

Abstract

There are seventeen rare earth elements in the periodic table and fifteen of them are in the group of lanthanides. The
other two are scandium and yttrium. In this work, cross section of photonuclear reaction of samarium isotope, which is in
the light group of rare earth elements divided into two groups as light and heavy, are calculated. The calculations are
performed by using different nuclear level density models (BSFGM, CTM, GSM, CSCFGM) with TALY'S 1.95 computer
program. The obtained results are compared with experimental data taken from EXFOR experimental data base. When
the results are examined, it has been shown that collective semi-classical Fermi gas model (CSCFGM) is more successful
in predicting and explaining the experimental data and can be safely used in cross section calculations of photonuclear
reactions of rare earth elements.

Keywords: Fotonuclear reaction, nuclear level density, rare earth element, cross section, TALYS 1.95

GIRIS

Fotoniikleer reaksiyon ¢alismalari uzun yillardir
ilgi ¢ekici konulardan bir tanesi olmustur. Fotonlarin
cekirdek ile olan etkilesimlerinin incelenmesi, temel
niikleer yap1 ¢alismalarindan bir niikleer reaktoriin i¢
isleyisine, bir yildizdaki i¢ siiregleri incelemeye kadar
oldukca genis bir alana yayilmaktadir. Nikleer
reaktorler ile ilgili olarak fotoniikleer reaksiyonlar
reaktoriin - genel performansina katki saglarlar.

Niikleer astrofizik konular1 ise fotonlar ile ilgili
bircok reaksiyonu igerir. Aslinda, fotoniikleer
reaksiyonlar gozlenen c¢ok sayida element iiretimi
yapan niikleosentez islemlerinin gogunda 6nemli yere
sahiptir  (Mathews ve ark.,1992;Rauscher ve
ark.,2002). Ek olarak, fotoniikleer reaksiyonlar foto-
aktivasyon calismalarinda da sik¢a kullanilmistir
(Chen, ve ark.,1999). Temel ve uygulamali fizik
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alanlarinda kendisine oldukca genis bir calisma alani
bulan fotoniikleer reaksiyonlar aktif c¢aligma
alanlarim1  kolaylastirarak ¢aligmalar1 ilging hale
getirmektedir.

Fotoniikleer reaksiyonlarda, ozellikle 30 MeV
altindaki enerjilerde ¢ekirdeklerin temel 6zelliklerine
duyarlilik gosteren dev dipol rezonansin (GDR)
baskindir. GDR agir ¢ekirdekler icin 10-15 MeV,
hafif ¢ekirdeklere icin 20-25 MeV enerji
bolgesindedir. GDR  enerjisinde = maksimum
fotoabsorpsiyon ve diger fotoniikleer reaksiyonlarin
tesir kesitlerinin meydana geldigi bilinmektedir
(Kawano, ve ark.,2020). Dolayisiyla, GDR’nin
baskin oldugu enerjilerde gerceklesen fotoniikleer
reaksiyonlar ayrica onemlidir. Samaryum dogada
yedi izotopun birlesiminden olusur. Bunlar #Sm
(%3.1), *’Sm (%15), *8Sm (%11.2), 1*°Sm (%13.8),
150Sm (%7.4), 152Sm (%26.7) ve **Sm (%22.8) dir ve
bunlarin iginde 144, 149, 150, 152, 154 kiitle
numarali Samaryum izotoplar1 kararlidir. Samaryum
izotoplarmin en yaygin kullanim alan1 kalici
miknatislar ve lazerlerdir. Samaryum izotoplari
igerisinde en kararl1 ve yari-sihirli olan *44Sm izotopu,
radyasyon kalkant uygulamalarinda (Florez ve
ark.,2018) kullanilmaktadir. Agir bir izotop olan
1%Sm izotopunun GDR’nin baskin oldugu enerji
araliginda (10-13 MeV) bir reaksiyonunun tercih
edilmesi ve incelenmesi literatiir agisindan énem arz
etmektedir.

Niikleer reaksiyonlarin tesir kesiti
hesaplamalarinda 6zellikle hafif parcaciklar (proton,
ndtron, triton, gama gibi) ile indiiklenerek olusan
reaksiyonlarda yapilmis bircok deneysel (Vagena ve
Stoulos,2017) ve teorik (Kaplan ve ark.,2014; Aydin
ve ark.,2015; Kaplan ve ark.,2015; Canbula, 2017
Ozdogan ve ark.,2018 ; Yigit,2018; Artun,2018;
Artun,2019; Sarpiin ve ark.,2019; Sekerci ve
ark.,2019; Canbula, 2020a; Canbula, 2020b;
Ozdogan ve ark.,2020) ¢alisma literatiirde mevcuttur.
Yapilan teorik calismalarda farkli bilgisayar
programlar1 kullanilarak tesir kesir kesiti degerleri
elde edilmis ve deneysel veriler ile karsilastirilmistir.

Bu ¢alismada, hafif nadir toprak elementlerinden

birisi  olan  '*Sm  izotopunun  fotoniikleer
reaksiyonuna ait tesir kesiti degerleri farkli niikleer
seviye yogunlugu modelleri kullanilarak
hesaplanmustir. Hesaplamalarda TALYS1.95

(Koning ve ark.,2008) bilgisayar kodunun en giincel
versiyonu tercih edilmistir. Elde edilen teorik
sonuglar EXFOR (Uluslararas1 Deneysel Veri
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Merkezi ) deneysel veri tabanindan alinan reaksiyona
ait deneysel veriler (Filipescu ve ark.,2014) ile
karsilastirtlmigtir. Tercih edilen dort adet niikleer
seviye yogunlugu modelleri ile aym1 anda hesap
yapilabilen ve Kkarsilagtirilabilen nadir toprak
elementi ¥**Sm oldugu i¢in bu ¢alismada sadece bu
izotop tercih edilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan modellerin detaylar
Materyal ve Metot, elde edilen sonuglar Bulgular ve
sonuclarin yorumlanmast Sonuglar ve Tartigma
boliimlerinde sunulmustur.

MATERYAL VE METOT

Niikleer seviye yogunlugu, belirli bir enerji
araliginda bulunan uyarilmis seviyelerin sayisi olarak
tanimlanir ve yaklagik 80 yildir lizerinde calismalar
yapilmaktadir. Hesaplamalarda, literatiirde giincel
olarak kullanilan dort adet niikleer seviye yogunlugu
modeli kullanilmistir.

Geri-Kaydirilmis Fermi Gaz Modeli (BSFGM)
BSFGM, seviye yogunlugunu tanimlamak ig¢in
Fermi gaz modelini kullanarak modifiye edilmis bir
modeldir (Dilg ve ark.,1973).
Uyarilma enerjisi (E), spin (J) ve pariteye (IT)
bagli seviye yogunlugu fonksiyonu,

_ 1 2j+1 _ U+1/2)? ﬂ exp [2VaU]
P(EJ; H) - 22%63@)[ 202 12 al/4ys/4 (1)

ile verilir. Burada, o2 spin esik parametresi, U = E —

A etkin uyarilma enerjisi ve 4 =4 +n% enerji

kaymasidir. Tek- tek c¢ekirdekler i¢cin n = —1, ¢ift-
¢ift ¢ekirdekler i¢cin n = 1 ve tek ¢ekirdekler i¢cin n =
0 alinir ve § ayarlanabilir bir parametredir. a, seviye
yogunlugu fonksiyonunun en temel bileseni olan
seviye yogunlugu parametresidir ve diigiik enerjilerde
kabuk etkilerinin varligmi ve bunlarin yiiksek
enerjilerde ortadan kaybolmasini fenomenolojik bir
sekilde hesaba katar.

a=a(1+sw =2 @)

Etkin uyarilma enerjisinin sifira gittigi durumda
ortaya ¢ikan diverjans problemi giderildikten sonra
(Grossjean ve ark.,1985) toplam seviye yogunlugu
fonksiyonu
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1 exp|2val|
12v/20 al/4yus/+ 3)

prr(U) =

seklinde elde edilir.

Sabit Sicaklik Modeli (CTM)

Gilbert ve Cameron tarafindan 1965 yilinda
onerilen (Gilbert ve Cameron,1965) bu modelde,
uyarilma enerjisi iki boliimde ele alinir. 0 MeV’den
bir E,; eslesme enerjisine kadar sabit sicaklik
parametresini eslestirerek ve Ej; enerjisinden yiiksek
uyartlma enerjilerin de Fermi gaz modelini
kullanarak sorunun ¢6ziilmesi amag¢lanmistir. Fermi
gaz modeli, tek parcacik durumlarinin uyarilmig
cekirdek seviyelerine esit araliklarla yerlestigini ve
kollektif seviyelerin olmadigini kabul eder. Boylece,
toplam seviye yogunlugu

prrE<EM

4
pr’, E > Ey @

perin (E) = {

seklinde bulunur. Diisiik uyarilma enerjisi i¢in, CTM,
N(E) ilk ayrik seviyelerinin eksponansiyel bir ifade
ile yeniden {iretilebilecegine dair deneysel kanitlar
mevcuttur. Bu yasa sabit sicaklik yasasidir ve

N(E) = exp (E EO) ®)

ile tanimlanir. T niikleer sicaklik ve E, ifadeleri

formiilii ayrik seviyelere ayarlamaya yarayan
parametrelerdir. Buna gore, toplam seviye
yogunlugunun sabit sicaklik kismi

p dN(E) E—Eq

(B) = 58 = Zexp (22 (6)

olur.

Genellestirilmis Siiperakiskan Model (GSM)

Genellestirilmis siliperakigkan model, BCS
teorisini (Ignatyuk,1979;Ignatyuk,1993) temel alan
ciftlenme korelasyonlarini hesaba katar. Bu ¢iftlenme
korelasyonlar1, diisiik enerjilerde siiperakiskan
davranigdan Fermi gaz modeli ile agiklanan yiiksek
enerjili bolgeye bir faz gecisi ile karakterize edilirler.
Bu modelde, parametrelendirmede c¢oziilememis
sorun yoktur. Ciftlenme korelasyonlar1 ve kollektif
(vibrasyonel ve rotasyonel) etkileri BCS teorisine
gOre hesaba katan toplam seviye yogunlugu
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ptop (E) = Pgp (E)Kyip (E)Kror (E) (7

ile verilir. Burada p,,, quasi-parcacik (sanki-

parcacik) seviye yogunlugu, K, vibrasyonel, K,;
rotasyonel etkilerdir.

Kollektif Yan-Klasik Fermi Modeli
(CSCFGM)

Fermi gaz modeline dayali yakin zamanda
onerilen niikleer seviye yogunlugu modeli CSCFGM
(Canbula,2014), kollektif etkileri en temelde seviye
yogunlugu fonksiyonuna dahil eder. Bu modele gore
seviye yogunlugu parametresi bir Laplace dagilima
karsilik gelir ve U etkin uyarilma enerjisine baglh
olarak

Gaz

I3
a(U) — a(l +A Sn exp (- |l;-,3EOI/O-C )) (8)

ifadesi ile verilir. Burada, S,, nétron ayrilma enerjisi,
E, cift-¢ift cekirdeklerin 2* seviyelerine karsilik
gelen uyarilma enerjisi degeridir. A, kollektif
siddettir ve T, kritik sicakligindaki sekil bagimlisi
kabuk diizeltme enerjisi olarak tanimlanir.

T,=2 €)

’C (10)

sinht,

A = [Mden - MLDM]

Burada 7, = 22T, /Aw (Aw = 41AY3MeV), My,,,

deneysel kiitle ve M;py sivi damlasi modeline
karsilik gelen kiitledir.

TALYS Bilgisayar Programi

TALYS, niikleer reaksiyonlarin tesir kesiti
hesaplamalar1 igin yaygin olarak kullanilan bilgisayar
programlarindan bir tanesidir. Protonlar, nétronlar,
doteronlar, tritonlar, alfa parcaciklart ve gama
isinlarint igeren niikleer reaksiyonlart 1 keV ile 1
GeV enerji araliginda simiile edebilen bir programdir.
TALYS hem temel hem de uygulamali bilimlerde
tercih edilmektedir. Fortran 77 programlama dili ile
yazilan TALYS, son 10 yillik siiregte 5 binden fazla
bilimsel ¢alismada kullanilmistir. Zaman igerisinde
stirekli olarak giincellemeler yapilarak TALYS
iizerinde goriilen eksiklikler giderilmeye calisilmistir.
Bu g¢aligmada da TALYS’in en son versiyonu
kullanilarak  farkli niikleer seviye yogunlugu
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modelleri program igerisine birer opsiyonel girdi
olarak dahil edilmis ve hesaplamalar yapilmistir.

Hesaplamalar

yapilirken

CSCFGM’nin

diger

modellerden en biiyiik farki ayarlanabilir parametre

igermemesi

oldugu

igin

(yani

global  bir

parametrizasyona sahip olmasi1) diger modeller
TALYS i¢inde tanimlanip hesaplamalar yapilirken

onlar i¢inde

global

parametrizasyon

se¢imi

yapilmustir. Boylece modellerin birbirleri ve deneysel
veriler ile adil bir karsilastirilmasi sunulmustur.

BULGULAR

Bu ¢alismada hafif nadir toprak elementlerinden
bir tanesi olan *4Sm izotopunun fotoniikleer tesir
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kesiti degerleri literatiirde giincel olarak kullanilan
dort farkli niikleer seviye yogunlugu modeli
kullanilarak TALYS 1.95 bilgisayar programi
yardimiyla hesaplanmistir. Modellere ait elde edilen
tim teorik sonuglar hem birbirleriyle hem de
reaksiyona ait deneysel veriler ile karsilagtirilmig ve
sekil tizerinde sunulmustur. Sonuglar ayrica, tablo
halinde tiim modeller ve deneysel ¢aligma seklinde
sunulmustur.

Sonuglar incelendiginde, literatiirdeki en eski
modeller olan BSFGM, CTM ve GSM’nin deneysel
verilere uzak sonuclar verdigi agik¢a goriilmektedir.
Bu modeller igerisinde, sadece CTM’nin artan

Tablo **Sm(y, n)**3Sm reaksiyonun 10-13 MeV enerji araliginda tesir kesiti degerleri icin teorik modellerin
ve deneysel ¢alismanin sonuglar: (mb cinsinden)

Geri kaydirilmig | Sabit sicaklik | Genellestirilmis | Kollektif yari- Deneysel veriler
Fermi gaz modeli (CTM) stiperakiskan | klasik Fermi gaz
modeli model (GSM) modeli
(BSFGM) (CSCFEGM)
5,21885 7,22498 5,07393 10,4777 21,4241,42
13,1748 17,1644 12,7643 23,1747 37,75+£2,08
19,7187 24,4609 19,0613 31,4102 42,73+£2,45
24,0182 28,9254 23,1511 36,2922 55,9242,72
27,0279 31,9349 25,9572 39,6998 69,43+3,76
29,2811 34,1317 27,9968 42,3716 95,7244,41
31,0524 35,8227 29,5398 44,6244
32,5341 37,2631 30,8038 46,6646
33,7601 38,4035 31,7928 48,4845
34,7717 39,2867 32,5402 50,1329
35,6430 40,0487 33,1443 51,7036
36,8035 41,2106 34,0887 53,5821
38,0808 42,4099 35,1224 55,5528
39,1994 43,3610 35,9469 57,3868
40,3640 44,3294 36,7867 59,2980
42,3314 46,5804 38,5997 62,2160
50,9414 55,1477 46,6531 71,4437
61,6005 62,2191 57,0003 82,6317
81,4833 69,3968 77,0778 89,6552
97,0962 70,0177 92,7269 96,0194
109,978 84,9402 105,633 102,625
121,430 92,8113 117,077 109,480
132,140 100,508 127,727 116,587
142,579 108,427 138,100 124,172
153,053 117,321 148,561 132,788

enerjilerde biraz daha deneysel verilerin egilimine
dogru oldugu sdylenebilir. Sekil lizerinde diiz kirmizi

cizgi ile gosterilen diger modellere gore ¢ok daha
yakin zamanda ortaya konmus olan CSCFGM’nin
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deneysel verileri tekrar saglamada oldukca basaril
oldugu  goriilmektedir. ~ CSCFGM’nin  diger
modellerden en biiyiik farki, ¢ekirdegin kollektif
etkilerinin niikleer seviye yogunlugu fonksiyonuna
sonradan bir ¢arpan olarak eklemek yerine en temelde
fonksiyonun igerisine dahil edilmis olmasi ve
ayarlanabilir parametre igermemesidir.. Bu durumda,
literatiirde 1930’Iu yillardan beri kabul gérmiis ve

314-320 (2021) (Ozel Say1)

[JPAS

jpas@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910

giincel olarak kullanilan niikleer seviye yogunlugu
modellerinin ~ (BSFGM,CTM,GSM) belirgin bir
eksikliginin bu son model (CSCFGM) ile giderilmis
olmasinin bir uygulamasi olarak yapilan bu calismada
sonuglar gosteriyor ki, CSCFGM *Sm izotopunun
fotnotron reaksiyonlarin tesir kesiti hesaplamalarinda
giivenle kullanilabilir.

1445m{\{,n]1435m

160

I I
Filipescu (2014) —e—
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140

CTM - - - -
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Sekil (renkli) 144Sm(yn)143Sm fotoniikleer reaksiyonuna ait tesir kesiti degerlerinin farkl niikleer seviye yogunlugu
modelleri kullanilarak elde edilen sonuglarin birbirleri ve deneysel veriler ile karsilastirilmast.

SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma sonuglarimizi 6zetlersek,

e 14Sm(g,n)**Sm reaksiyonu i¢in elde edilen
teorik sonuglar igerisinde deneysel verilere en yakin
sonucu veren modelin CSCFGM oldugu goriilmiistiir.

e Degerlendirme sonucunda deneysel verilere
en uzak tahmin veren modelGSM olmustur. Bu
modelin diisiik enerjilerde g6z Oniine aldig
siiperakiskan davranisin *44Sm izotopunun fotondtron

tesir kesiti hesabi i¢in iyi sonug vermedigi bu ¢caligma
ile ortaya konmustur.

Niikleer reaksiyonlar i¢in yapilan teorik ¢aligmalarin
en onemli amaglarindan birisi de deneysel verilerin
bulunmadig1
genisletilebilecegini gosteren hesaplamalar ortaya
koyabilmektir. Bu sayede ileride niikleer reaksiyonlar
ile ilgili yapilacak deneysel ve teorik caligmalara
Onbilgi saglanmaktadir. Bu ¢aligmada, literatiirde en

enerji  araliklarina  reaksiyonlarin

son kabul goren niikleer seviye yogunlugu modeli
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olan CSCFGM’ nin de **Sm izotopunun fotondtron
reaksiyonu tesir kesiti hesabi igin giivenle
kullanilabilecek bir ara¢ oldugu sunulmustur.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazar bu calismada herhangi bir sekilde cikar
catigmasi olmadigini beyan eder.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar yapilan ¢alismada, arastirma ve yayin
etigine uydugunu beyan eder.
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Oz

Nadir toprak elementleri (NTE) skandiyum, itriyum ve lantanit serisinde yer alan 17 adet metalik elementi icermekte
ve kimyasal olarak birbirine benzer ozellikler gostermektedir. Bu elementler 250°den fazla mineralin igerisinde
bulunmakta ve bu minerallerden bastnazit, monazit ve ksenotim isletilmektedir. Gliniimiizde bu elementleri igeren maden
yataklarinin kesifleri devam etmekte ve yeni yataklar bulunmaktadir. NTE yataklari karbonatlar, alkali/peralkali
magmatik kayaglar, plaser ve iyon adsorpsiyon killer olmak tizere 4 farkli sinifa ayrilmaktadir. Bu ¢alismada, NTE
hakkinda genel bilgi, kullanim alanlari, rezerv durumu ve iretim miktar ile ilgili veriler verilmistir. Ayrica, NTE
minerallerinin fiziksel zenginlestirme yontemlerinden bahsedilmistir. Bu yontemlerden 6n zenginlestirmede en sik
kullanilan flotasyon yontemi {izerine yapilan galismalar, kullanilan reaktifler ve mekanizmalar1 incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bastnazit, fiziksel zenginlestirme, flotasyon, monazit, Nadir toprak elementleri
Physical Separation and Flotation of Rare Earth Minerals: Review

Abstract

Rare-earth elements (REE) defined as 17 metallic elements includes scandium, yttrium and lanthanide series and
have similar chemically properties. REE are found in more than 250 minerals, however only a few them used for
productions such as bastnasite, monazite and xenotime. Nowadays, exploration of ore deposits containing REE continues
and new deposits are discovered. REE ore deposits can be divided into 4 different groups as carbonates, alkali/peralkaline
igneous rocks, placer and ion adsorption clays. In this study, general information about REE, usage areas, reserve situation
and production amount are given. Physical separation methods information are also given. Among these methods, studies
on the most commonly used flotation method, used reagents and their mechanisms were examined.

Keywords: Bastnasite, physical separation, flotation, monazite, rare earth elements

GIRIS agir nadir toprak elementleridir (aNTE). hNTE

Nadir toprak elementleri (NTE) terimi seryum grubu olarak bilinmekte ve lantandan
skandiyum, itriyum ve lantanit serisinde yer alan ve baglayarak evropiyuma kadar gitmektedir. aNTE
kimyasal 6zellikleri benzer olan toplam 17 adet ise itriyum grubu olarak bilinmekte ve
metalik elementi tanimlamaktadir. Bu 17 gadolinyumdan baglayarak liitesyuma kadar olan
elementten sadece Pm  semboliine sahip elementleri ve ek olarak itriyumu da icermektedir.
prometyum sentetik olarak iretilmis olup geri Skandiyum ve itriyumun NTE igerisinde yer
kalan 16 element dogada bulunmaktadir. Kimyasal almalarinin nedeni, NTE ile benzer ¢ekirdek yapisi
olarak birbirlerine benzer 6zellikte olduklarindan ozelliklerini gostermeleridir. NTE kesfedilmesi ile
dolay1 mineralde ve cevher yataklarinda siirekli bir birlikte ticari, endiistriyel, tibbi, uzay uygulamalari
arada bulunmaktadir (Krishnamurthy & Gupta, gibi birgok alanda kullanmilmaya bagslanmistir.
2015). NTE temelde iki alt gruba ayrilmaktadir. NTE’nin elektromanyetik, manyetik ve kimyasal

Bunlar; hafif nadir toprak elementleri (nNTE) ve
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ozellikleri sayesinde bu alanlarda 6nemli bir yere
sahip olmustur (Jha, 2014; Obuz vd., 2018).

NTE mineralleri, dogada tek basma
bulunmazlar. Genellikle, bir mineralin icerisinde
birden fazla NTE birlikte bulunabilmektedir.
Bugiine kadar 250°den fazla NTE iceren mineral
tespit edilmistir. Buna ragmen en fazla 10-12 tane
NTE igeren mineral degerli olarak goriilmektedir.
Bu mineraller sirasiyla; bastnazit, monazit,
ksenotim, floserit, parisit, fergusonit, gadolinit,
singisit, polikraz ve loparittir (Zhang vd., 2016).

Bu c¢alisma kapsaminda NTE igeren
karbonatli, oksitli, fosfatli ve silikatli mineraller
incelenmistir. Calisma igeriginde gecen karbonath

mineraller ansilit (Sr(Ce,La)(COs3)2(OH).H.0),
basnazit ((Ce,La)(CO3)F), parisit (Ca
(Ce,La)2(CO3)3F2) ve singisittir (Ca

(Ce,La)(CO3).F). NTE igeren oksitli mineraller
sirayistyla, kolumbit ((Fe, Mn)Nb,Og) , fergusonit
(YNDbO,), loparit ((Ce,Na,Ca)(Ti,Nb)O3) ve
piroklordur ((Na,Ca):Nb2Os(OH,F)). NTE igeren
fosfatl mineraller apatit
((Ca,NTE)s(POa)s(F,Cl,OH)), monazit
((Ce,La,Nd, Th)PO,) ve ksenotimdir (YPO4). NTE
iceren silikat mineralleri allanit
((Ca,Ce,Y)(Al Fe?*Fe*)3(Si04)3(OH)), gadolinit
((Ce,La,Nd,Y)2Fe?"Be;Si2010), steenstupine
(Na14Ce6MnzFez(Zr,Th)(SiGOm)z(PO4)7-3H20),
titanit (Ca(Ti,NTE)SIiOs) ve zirkondur
((Zr,NTE)SiO4) (Krishnamurthy & Gupta, 2015).

NTE’nin agirlik, yogunluk, ergime noktas,
kaynama noktasi gibi fiziksel kimyasal ve termal
ozellikleri EK 1°de verilmistir. Tabloda bahsedilen
ozelliklerden, NTE’nin birbirleri igerisinde ¢ok
benzer oldugunu gostermektedir. Bu benzerliklerin
bir sonucu olarak NTE ayriminin zor oldugu
sOylenebilmektedir.

Kullanim Alanlari

NTE benzersiz manyetik, fosforesan ve
katalitik ozellikleri sayesinde giinlimiizde biiyiik
stratejik Oneme sahiptir. Yeni nesil motor
ireticileri, manyetik ayirici, tagimacilik ve
elektronik endiistrileri bu elementleri talep
etmektedir. Ayrica, igerisinde bulunduklar
malzemeyi hafifletmekte ve yiliksek sicakliga karsi
direncini artirmaktadir. Sc-Al, Sc-Mg, Y-Al, Y-Mg
ve Nd-Mn gibi nadir toprak alagimlari, yiiksek
sicakliklarda korozyon direncini artirmalart ve
kuvvetli oksitlenmeyi Onleyici rolleri sayesinde,
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metalurjide ve birgok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornegin bu elementler cep
telefonlar1 ve televizyonlar, LED ampuller ve
riizgar tiirbinleri teknolojilerinde kritik 6neme
sahiptir (Balaram, 2019; Giines vd., 2018)

Son otuz yil boyunca bilgisayar bellegi,
DVD'ler, sarj edilebilir piller, oto katalitik
konvertorler, siiper miknatislar, cep telefonlari,
LED aydmlatma, siiper iletkenler, cam katki
maddeleri gibi g¢esitli teknoloji cihazlarinda,
floresan malzemeleri, fosfat baglama maddeleri,
giines panelleri ve manyetik rezonans goriintiileme
(MRI) malzemelerin iiretiminde NTE
kullanilmaktadir. NTE’ nin dolmamuis 4f elektronik
yapilarindan kaynaklanan essiz fiziksel, kimyasal,
manyetik ve parlaklik 6zellikleri nedeniyle, bir¢ok
teknolojik  iiretimde avantaj saglamaktadir.
Ornegin, diisiik enerji tiiketimi, yiiksek verimlilik,
minyatiirlestirme, hiz, dayaniklilk ve termal
kararlilik gibi bir¢ok teknolojik avantaj saglamaya
yardime1 olur. Tiim yiiksek teknoloji cihazlarinda
son derece 6nemli bilesenler olduklarindan, bu
elementlere “Modern Endiistrinin Vitaminleri”
denilmektedir (Balaram, 2019).

Yillik yaklagik 240 bin ton iiretim/kullanim
miktarina sahip NTE, miknatis (yeni nesil
otomobillerde), katalizor (ara¢ emisyonlar1 ve
petrol parcalama), cam temizleme tozu (televizyon
ekranlart igin), cam veri depolama siiriiciileri,
yeniden sarj edilebilir piller (6zelikle hibrit
araclarda kullanilan) ve fotonikler (luminisans,
floresans ve 1s1k giiclendirici ekipmanlar) gibi
kullanim alanlarina sahiptir (Lucas vd., 2014;
USGS, 2021).

NTE’nin en yaygin kullanim alanlari; kalict
miknatislar, katalizorler, parlatma tozlari, tekrar
sarj edilebilir bataryalar, metalurji, fosfor, cam
katki malzemelerinde ve seramiklerdir. Bu
alanlarda en fazla NTE kullanimi %29 ile kalic
miknatis dretimi, %21 ile Kkatalizorler, %13
parlatma tozlar1 ve %12 cam ve seramikler, %8
metalurji ve %7 bataryalar olarak belirtilmistir
(Roskill, 2021).

Nadir toprak elementleri, CO, ve diger
emisyonlar1 azaltmaya yardimci olan riizgar
tirbinleri, elektrikli araba pilleri ve enerji
tasarruflu 1siklar da dahil olmak iizere birgok
gelismis enerji teknolojisinde kullanilir. Nadir
toprak elementleri kompakt floresan aydinlatma
(CFL'er), LED aydinlatma ve fiber optik igin
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gereklidir. Nadir toprak miknatislarini kullanan
yeni bir teknoloji olan manyetik sogutma, ev ve
ticari kullanim i¢in buzdolaplarinin  enerji
verimliligini potansiyel olarak artirabilir. Nadir
toprak elementleri, yeni enerji teknolojilerimiz i¢in
kritik 6neme sahiptir. Nadir toprak elementlerinin
sektorlere gore ve elementlere gore olan kullanim
alan1 tablosu Tablo 1’de sunulmaktadir (Maden
Tetkik ve Arama Genel Miidiirligi, 2017).

NTE en fazla tiiketen iki iilke %78,22 ile Cin
ve %15,00 ile Avusutralyadir. Diger iilkelerde
tiketim bu iki ilkeye oranla c¢ok diigik
kalmaktadir. Bu iki tilkede sonra en ¢ok tiiketenler
sirastyla Rusya, Brezilya, Tayland, Vietnamdir
(Balaram, 2019).

Rezerv Durumu ve Uretim Miktarlar

NTE’nin bilinen rezerv durumlar
incelendiginde en yiiksek rezerve 44 milyon ton ile
Cin, arindan 22 milyon ton ile Vietnam, 21 milyon
ton ile Brezilya gelmektedir. Cin, Vietnam ve
Avusturalya Diinya rezervinin %56’sina sahiptir.
Bu iilkelerden sonra bilinen en ¢ok rezerve sahip
iilkeler sirastyla Rusya, Hindistan, Avusturalya,
Amerika, Gronland, Tiirkiye, Tanzanya ve Kanada
seklinde devam etmektedir. Tiirkiye’de ise bilinen
NTE rezervi 953 bin tondur. Diinyada bilinen
toplam NTE rezervi 116 milyon tondur (USGS,
2021).

Diinyada NTE iretimi veya NTE maden
iiretimi yapan firmalar, isletme modelleri, liretim
kapasiteleri ve ¢alistiklar1 saha hakkindaki bilgiler
Tablo 2°de sunulmaktadir.

FiZIKSEL YONTEMLERLE NTE
ZENGINLESTIRME

NTE minerallerinin fiziksel ydntemlerle
zenginlestirilmesinde birlikte bulundugu gang
minerallerinin yiizey kimyast (flotasyon), 6zgiil
agirhik, manyetik ve elektriksel O6zelliklerindeki
farkliliklar  kullanilmaktadir. Literatiirde NTE
flotasyonu; manyetik ayirma, elektrostatik ayirma
ve gravite yardimiyla ayirma yontemleri ile
zenginlestirilmesinden daha fazla yer tutmaktadir.

Nadir toprak minerallerinin on
zenginlestirilmesinde fiziksel yontemler,
ekonomik oldugundan yaygin sekilde
kullanilmaktadir.

Plaser yataklardaki NTE’nin kazanimi igin
kuru ve yas yontemler beraber uygulanmaktadir.
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Ince tane boyutlarinda (-100p) zenginlestirilmesine
gereksinim oldugu hallerde, cevherin yergekimi
yontemiyle zenginlestirmesi zor oldugundan bu

boyuttaki mineraller flotasyonla
zenginlestirilmektedir.
Manyetik Ayirma

Manyetik ayirmayla zenginlestirme
yonteminde, ilgili mineralin ve gang minerallerinin
manyetik duyarliliklarindaki farkliliklar

yardimiyla ayirma yapilir. Mineraller manyetik
alan davraniglarina gore i¢ farkli kategoride
gruplandirilabilir; paramanyetik, diyamanyetik ve
ferromanyetik. Paramanyetik mineraller manyetik
alanlarin daha yogun oldugu noktalara ¢ekilirken,
diyamanyetik mineraller manyetik alanlardan itilir.
Ferromanyetik mineraller, daha diisiik manyetik
alan  siddetlerinde bile manyetize olurlar
(Krishnamurthy & Gupta, 2015).

Minerallerin manyetik duyarlilik degerlerine
bakilarak bu ayrim yapilmaktadir. Diyamanyetik
mineraller negatif manyetik duyarliliga sahipken
paramanyetik ve ferromanyetik mineraller pozitif
duyarliliga sahiptir. Ferromanyetik minerallerin
manyetik duyarliligi, paramanyetik minerallere
gore oldukea yiiksektir (Krishnamurthy & Gupta,
2015).

Elektron dizilimleri geregi, tamamlanmis 4f
alt kabugundaki manyetik momentler birbirlerini
sontimler, fakat tamamlanmadigi durumlarda
farklilik manyetik 6zellikler gostermektedir. NTE
ise genellikle, 4f alt kabugunda bir miktar manyetik
momente sahiptir. Bu da bir dereceye kadar
manyetiklesmis minerallerin varligini saglar. La,
Sc, Yb, Lu ve Y hari¢ tim NTE'ler gigli
paramanyetiktir. Dolayisiyla NTE mineralleri,
paramanyetik veya diyamanyetik elementlerin
varligina bagli olarak degisen manyetik 6zelliklere
sahiptir.  Diisiik  sicakliklarda  paramanyetik
ozelliklere sahip olan NTE, manyetik alanlara
maruz  kaldiginda  ferromanyetik  davranig
sergilemektedirler (Krishnamurthy & Gupta,
2015).

NTE'nin manyetik 0Ozellikleri Jensen ve
Mackintosh (1991) tarafindan c¢aligilmis ve agir
nadir toprak elementlerinin hafif nadir toprak
elementlerinden daha yiikksek paramanyetik
degerlere sahip oldugu kanitlanmistir (Jensen &
Mackintosh, 1991). Ornegin ksenotim, monazitten
daha yiksek agir nadir toprak elementi
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icerdiginden monazitten daha yiliksek manyetik
duyarliliga sahiptir (Ito vd., 1991).

NTE zenginlestirmesinde flotasyon oncesi,
ferromanyetik mineralleri (tipik olarak demir
iceren gang mineralleri) ayirmak i¢in manyetik
ayirma kullanilir. Manyetik ayirma, plaj kumundan
monazitin zenginlestirilmesi ve ayrica monazitin
manyetik  olmayan gang  minerallerinden
ayrilmasindan 6nce manyetitin uzaklastirilmasinda
cok etkili olabilmektedir (Krishnamurthy & Gupta,
2015).

Elektrostatik Ayirma

Bazi mineraller elektrik alanina maruz
kaldiklarinda iletkenlik ozellikleri
sergileyebilmektedirler. Elektrostatik ayirmada,
mineral partikiillerinin diferansiyel ¢ekiciligini ve
iticiligini liretmek icin elektrik alanmin kuvveti
kullanilir (Taggart & Behre, 1945). Ayirma temel
olarak bir mineralin uygulanan yiiksek voltajda
elektrik yiikii alma ve tutma yetenegine baglidir.
Yikiin biliytkligi ve polaritesi, yiikli bolgeler
arasindaki mesafe ve ilgili pargaciklarin dielektrik
sabiti, ayirmaya etki eden faktorlerdir (Pryor,
1965).

Bu teknik, benzer 6zgiil agirliga ve manyetik
ozelliklere sahip gang minerallerinden ksenotim ve
monazitin ayrilmasinda kullanilmistir (Zhang &
Edwards, 2012). Rulo tipi elektrostatik separatorle
(elektrostatik alan ayarli) agirlik¢a %0.6'ya kadar
monazit iceren Misir’da bulunan siyah kum
yataklarmin ~ davranigi,  separatoriin  farkli
degiskenleri kullanilarak incelenmigtir. Calismaya
gbre monazit tanelerinin ¢cogu tersinir negatif yiike
sahiptir ve pozitif yiikli statik elektrota dogru
cekilmistir (Moustafa & Abdelfattah, 2010).

Gravite Yardimiyla Ayirma

Gravite yardimiyla ayirma, farkli 6zgiil
agirhiktaki (yogunluktaki) minerallerin agir ortam,
su veya viskoz bir ortamdaki pargaciklar tizerinde
etkili olan kuvvetler yardimiyla birbirlerinden
ayrilmasidir. Bu kuvvetler; yergekimi veya
merkezkag kuvveti, kaldirma kuvveti ve siiriikleme
kuvvetidir. NTE mineralleri nispeten yiiksek 6zgiil
agirhiklara (4 ila 7 arasinda) sahiptir, bu nedenle
gravite yardimiyla ayirmada kuvars gibi diisiik
Ozgiil agirhikli gang minerallerinden rahatlikla
ayrilabilirler.  Cin'deki ~ Maoniuping  NTE
yatagindaki iri taneli bastnazit sallantili masa
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vasitasiyla konsantre edilmektedir (Zhang &
Edwards, 2012). Gravite konsantrasyonu ise sahil
kumu yataklarinin islenmesinde NTE
zenginlestirmesi icin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bagka bir ¢aligmada da Wifley
sallantili masasi, diisiik 6zgiil agirhiga sahip gang
minerallerini ayirmak i¢in kullanilmistir. Gang
mineralleri  ayrildiktan sonra  paramanyetik
monazit konsantresi elde edilmistir. Ferromanyetik
mineralleri atmak i¢in de diisik yogunluklu
manyetik ayirma kullanmilmistir (Moustafa &
Abdelfattah, 2010).

Bu c¢alismalara ek olarak gravite yardimiyla
ayirma yontemi, Bayan Obo boélgesinde bulunan
gang minerali olarak silikat iceren bastnazit ve
monazit cevherlerine kaba flotasyon ile temizleme
flotasyonu arasinda kullanilmistir (Chi vd. 2001;
Jardons vd., 2013). Ayrica santrifiij destekli gravite
ayrimi kullanilarak, silikat gang minerallerinden
altin gibi 6zgiil agirlikta ¢ok biiyiik farkliliklara
sahip mineraller i¢in ¢ok ince parcaciklarin bir
miktar ayrilmasi saglanabilir (Falconer, 2003; Gee
vd., 2005).

Cok ince taneli cevherlesmeye sahip olan
Tiirkiye cevherinin gravitik yontem yardimiyla
laboratuvar lgekli ¢alismasi Ozbayoglu ve Atalay
tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismanin 6nemli
bulgularindan bir tanesi, NTE’nin ¢ok ince tane
boyutlarinda (<5 pm) birikmesidir. Asir1 ince
ogilitmeyi Onleyerek ya da ultra ince parcaciklarin
geri  kazanarak bu durumun istesinden
gelinebilmigtir.  NTO  tendrliniin  Oncelikle
asindirma ile %28 degerine daha sonra Mozley
multi-gravite  ayirict  kullanilarak ~ yapilan
calismalarla  %%35 degerine ¢ikarilabilecegi
saptanmustir (Ozbayoglu & Atalay, 2000).
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Tablo 1. Nadir toprak elementlerinin sektorlere gore kullanim alanlart (Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligii, 2017)

Sektorler Alt Sektorler Y La | Ce | Pr [ Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb
Katalizor Su aritimi, petrol rafinasyonu X X
. Kondansator X X X X X X X X X
Seramikler -
Sentetik taglar X X X X X X
GPS X X X X
Havacilik teknolojisi X X X X X X X
Elektronik Hard diskler X X X
Gece goriis ekipmani X X X X X
Akilli telefonlar X X X X X X
Yiikse_k 51cak11k_ stiper X X X X X X X
3 iletkenleri
Enerji Niikleer enerji X X X X
Riizgar tiirbinleri X X X X X X
Boyama, agartma, soldurma, X
Cam cilalama
Ekran X X X X
Manyetik optik
. : X
Manyetizma diskler
Daimi miknatislar X X X X X X X
Mlac Tibbi cihazlar ve ilaglar X X X X X X
Metalurji Demir ¢elik, siiper alagimlar X X
El (elektroliiminesan) X X X X X X
Floresan lamba X X X X X X
Optik Metal halit lamba X X X
Optik lens X X X X
Kat1 lazer kaynag1 YAG X X
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Tablo 2. NTE iireten sirketler ve isletme modelleri (Krishnamurthy & Gupta, 2015)

- Yillik dretim Ortalama Tenor
Isletme adi Ulke Isletme Modeli kapasitesi (NTO)
(ton/y1l)
Molycorp Minerals Kaliforniya, ABD FlomSyon/ozuﬂem.e/c.ok?urme ile 3000 %8.9
konsantre iiretimi
Lovozersky Mining Company Kola Yarimadasi , Rusya Flotasyon ile zenginlestirme 3000-4400 %1
Solikamsk Magnesium Works Kola Yarimadasi , Rusya Gravite ve manyetik aylrma ﬂ? yan urun olarak NTE 6500 %2 -3
maden iiretimi
Lynas Corp Mt Weld Bat1 Avustralya Flotasyon ile zenginlestirme 10500 %10 - 12
Gravite, manyetik ayirma, flotasyon, kostik
Rareco/Great Western Mineral Group| Steenkramskaal, Giiney Afrika | parcalama, asit 6ziitleme, solvent ekstraksiyon, 3000 %1
¢Oktiirme
Toyota/Sojitz Dong Pao, Vietnam Bilgi Yok 300 %5
Toyota/Indian Rare Orissa, Hindistan Manyetik ayirma '1le monazit 5000 960.3476
Earths iretimi
Mitsubishi/Neo IL\:I t?:g’;al Technologies Brezilya Manyetik ayirma ile monazit tiretimi 500 %0.8
Alkane Resources Dubbo, Avustralya Manyetik ayirma .lle monazit 2600 %0.89
uretimi
China Minmetals Rare Earth Co Jiangxi, Cin Yerinde 6ziitleme, solvent ekstraksiyon,¢coktiirme 45000 %0.5-1
Manyetik ayirma, flotasyon, sallantili masa,
flotasyon, gravite.
Inner Mongolia Baotou Steel Bayan Obo, Cin Stlfiirik asit kavuma;(;;gtzlzie;me, ¢Oktiirme, HCI ile 55000 %6.9
Solvent ektraksiyon, ¢oktiirme, kalsinasyon Ergimis
tuz elektrolizi ile metal Giretimi
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Flotasyon

Flotasyon, minerallerin yilizey o6zelliklerinden
yaralanilarak mineralleri ayirmak i¢in kullanilan ¢ok
amagli ve ¢cok yonlii bir yontemdir. Maden ve proses
icin ekonomik olmayan olarak simiflandirilan diisiik
dereceli ve karmasik cevherlerin kazanilmasinda gok
hayati olmustur (Wills, 2006). Spesifik NTE
minerallerinin  ylizdiiriilmesi  ile ilgili ¢esitli
aragtirmalar yapilmistir. Mineralojik farkliliklar NTE
minerallerinin ylizdiiriilmesinde uygulanan
parametreleri ve elde edilen sonuglar1 etkilese bile
kullanilan toplayicilart gogunluklu hidroksamatlar ve
karboksilatlardir (yag asitleri). Se¢imli flotasyon igin
NTE minerallerinin ylizeyleri, yag asitleri veya
hidroksamat kullanilarak hidrofobik hale getirilirken,
mevcut gang mineralleri yiizey hidrofilikligini
artirmak icin bastiricilar ile kaplanir (Jordens vd.,
2013).

NTE FLOTASYONU

Nadir toprak mineralleri genel olarak beraber
bulunduklar1 gang mineralleri ile benzer fiziksel ve
kimyasal o6zellikler gosterirler. Bu nedenden 6tiirt,
yiiksek selektifli flotasyon reaktifleri gereklidir
(Bulatovic, 2010; Ren vd., 2003). Nadir toprak
mineralleri flotasyonu, 6zellikle basnazit ve monazit,
tipik olarak hidroksamatlar, karboksilatlar ve fosforik
asit esterleri gibi oksihidril toplayicilarla yapilir
(Bulatovic, 2010; Jordens vd., 2013; Ren vd., 2003).
Bu smiftaki toplayicilar; fonksiyonel gruplari oksijen
anyonu ve bir metal katyonunun baglanacagi bir ¢ift
bagl oksijenden olusur, oksihidril toplayicilar olarak
anilirlar ki bu {i¢ toplayici arasindaki esas farklilik
oksijen atomlariin bagli oldugu atomdur (Bulatovic,
2007a). Bu toplayicilar, cevherin minerolojisine bagl
olarak bircok degisik bastirict ve aktiflestiri ile
beraber kullanilabilir.

Bastnazit Flotasyonu
Hidroksamatlar ile bastnazit flotasyonu
Bastnazitin bir¢cok hidroksamat toplayicilar ile
ylizdiiriilmesi denemeleri, literatiirde hem tek mineral
hem de cevher kullanildigi durumlarda basaril
sonuglar vermistir. Diger karbonatli mineraller olan
parisit ve ansilit ile yapilan calismalar smirlidir.
Ancak test edilen hidroksamatlar i¢in bastnazite
benzer sekilde iyi sonug verdigi gdzlemlenmistir (Cui
& Anderson, 2017b, 2017a; Deng & Hill, 2014;
Jordens vd., 2016; Owens vd., 2018) Parisit ve
senkisit, bastnazite benzer bir florokarbonat yapisina
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sahiptir dolayisiyla uygulanacak toplayicilara benzer
sekilde tepki vermeleri olagandir. Ayrica bu durum
bastnazit ve parisit i¢in kullanilan ticari hidroksamat
toplayicilar icin ayni1 zeta potansiyeli degerini
verdigini ispatlayan Owens ve dig. tarafindan
sunulmustur (Owens vd., 2018). Tek mineral
deneyleri disinda, Nechalocho maden yatagindan
kullanilan bir konsantre igindeki bastnazit ve singisit,
BHA (benzohidroksamik asit) toplayicist ile
ylzdiiriilmek istendiginde benzer bir davranisi
gostermistir (Jordens vd., 2016).

Geleneksel bastnazit flotasyonunda, yagh asitler
(karboksilatlar) olarak adlandirilan toplayicilar
kullanilmistir. Fakat bu flotasyon isleminlerinde
seciciligin diisiikk olmasinin bir sonucu olarak yiiksek
miktarda bastirict  kullanilmadan ve sicaklik
artirllmadan kayda deger bir ayrim saglanamamaistir
(Bulatovic, 2007a; Pradip & Fuerstenau, 1991).
Hiroksamat toplayicilar ise daha yiiksek secicilige
sahip olduklarindan boyle bir dezavantaja sahip
degillerdir ve alternatif olarak kullanilabilirlikleri
kanitlanmustir (Herrera-Urbina vd., 2013).

Karboksilatlar ile bastnazit flotasyonu

Karboksilatlarin  endiistride en sik olarak
kullanilanlari; oleik asit, sodyum oleat ve tall yag
olarak adlandirilan oleik, linoleik, palmitik ve stearik
asit karisimlaridir (Bulatovic, 2007a). Daha 6nce de
belirtildigi tizere hidroksamatlardan farkli olarak
bastnazit flotasyonunda diisiik segicilige sahiptirler.
Yine de Bayan Obo cevher yataginda 6n flotasyon
islemlerinde kullanilmigtir (Bulatovic, 2010; Houot
vd., 1991; Jordens vd., 2013; Zhang & Edwards,
2012).

Bastnazit ylizeyine sodyum oleat adsorpsiyonu
literatiirde siklikla ¢aligilmig bir konudur. Maksimum
adsorpsiyon ve yiizdiiriilebilirlik pH 9 degerinde elde
edilmis ve  kinetik ag¢idan  kemisorpsiyon
mekanizmasi ile adsorpsiyonun gergeklestirildigi
saptanmistir (Jordens vd., 2014b; Pavez vd., 1996).
Daha yeni ¢aligmalar da ise pH 4 ve 8 arasinda en
yiiksek adsorpsiyonun gergeklestigi ve artan pH ile
adsorpsiyonun diistiigii gozlemlenmistir (Espiritu vd.,
2018). Bu farkliligin  sebebi, c¢aligmalarda
bahsedilmemesine ragmen, bastnazit 6rneklerindeki

farkliliklar ve kiiguk safsizliklardan
kaynaklanabilmektedir.
Karboksilatlarda da mineral yiizeyindeki

hidroksitlenmis NTE’lerin flotasyona konu olan esas
partikiiller oldugu ifade edilmistir (Pavez vd., 1996).
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Ayrica Mountain Pass yatagindaki 6rneklerle yapilan
calismalarda da sicaklik artisinin  ve bastirici
kullaniminin gerekli oldugu belirlenmistir. Sicaklik
artisinin ~ etki  etmesinin  sebebi, toplayicinin
¢cOziiniirligiinin  artmast  ile  agiklanmaktadir.
Coziinlirliigh artan toplayici, bastnazit ylizeyindeki
NTE ile gang minerallere gore daha fazla etkilesime
girebilmektedir. Bu asamada kinetik faktorler
devreye girmektedir. Bastnazit adsorpsiyonu,
kemisorpsiyon mekanizmasi ile gergeklestiginden
sicaklik ile artig gosterirken gang mineraller olan
kalsit ve floritin adsorpsiyonu, fiziksel adsorpsiyon
davraniglar1 sebebiyle sicaklikla ters orantili olarak
ilerlemektedir. Mountain Pass yataginda yapilan
caligmalarda, 75 ©°C kritik sicakligmnin {istiine
cikildiginda ters etkiler gorlilmiis ve gang
minerallerin adsorpsiyonu tespit edilmistir (Jordens
vd., 2013).

Cin’deki Weishan yataginda oleik asit tipi bir
toplayici ile %60 tizerinde bir NTE konsantresi elde
edilmekte olup, bu proses hakkinda literatiirde detayli
bir tanimlama bulunmamaktadir (Chi vd., 2001).

Diger toplayicilar ile bastnazit flotasyonu

Diger toplayicilar igerisinde en ¢ok c¢aligilmig
olanlar fosforik asit tiirevi toplayicilar olsa da bu
toplayicilar bastnazit i¢in hidroksamatlar kadar segici
bir etki gostermemektedir (Espiritu vd., 2018).

Bastnazit ic¢in alkil siilfat, siilfonat ve amin
toplayicilar ile secici bir flotasyon davranisi
gozlenmemistir.

Bastnazit flotasyonunda kullanilan toplayicilar
Tablo 3’te sunulmustur.

Bastnazit flotasyonunda kullanilan bastiricilar
Literatiirde, bastnazit flotasyonu ¢aligmalarinda
bastrict olarak sodyum silikat, ligniin siilfonat,
sodyum floriir ve silika jel kullanilmigtir. Sodyum
silikat, gang minerallerini daha iyi yanitlar veriyor
olmasina ragmen, bazi durumlarda bastnazit minerali
icin de bastirict olarak kullanilmistir (Jordens vd.,
2013). Lignin siilfonatin, bastnazit ile birlikte barit ve
kalsit i¢cin de uygun bir bastirict oldugu gorilmiistir.
Ancak barit i¢in daha yiiksek bir afinite saglamistir.
Fazla dozda lignin siilfonat kullanimi ise bastnazit
flotasyonu i¢in ters etki yaratmaktadir (Pradip &
Fuerstenau, 1991). Bastiric1 olarak sodyum floriir
kullanilmasi, siilfiir icermeyen mineraller tercih
edilmektedir. Yapilan g¢alismalarda sodyum floriir,
silikat ve oksit minerallerinde bastiricilik
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gosterememis ancak diger bastiricilar ile birlikte
kullanildiginda bastirmayi iyilestirdigi gosterilmistir
(Bulatovic, 2007c). NTE flotasyonunda Silika jel
gang mineralleri olan barit, florit ve kalsiti bastirmak
icin kullanilmistir  (Che vd., 2003). Bastnazit
flotasyonunda kullanilan bastiricilar Tablo 4’te
sunulmustur.
Bastnazit flotasyonunda  kullamlan
diizenleyiciler

Bastnazit flotasyonunda sodyum karbonat,
cozeltideki karbonat iyonu miktarimin siirekliligini
saglamak icin yaygin olarak kullanilir (Houot vd.,
1991; Jordens vd., 2013; Pradip & Fuerstenau, 1991).
Karbonat iyonlari hem ¢o6zelti pH'mi hem de
bastnazit, kalsit ve barit gibi gang minerallerinin
ylizey Ozelliklerini etkiler. Asir1 sodyum karbonat
ilavesi bastnazit flotasyonunu bastiracaktir (Pradip &
Fuerstenau, 1991).

yiizey

Monazit ve Ksenotim Flotasyonu

Hidroksamatlar ile monazit ve ksenotim
flotasyonu

NTE’nin flotasyonunda en ¢ok c¢alisilan ikincil
mineral fosfat mineralleridir. Bugiine kadar

hidroksamatlar kullanilarak yapilan tek mineral
flotasyon c¢alismalarinda NTE iceren fosfath
minerallerden sadece monazit ve ksenotim
kullanilmgtir.

Cevherden flotasyon ¢alismalarinda monazit
cevherinin temel NTE minerali oldugu c¢alismalarin
sayisi azdir. Monazit cevheri, NTE yataklarinda
genellikle ikincil mineral olarak bulunmaktadir.
Ancak flotasyon c¢aligmalarinda, NTE igeren
minerallerin ayr1 ayr1 davraniglari yerine toplam NTE
miktar1  Uzerinden  incelemeler  yapilmistir.
Hidroksamat tipi toplayicilar ile monazit mineralinin
yilizdiirebildigi  bilinmektedir fakat Nechalocho
maden yataginda BHA (benzohidroksamik asit)
kullanilarak ~ flotasyon  yapildiginda  monazit
Mineralinin, bastnazit ve senkisit minerallerine gére
daha diisik kazanim oranina sahip oldugu
saptanmistir (Jordens vd., 2016). Bu benzer durum,
Bayan Obo cevherinin naftik hidroksamik asit
toplayicist ile yiizdiiriiliirken de goriilmiistir (Li vd.,
2018). Assis ve dig. bu durumun agiklamasi olarak
minerallerin ¢ozilinebilirligi arasindaki farkin etkisi
oldugu teorisini savunmusglardir (Assis vd., 1996). Bu
etkiyi kanitlar nitelikte bir g¢alisma olmasa da
¢Oziiniirligii monazitten daha fazla olan ksenotim
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Tablo 3. Bastnazit icin literatiirde kullanilan toplayicilar
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Toplayic1 Tiiriit  Toplayica Gang Mineral Diger Kullamilanlar pH Referans
. . Lo i (Pavez vd., 1996;
Hidroksamatlar Barit, Kglsn, S.(.)dyum Karbonat, Lignin 8-9 Pradip Py
Kuvars, Dolomit, stilfonat 9
Fuerstenau, 1991)
C5-C9 alkil Barit, Florit, Kalsit  >0dyum karbonat, sodyum g, (Luo & Chen, 1984)
silikat, sodyum florosilikat
Hidroksamik . . (Azizi vd., 2016:
asitler Aero 6493 Ezl\f:r,s Dolomit, ;'9 Sarvaramini  vd.,
2016)
H205 Barit, Kalsit 8-10  (Yangvd., 2017)
Florrea 7510 Dolomit, Kalsit Sodyum silikat, Guar gum 8-9 g%ig;anger vd,
4.8 (Espiritu vd., 2018;
Sodyum oleat Dolomit, Kuvars 9 Jordens vd., 2014b;
Pavez vd., 1996)
Karboksilat Benzoik asit Potasyum aliim 4-5 (Ren vd., 2000)
Oleik asit Kalsit, Barit, Lignin siilfonat, Sodyum 10 (Morrice & Wong,
Linoleik asit Selestit karbonat, sodyum silikat 1982)
Fosforik asitl Flotinor 1682 Dolomit 4-8  (Espiritu vd., 2018)
OSTOTICasIter ~gv1s Kuvars 5-9 (Jordens vd., 2014b)

Tablo 4. Bastnazit flotasyonunda kullanilan bastiricilar

Nadir Toprak Minerali

Bastiricilar

Gang

Kaynak

Sodyum Silikat

Silikat gang, tuz mineralleri
(florit, barit, kalsit ve
dolomit), demir mineralleri,
zirkon, rutil, $orl ve staurolit

(Jordens vd., 2013)

Bastnasit Lignin Siilfonat

Barit

(Pradip & Fuerstenau,
1991)

Sodyum Floriir

Siilfiir icermeyen mineraller

(Bulatovic, 2007c)

Silika Jel

Barit, florit, kalsit

(Che vd., 2003)
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mineralinin OHA  (oktilhidroksamik asit) ile
adsorpsiyon serbest enerjisi incelendiginde bastnazit
benzeri bir davranis sergiledigi gozlemlenmistir
(Zhang & Honaker, 2017).

Karboksilatlar ile monazit ve ksenotim flotasyonu

Monazit ve ksenotim flotasyonu i¢in karboksilat
tipi toplayicilarm kullanimi, 6zellikle agir mineral
kumu igeren yataklardan kazanimi da literatiirde
siklikla ¢alisilmis  bir konudur. Bastnazit ile
karsilastirildiginda, sodyum oleatin ve oleik asidin
her iki mineralin yiizeyine adsorpsiyonunun, daha
genis pH araliginda gerceklestigi gozlemlenmistir.
Maksimum monazit geri kazanimlar1 genellikle pH 6-
9 araliginda meydana geldigi raporlanmistir (Abaka-
Wood vd., 2017; Abeidu, 1972; Cheng vd., 1993;
Espiritu vd., 2018; Pavez vd., 1996; Pavez & Peres,
1993b). Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda pH
aralig1 i¢in benzer egilimler goézlenirken, flotasyon
tepkisinde farkliliklar oldugu belirtilmektedir.
Abeidu tarafindan yapilan c¢alismada 4-10 pH
araligini test etmis ve pH 5 ile 9 arasinda yiiksek
monazit kazanim degerleri elde ederken, maksimum
kazanim1 pH 7'de elde edilmistir (Abeidu, 1972).
Cheng ve dig. tarafindan yapilan ¢aligmada ise pH 3-
10 araliginda yiiksek kazanim elde edilmistir (Cheng
vd., 1993). Monazit ile yapilan bir bagka ¢alismada 2-
10 pH araliginda yiizdiirme islemi gergeklestirilmis
olup pH 3 ve 7'de maksimum kazanim
gbzlemlenmistir (Pavez vd., 1996; Pavez & Peres,
1993b). Abaka-wood ve dig. tarafindan yapilan
caligmada  maksimum  kazanom pH 9’da
gozlemlenirken, pH 5 — 9 araliginda goreceli yiiksek
bir kazanim goriismiistiir. Ancak yapilan calismada
pH 3 ve pH 11'de sert diisisler oldugu
gozlemlenmistir (Abaka-Wood vd., 2017). Espiritu
ve dig. tarafindan yapilan c¢alismada 6-7 pH
araliginda maksimum kazanim saglanirken pH 4 ile
pH 8-11 arasinda NTE kazanimlarmin diistigi
saptanmistir (Espiritu vd., 2018). Yapilan ¢aligmalar
arasindaki bu farklilik, sodyum oleat ve oleik asit
kullanilmasi1 durumunda, farkli monazit 6rneklerinin
farkli tepki verdiklerini isaret etmektedir. Maksimum
ksenotim kazanimi ise genellikle 7-9 pH araliginda
meydana gelmektedir (Cheng vd., 1993, 1994; Zhang
vd., 2013).

Monazit ve/veya ksenotim igeren NTE
yataklara, karboksilatlar ile flotasyon yapilmasi,
bastnazite gore daha iyi sonuglar vermistir. Bu da bu
mineraller arasindaki mineralojik farkliliklardan
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kaynaklanmaktadir. Bazi caligmalarda, monazit ve
ksenotim minerallerinin agir mineral kumu igeren
yataklardan cesitli bastiricilar kullanilarak yiiksek
oranda ve yiiksek tenodrlerde kazanilabilecegini
kanitlanmigtir (Andrews vd., 1990; Pavez & Peres,
1994).

Agir mineral kumu iceren yataklarda karboksilat
toplayicilar etkili olsa da, daha karmasik yapilara
sahip monazit ve/veya ksenotim igeren yataklarda
genellikle etkisi goriilmemistir (Filippov vd., 2016;
Goode, 2014; Jeong & Cho, 2014; Satur vd., 2016).
Simdiye kadar bunun tek istisnasi, karboksilat
toplayicilar kullanilarak iki farkli flotasyon akis
semasimin Onerildigi Avustralya'daki Mount Weld
yatagidir (Chan, 1992; Guy vd., 2000). Mount Weld
yatagl su anda faaliyette olmasina ragmen, flotasyon
islemlerinin detaylarini bildiren bir literatiir yoktur.
Diger toplayicilar ile monazit ve ksenotim
flotasyonu

Andrews ve dig., agir mineral kumlar igeren
yataklardan monazit ve ksenotim geri kazanimi i¢in
dort farkli fosforik asit tirevi denemis ve
karboksilatlara goére daha {istiin bir kazanim
sagladiklarin1 saptamuglardir. Ayrica fosforik asit
toplayicilar ile monazit ve ksenotim flotasyonunun,
karboksilatlara gore daha diisiik baziklikteki pH
degerlerinde yapilabildigi saptanmistir (Andrews vd.,
1990).

Monazit flotasyonunda alkil siilfatlarin toplayici
olarak kullanilabilirligi literatiirde kanitlanmistir
(Abaka-Wood vd., 2017; Abeidu, 1972; Choi &
Whang, 1963; Ferron vd., 1991). Calismalarin
bazilar1  izoelektrik  noktanin  altindaki pH
degerlerinde monazitin iyi yiizdiriilebilirlige sahip
oldugunu gosterirken (Abeidu, 1972; Choi & Whang,
1963) bazilar1 daha genis bir pH araligmi isaret
etmislerdir (Abaka-Wood vd., 2017). Ayrica
stilfonatlarin da asidik pH araliklarinda monazit i¢in
toplayici gorevi gordugii aragtirmalarla kanitlanmistir
(McEwen vd., 1976).

Aminlerin monazit i¢in kullanim1 da literatiirde
calisilmis  konulardan biridir. Bu ¢alismalarda
dodesilamonyum kloriir ve dodesilamin ile monazit
kazanimi yapildigi kanitlanmistir (Abeidu, 1972;
Choi & Whang, 1963).

Literatlirde monazit ve ksenotim igin kullanilan
toplayicilar Tablo 5’te sunumustur.
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Mineral  Toplayier Tiirii Toplayici Gang Mineral Diger Kimyasallar pH Referans
. . - (Pavez vd., 1996; Pavez &
okt GO UL St so0n o0 P 100z &
' ' ' Honaker, 2017, 2018)
C5-C9 alkil Barit, Florit, Kalsit S_o_dyum karbonat, _ _sodyum 93 (Luo & Chen, 1984)
. . silikat, sodyum florosilikat
.. Hidroksamik —
Monazit asitler Aero 6493 7-9 (Sarvaramini vd., 2016)
Flotinor V3759 Zirkon, Rutil Sodyum metasilikat 9-10 (Pavez & Peres, 1993a)
Aerofloat 6494 Kuvars, Hematit 7-9 (Abaka-Wood vd., 2017)
Kaolinit, feldspat, Sodyum poliakrilat (Filippov vd., 2016)
AC-3 - 10
turmalin, kuvars
Kuvars, Hematit 9 (Abaka-Wood vd., 2017)
Dolomit 6-7 7 (Espiritu vd., 2018; Espiritu &
Sodvum oleat ' Waters, 2018)
y Zirkon, Rutil Sodyum metasilikat, sodyum 3, 7, (Pavez & Peres, 1993a, 1993b)
Karboksilat siilfiir 6-9
Zirkon, Piroklor Sodyum siilfiir 7 (Zakharov vd., 1967)
Oleik Asit Zirkon Sodyum siilfiir 6-9 (Abeidu, 1972)
Monazit Linoleik asit 49 (Hyung &Ki, 1963)
L . Dolomit 4-8, (Espiritu vd., 2018; Espiritu &
Fosforik asitler Flotinor 1682 4.7 Waters, 2018)
Sodyum  dodesil  Zirkon, Kuvars, 1.5- (Abeidu, 1972, Abaka-Wood
_ stilfat Hematit 4.5 vd. 2017)
Diger Armac T Rutil, flmenit 2.5 (McEwen vd., 1976)
Dodesilamin Zircon 8-10  (Abeidu, 1972)
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Tablo 5 (devamm). Monazit ve ksenotim igin literatiirde kullanilan toplayicilar

Mineral Toplayicr Tiiri Toplayici Gang Mineral Diger Kullamilanlar pH Referans
Zirkon Lignin siilfonat, Misir nigastasi, 10 (Pereira & Peres,
Flotinor V3759 Sodyum metasilikat, Amilopektin, 1997)
Quebracho agac1 6zii
Hidroksamik asitler IImenit, Zirkon, Sodyum silikat 9 (Zhang &
OHA Turmalin, Stavrolit Anderson, 2017b)
Ksenotim Lignin siilfonat 5-9 (Zhang &
Anderson, 2017a)
7,7-8 (Cheng vd., 1993,
: 1994)
Karboksilat Sodyum oleat [lmenit, Zirkon, Sodyum silikat, lignin siilfonat 7-9 (Zhang &

Turmalin, Stavrolit

Anderson, 2017a)
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Monazit flotasyonunda kullamilan bastiricilar

Literatiirde, monazit ve ksenotim flotasyonu
calismalarinda bastrici olarak sodyum silikat, sodyum
florosilikat, sodyum siilfiir, sodyum heksametafosfat,
silika jel, nisastalar, amilopetkin ve quebracho
kullanilmistir. Sodyum silikatin bastirici  olarak
kullanildig1 durumlarda monazit de bastnazite benzer
bir davranis gostermektedir. Gang mineraller daha iyi
bastirilsa da, monazit i¢in de bir miktar bastiricilik
etkisi gostermektedir (Jordens vd., 2013). Sodyum
florosilikat barit, kalsit ve florit minerallari i¢in
bastirict olarak kullanilmistir. Ancak Has gibi
toplayicilar ile kullanilmamaktadir (Li vd., 1988).
Sodyum siilfiir kullanilan dozaja gére bastirict ya da
canlandirict  gorevi  gorebilmektedir.  Yapilan
caligmalarda diisiik dozajlarda monazit, zirkon ve
piroklor i¢in canlandirici, yiiksek dozajlarda ise
piroklor ve zirkonlar i¢in bastirict gorevi gormiistiir
(Pol’kin vd., 1967; Zakharov vd., 1967). Sodyum
heksametafosfat bastiricist ise monazitin kalsitten
ayrilmasinda kullanilmistir (Zhang & Honaker,
2018). Silika jel, bastnazitte oldugu gibi monazitte de
barit, florit ve Kkalsit bastirmak i¢in kullanilmistir
(Che wvd., 2003). Nisastalar ksenotim ve monazit
flotasyonunda rutil, ilmenit ve zirkon ig¢in bastirici
olarak kullanilmigtir (Bulatovic, 2007c; Pereira &
Peres, 1997). Ksenotim ile birlikte bulunan zirkonun
bastirilmasinda amilopetkin kullanilmistir. Ancak
amilopetkinin, ksenotim i¢in de diisiik bir bastirici
etkiye sahip oldugu goriilmistiir (Pereira & Peres,
1997). Quebracho bastiricis1 ile de amilopetkin
benzeri bir davranis gozlemlenmistir (Bulatovic,
2007b). Tablo 6’da kullanilan monazit ve ksenotim
i¢cin kullanilan bastiricilar sunulmustur.

Monazit kullanilan
ediciler

Monazit flotasyonunda sitrik asidin yardimci
oldugu c¢aligmalarda gozlemlenmistir (Zhang &
Honaker, 2018). Sitrik asidin, kalsiyum iyonlarina
kenetlenerek monazit yiizeyi i¢in bir temizleme etkisi
sagladigi onerilmistir.

EDTA, monazit yiizeyinden kalsiyum iyonlarini
temizlemek icin kullanilmistir (Zhang & Honaker,
2018). EDTA, optimal dozda daha fazla monazit geri
doniisiimiinii  saglayarak ve yiiksek dozajlarda
monazit iizerinde daha diisiik baskilayic1 etkiye sahip
olarak sitrik asit tizerindeki iyilesmeleri sunmustur
(Zhang & Honaker, 2018).

flotasyonunda modifiye
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Filippov vd., kaolin mikali atiklarindan
monazitin geri kazammmi i¢in dagitici sodyum
poliakrilatin ~ kullanimi  {izerine calismustir.
Dispersiyon olmadan ylizdiirme ile

karsilagtirildiginda onemli gelismeler sagladigi ve
bunun sonucunda, %50°1lik bir iyilesme artis1 ve
yaklagik olarak 1.6 kat iyilesme saglandig:
goriilmistiir (Filippov vd., 2016).

Diger NTE Minerallerinin Flotasyonu

Apatit, ekonomik NTE konsantrasyonu igeren
bir fosfat mineraldir. NTE igeren apatitin endiistriyel
olarak islenmesinde hidroksamatlarin kullanimi
arastiran bir ¢aligma yoktur. Ancak alkil hidroksamat
kullanimi ile apatitin dolomitten ayrilabildigi
gosterilmistir. Bahsedilen caligmada adsorpsiyon
mekanizmas1 kemisorpsiyon (mineral ylizeyindeki
kalsiyuma baglanma) olarak tanimlanmstir (Yu vd.,
2016). NTE tasiyan apatitlerin karboksilatlar ile
flotasyon siirecinde ise diger fosfat minerallerine
benzer davraniglar sergiledigi gosterilmistir (Beer
vd., 2014; Harbi vd., 2011; Houot, 1982).

Niyobatlar, genellikle niyobyum eldesi icin
kullanilmakta ancak ©nemli miktarda NTE
icermektedir. Hidroksamatlarla flotasyon tepkileri
incelenen niyobat mineralleri ile ilgili ¢aligmalar
piroklor, kolumbit ve fergusonit i¢in mevcuttur ve en
genis capta calisilmis mineral piroklordur (Gibson
vd., 2015). Hem BHA (benzohidroksamik asit) hem
de alkil hidroksamatlar kullanilarak bu mineralin
ylizdiirme islemi gergeklestirilebilmistir. Kolumbit
ve fergusonit i¢in flotasyon ¢aligmalari ¢ok kisitl bir
aralikta yapilmistir. Ancak bu mineraller farkl
oranlarda ¢oziinebilir olduklarindan ve Nb ile NTE
igerdiklerinden dolay1 hidroksamik asit ile giiglii
kompleks olusturmaktadirlar. Bu durum flotasyon
icin iyi yanit vermelerini saglamaktadirlar. Kolumbit
ve fergusonit kazaniminin kaniti ise Nechalacho
yatagindaki bastnazitin BHA ile flotasyonu sirasinda
gozlemlenmistir (Jordens vd., 2016). Sodyum oleat
kullanilan ~ Fergusonit flotasyonu ise Fawzy
tarafindan incelenmistir. Flotasyon pH 2 ve 10
arasinda ¢alisilmis ve en yiiksek kazanim pH 5
degerinde gerceklesmistir. Yazar fergusonitin
flotasyon kapasitesini artirmak i¢in Span 80
kullanilmasini 6nermistir (Fawzy, 2018).

Diger NTE mineralleri igin
toplayicilar Tablo 7°de sunulmaktadir.

kullanilan
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Tablo 6. Monazit ve ksenotim igin kullanilan bastiricilar
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Nadir Toprak Minerali

Bastiricilar

Gang

Kaynak

Sodyum Silikat

Silikat gang, tuz mineralleri (florit,

barit, Kkalsit ve
mineralleri, zirkon,
staurolit

dolomit),

rutil,

demir
sorl  ve

(Jordens vd., 2013)

Sodyum florosilikat

Barit, kalsit, florit

(Bulatovic, 2007h)

Monazit Sodyum Siilfiir Zirkon (Pol’kin vd., 1967)
Sodyum Heksametafosfat Kalsit (Zhang & Honaker, 2018)
Silika Jel Barit, florit, kalsit (Che vd., 2003)
Nisastalar Rutil, ilmenit, zirkon (Bulatovic, 1999)
Nisastalar Rutil, ilmenit, zirkon (Pereira & Peres, 1997)

Ksenotim Amilopektin Zirkon (Pereira & Peres, 1997)
Quebracho Zirkon (Bulatovic, 2007b)
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Tablo 7. Diger NTE mineralleri igin kullanilan toplayicilar
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Saha

Toplayia1 Tiirii  Toplayict Mineral Gang Mineraller Diger Kimyasallar pH (")l‘negi Referans
. . . (Jordens vd.,
BHA Allanit Kuvars Demir kloriir 4 2014)
. (Cui &
Hidroksamat OHA Ansilit Kalsit, Stronsiyanit 6-10 Anderson,
2017h)
Alkil Kollofan Dolomit 2-12 (Yuvd., 2016)
. i (Harada vd.,
Kolumbit 2,6-10 1993)
. (Jordens vd.,
Sodyumoleat  Allanit Kuvars 7.5 2014a)
. Zirkon, kuvars, Span 80, sodyum metasilikat, oksalik
Fergusonit feldspat asit, sitrik asit S (Fawzy, 2018)
Oleik Asit Apatit fimenit, Manyetit ~ Sodyum silikat 95 \rivr?:rlnm ggirlb' vd.,
Karboksilatlar )
Betacol
Apatit, . . Lignin siilfonat, sodyum karbonat, (Beer vd.,
Senkisit Ankerit, kalsit sodyum florosilikat Songwe 2014)
CKF30B
Apatit i
Tall yagi _p - N(_afehr), feldspat, Sodyum silikat - Kola (Houot, 1982)
Titanit klinopiroksen
Fosforik asitler Dodesilamin Allanit Kuvars 4-10 (Jordens vd.,

2014a)
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Allanitlerin karboksilatlar kullanarak yapilan
flotasyon iglemi Jordens ve arkadaslari tarafindan
incelenmistir. Calismada yiiksek sodyum oleat
dozajimmin pH 7 degerinde maksimum geri kazanim
meydana getirdigi bulunmus ve yliksek dozaj (1 kg/t)
kullanim1 gerekli olmustur (Jordens vd., 2014a).
Harada ve arkadaslar1 tarafindan sodyum oleat
kullanilarak kolumbit flotasyonu arastirilmastir.
Caligmada kullanilan kolumbit 6rneginin NTE icerigi
sunulmamigtir; bununla birlikte pH degeri 2-10
arasinda yiiksek geri kazanimlar meydana gelmis,
maksimum geri kazanom pH 2 ve 6-10'da
gerceklesmistir (Harada vd., 1993). Amin toplayicilar
ile allanit, pH 4-10 araliginda kazanilabilmektedir.
Yine de, kuvars kazaniminin Otesine gegmek ve
allanit toplayabilmek icin yiiksek dozajlara ihtiyag
duyulmaktadir (Jordens vd., 2014a).

Gronland'daki Kvanefjeld yataginda bulunan
Steenstruspin ve monazitin farkli karboksilat
toplayicilar1 kullanarak ylizdiiriilmesi, Sorensen ve
Lundgaard tarafindan yapilmistir. Arastirmacilar
tarafindan, lantan iyonlarinin flotasyon isleminde
aktivator islevi gordiigii saptanmistir (Sorensen &
Lundgaard, 1966).

Sodyum oleat kullaniminin, o6ncelikle NTE
igeren silikatl cevherlerin flotasyonunda,
hidroksamatlara ve fosforik asit tlirevlerine kiyasla
daha iyi yanit verdigi saptanmigtir. Fakat NTE iceren
karbonat minerallerinin sodyum oleata yanitina
kiyasla silikatlar, ¢ok diisiik bir flotasyon performanst
gostermistir (Yang vd., 2015).

NTE FLOTASYON MEKANIZMALARI

Hidroksamik asitler ve hidroksamat tuzlar
minerallerin yiizeyinde bulunan metal katyonlartyla
kompleks olusturan bir grup selatlayici toplayicidan
olusmaktadir.  Hidroksamat-metal — kompleksinin
olusumunda, toplayici biinyesindeki H* iyonu ile
metal katyonu yer degistirmektedir. Yer degistirmis
metal katyonu, hidroksamat yapisindaki karbonil
grubunun oksijeni ile “halka kapanmasi” (ring
closure) gerceklestirir. Hidroksamat grubu ve
hidroksamat-metal kompleksinin bir goriintiisii Sekil
1’de sunulmustur (Cao vd., 2019; Cui vd., 2012;
Espiritu vd., 2018; Gao vd., 2018; Hope vd., 2010; Li
vd., 2018; Pradip & Fuerstenau, 1983; Zhang &
Honaker, 2018).

Metal katyonuna bagli  olarak  olusan
hidroksamat-metal kompleksinin kararlhigi
degismektedir. En kararli komplekslerini Fe*3, Al*2,
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Cu*?, Cr® ve Pb* ile olustururlar, bahsedilen
metallerin hemen arkasindan ise NTE gelmektedir.
En zayif komplekslerini ise alkali toprak metalleri ile
olustururlar. Dolayisiyla bu toplayicilar, NTE
minerallerinin barit ve kalsit igeren yapilardan
ayrilmasi i¢in bir olanak sunmaktadirlar (Fuerstenau,
2005; Khairy vd., 1996; Khalil & Fazary, 2004; Sastri
vd., 2003). Seciciligin bir gostergesi olarak, olusan
kompleksin kararlik sabiti énemlidir; yani kararlilik
sabitleri arasindaki fark arttikca secicilik de
artmaktadir (Pavez & Peres, 1993a; Pradip &
Fuerstenau, 1983). Hidroksamat topalyicilar mineral
ylzeyindeki metal katyonlart ile iki sekilde
etkilesime girmektedir. Bunlardan biri kemisorpsiyon
digeri yiizey reaksiyonlaridir (Pradip & Fuerstenau,
1983). Kemisorpsiyon, mineral kafesi igerisindeki
metal katyonunun selatlanma reaksiyonu ile
gerceklesir. Yiizey reaksiyonlar1 ise, kafes yapisi
icindeki katyonlarin hidrolizi ile g¢6zelti igerisinde
hidroksil kompleksleri olusmasi ve bu komplekslerin
tekrar mineral yiizeyine tutunmasi veya mineral
yilizeyinde ¢okmesi ile hidroksamat iyonlarinin
baglanabilecegi alanlar yaratmasidir. Ayrica mineral
¢Oziiniirligiiniin artmasi ile adsorpsiyon kinetigi de
hizlanmaktadir (Assis vd., 1996). Ayrica bazi

calismalarda mineral igerisindeki O-O bag
uzunlugunda hangi mineralin selatlanma reaksiyonu
gosterecegini  tayin  edebilecegi  belirtilmistir,

hikdroksamat ile benzer O-O bag uzunluguna sahip
olan minerallerin olusturacagi komplekslerin daha
kararli olacagi saptanmistir (Gao vd., 2018; Pradip &
Fuerstenau, 1983).

Nadir toprak elementlerinin hidroksamatlar ile
flotasyonu konusunda ise, en biiyik etkiyi Ce
elementi yapmaktadir. Bastnazit ve monazit
igerisindeki en ¢ok bulunan NTE olan Ce, toplayicilar
ile en cok etkilesime giren NTE’dir. Bu sebeple
toplayicilarin adsorpsiyon mekanizmasini anlamak
igcin  ¢Ozelti  ortaminda  olusabilecek  Ce
komplekslerinin toplayicilar ile etkilesimi {izerine
yogunlasilmistir. Bugiine kadar yapilmis mekanizma
belirleme caligmalar1 hidroksillenmis Ce
kompleksleri  olan Ce(OH)*? ve Ce(OH)."
bilesiklerinin mineral yiizeyinde toplayicilar igin
yiizey sagladigini saptamislardir (Jordens vd., 2014b;
Sarvaramini vd., 2016; Zhang & Edwards, 2012).
Yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak, katihal
fizigi ve kuantum mekanikleri yardimiyla uygulanan
simiilasyon ¢aligmalarinda ise, heptilhidroksamik asit
(HHA) ile bahsedilen hidroksillenmis Ce
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komplekslerinin etkilesimi incelenebilmistir.
Inceleme sonucu mineral ylizeyinde,
[Ce(OH)(HHA)3(H20)]" ve [Ce(OH)2(HHA)s]?

olusumu saptanmustir (Sarvaramini vd., 2016).

Coziiniirlik  durumuna goére  hidroksamat
toplayicilarin  minerallerle  etkilesimi  farklilik
gostermektedir. Bastnazit gibi yar1 ¢Oziiniir

mineraller i¢in yiizey ¢okelmelerine adsorbe olurken
monazit gibi diisiik ¢oziiniirliige sahip minerallerde
kemosorsiyon mekanizmasi ile adsorbe olurlar. Yari
¢Oziiniir mineraller icin endotermik bir adsorpsiyon
gecerliyken, disiik ¢oziiniirliige sahip mineraller igin
ekzotermik bir adsorpsiyon gdzlemlenir. Monazit
gibi mineraller i¢in, toplayici dozaji tek katmanli
kaplanma seviyesinin iizerine ¢ikarsa toplayici yiizey
cokelmelerine adsorbe olur ve endotermik hale gegis
yapar. Mineral  ylizeyinin  toplayict ile
kaplanmasindan  sonra  sisteme dahil  olan
toplayicilarin mineral yerine yiizeydeki toplayict
partikiilleri ile etkilesime girmesi bu durumun
sebebidir (Gupta, 2013; Pradip & Fuerstenau, 1985,
1991). iki mekanizma da pozitif entropi degisimine
sahiptir. Dolayisiyla entropi tarafindan ydnetilirler.
Pozitif entropi degisiminin bir sonucu olarak her
mineral igin sicakligin artirilmasi, kazanimi ve
adsorpsiyon yogunlugunu artirmaktadir (Gupta,
2013; Pavez & Peres, 1993a; Pradip & Fuerstenau,
1991).

Literatiirde yapilan c¢aligmalarda, sicakligin
bastnazit i¢in kararli hale getirici bir etkisi oldugu
belirlenmistir (Li vd., 2018). Bunun yanisira
kullanilan potasyum oktil hidroksamat (POH) ile oda
sicakliginda kalsit, barit ve bastnazit flotasyonu
yapildiginda, ii¢ minerale de farkli serbest enerjiler ile
adsorpsiyon gergeklestigi saptanmistir. Elde edilen
farkli serbest enerjiler, termodinamik olarak
bastnazitin daha kararl bir adsorplanma gosterdigini
kanitlamistir (Gupta, 2013). Sicaklik artisi ile birlikte,
bahsedilen serbest enerjiler arasidaki farkin arttigi,
dolayistyla segiciligin de arttig1 saptanmigtir (Gupta,
2013; Li vd., 2018; Pavez & Peres, 1993a; Pradip &
Fuerstenau, 1985, 1991).

Hidroksamat toplayicilarin artan sicaklikla nadir
toprak metali flotasyonuna zarar verdigi 6rnekler de
mevcuttur. Ornegin sicaklik artist OHA  (oktil
hidroksamik asit) kullaniminda pozitif etki etmesine
ragmen, ticari Flotinor V3759 kullanimimda monazit
flotasyon verimini disiirmektedir (Pavez & Peres,
1993a). Maoniuping bastnazit cevheri lizerine yapilan
bir ¢aligmada da, 35 °C sicakliga kadar kiigiik artiglar
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gozlense de, daha yiiksek sicakliklarda tendr
degerinde dusiislere sebep olmustur (Wang vd.,
2012).

Pavez ve Peres sicakligin OHA kullaniminda
pozitif etkisini tespit etmelerine ragmen ticari
hidroksamat Flotinor V3759 kullaniminda sicaklik
artisinin monazit flotasyon verimini diistiriirken,
zirkon ve rutil verimlerini ise nispeten artirmistir
(Pavez & Peres, 1993a). Wang vd., Maoniuping
bastnazit cevherini hidroksamat toplayiciyla flote
ettiginde, artan sicakligin (35°C’e kadar) tenoér ve
verimde  kiigiik  artiglara  sebep  oldugunu
bulmuslardir. Buna ragmen sicakligin bu degerlerin
iizerinde artmasi bastnazit verimine zarar vermis
olup, 50°C’nin tizerinde ise tendr degeri diismistiir
(Wang vd., 2012).

Bazi ¢alismalarda da alkil hidroksamat zincir
uzunlugunun etkisi incelemis olup, hidrokarbon
zinciri uzadik¢a flotasyon performasini artacagi

onerilmistir (Palmer wvd., 1973; Sreenivas &
Padmanabhan, 2002). Oteyandan, diger calismalarda
karbon  zinciri C9’dan daha uzun olan
hidroksamatlarin daha diisiik flotasyon

performansina sahip oldugunu tespit edilmistir [107].
Glinlimiizde  yapilan  laboratuvar  ¢aligmalari
hidroksamat  toplayicilarla ~ yapilan ~ mineral
flotasyonunda alkil hidroksamatlara yogunlasmis
olsa da modifiye edilmis bir naftil hidroksamat olan
Haos ile Cin’de bastnazit cevherinden NTO iiretimi
saglanmaktadir (Jordens vd., 2013; Li vd., 1988;
Zhang & Edwards, 2012). C5-C9 alkil hidroksamat
karisimi ve Hags Bayan Obo cevherinin flotasyonunda
karsilagtirilmigtir. Yapilan ¢aligmaya gore, verim ve
tenor degerlerini artirmak icin yiiksek dozajda Haos
kullanim1 gerekmesine ragmen, sodyum florosilikat
bastiricisinin kullanilmamasi bu toplayicinin avantaj
olarak belirtilmistir. Bu calisma ayrica, daha diisiik
verim degerleriyle de olsa; naftil toplayicinin alkil
hidroksamatlardan daha biiyiik segicilik gosterdigini
ortaya atmaktadir (Palmer vd., 1973).

Nadir toprak minerallerinin hidroksamik asit
toplayicilarina tepkisi sadece toplayici yapisina gore
degil, aym1 zamanda mineral tipine gore de
degismektedir. Calismalar karbonat, fosfat ve niyobat
minerallerinin ¢ok fazla zorluk ¢ikarmadan ylizmeye
meyilli oldugunu ama silikat minerallerinin ¢ok
yiiksek dozajlarda toplayici kullanimi ya da toplayici
kullanimi olmadan ¢ok iyi sonu¢ vermedigini
gostermektedir (Marion vd., 2020).
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Sekil 1. Hidroksamat-metal kompleksinin kimyasal yapisi (Orlowska vd., 2016)

5. SONUC

Nadir toprak elementleri, ileri teknoloji
uygulamalarda siklikla kullanilmasindan dolay1 giin
gectikce daha da oOnemli bir hale gelmektedir.
Giiniimiizde kullandigimiz bir¢ok elektronik cihazin
igerisinde az miktarda da olsa kullanilmaktadirlar.
Bunlar disinda katalizorler, sarj edilebilir piller ve
ozellikle miknatislarda kullamimlar1 bu elementlere
olan talebi artirmaktadir. Artan talep ve kisith tedarik
dogrultusunda,  Avrupa  Komisyonu  Kritik
Hammaddeler raporunda en  kritik element
gruplarindan biri olarak belirlenmigtir. Kritiklik
diizeyinin yiiksek olmasi sebebiyle, bu elementlerin
ayrilmasindaki ~ temel  proseslere  hakimiyet
saglanmasi dniimiizdeki yillar i¢in 6nemlidir. Isletme
verimliliklerini  yiikseltmek ve ileri saflagtirma
asamalarinda olusacak atik miktarlarint minimize
etmek icin nadir toprak elementlerinin fiziksel
yontemlerle zenginlestirme ve flotasyonu {izerine
detayl1 bir inceleme yapilmistir.

Yapilan  incelemeler  sonucunda  NTE
minerallerinin flotasyonu literatiirde dnemli bir yer
tutmaktayken, diger yontemler lizerine
detaylandirilmis ¢aligmalara daha az rastlanmaktadir.
Zenginlestirme yontemleri agisindan incelendiginde
NTE minerallerinin diisiik boyutlarda serbestlesmesi
nedeniyle flotasyon disindaki yontemler yalnizca 6n
zenginlestirme asamasinda kullanilmaktadir. Bu
sebeple daha ince tane boyutlarinda zenginlestirme
imkan1 tamyan flotasyon ve hidrometalurjik
yontemler tercih edilmektedir. Ayrica kullanilan

fiziksel zenginlestirme yontemleri ve flotasyon
semalari, cevher yapisi i¢indeki diger minerallere
bagli oldugundan genel bir akis semast
onerilememektedir.

Ayrica NTE firetimi yapilabilen mineraller
tizerine siklikla calisilmis iken, alternatif olarak
iiretimde kullanilabilecek mineraller iizerine yetersiz
bir literatiir sunulabilmektedir. Yapilacak yeni
calismalarda, alternatif NTE mineralleri ve alternatif
fiziksel zenginlestirme yontemleri iizerine durulmasi
yazarlar tarafindan onerilmektedir.

Detayli incelemeler sonucunda bastnazit
minerali i¢in flotasyon Oncesi gravitik ve manyetik
ayirma yoOntemlerinin kullanilabildigi gorilmiistiir.
Bastnazit gibi yar1 ¢0ziliniir minerallerin yiizey
oOzelliklerinin benzer olmasindan dolay1r sec¢imli
flotasyon  giiclesmektedir. Bunun  yanisira
calismalarda elde edilen pH degerleri birbirleri ile
uyumsuzluk gostermektedir. Uyumsuzluk sebebi
olarak bastnazitin birlikte bulundugu minerallerin ve
tenoriiniin ~ degisiklik  gostermesidir.  Bastnazit
flotasyonunda toplayici olarak hidroksamatlar ve yag
asitlerinin etkili olabilecegi yapilmig ¢aligmalardan
anlagilmaktadir. Monazit ve ksenotim mineralleri
birbirleri ile benzer yapida olmalar1 sebebiyle,
fiziksel zenginlestirme ve flotasyon davraniglari da
benzesmektedir. Manyetik ayirma, monazit igin
bastnazitten daha sik kullanilmaktadir. Flotasyon
asamasinda ise hidroksamat toplayicilara da yanit
vermelerine ragmen yag asitleri ile daha iyi sonuglar
elde edilmektedir.
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Flotasyon c¢aligsmalarinda tek mineral kullanilan
caligmalar, cevher igeriklerinde benzer tepkiler
verebilecek mineraller olmasi durumunda yaniltict
olabilmektedir. Ayrica kullanilan bastiricilarin da
yiizdiiriilmek istenen NTE minerallerine karsi etkili
oldugu yapilmis caligmalarda  kanitlanmigtir.
Dolayisiyla NTE minerallerinin fiziksel
zenginlestirmesi ve flotasyonu i¢in, gliniimiize kadar
yapilmis c¢aligmalarla genel bir akis semast
sunulamamakta fakat en 6nemli noktanin baglangicta
cevher igerisindeki biitliin minerallerin dogru
tanimlanmas1 oldugu belirtilebilmektedir. Dogru
mineral tanimlamasi yapildiktan sonra elde edilecek
sonuclar kinetik modellemeler veya giliniimiizde
gittikce Onemli bir hale gelen yapay sinir aglar
yardimiyla genel bir akis semasi olusturulmasina
katkida bulunabilir.
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EKLER

EK-1. Nadir toprak elementlerinin fiziksel, kimyasal ve termal 6zellikleri (Krishnamurthy & Gupta, 2015)

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Element Lantan Seryum Praseodim Neodim Samaryum Evropiyum Gadolinyum Terbiyum
Atom No 57 58 59 60 62 63 64 65
Ator?g /ngl;“‘g‘ 138.91 140.12 140,91 144.24 150.36 151.97 157.25 158.92

Yogunluk (g/cm®) 6.146 8.16 6.773 7.008 7.520 5.244 7.901 8.230
Atom (pg;“?ap‘ 187 182.5 182.4 181.4 180.4 185 180.4 177.3
Iy"“"(‘prz;‘“‘?ap 106.1 103.4 101.3 99.5 96.4 95 93.8 092.3
Renk (oksit) Beyaz Kirli beyaz Siyah Soluk mavi Krem Beyaz Beyaz Kahverengi
. : +3: renksiz . . . +2: Koyu kirmiz1 +2: Soluk sar1 .
Renk (¢ozelti) Renksiz +4° tUrUNCU-sars Yesil-sari Giil rengi 43+ San +3 Renksiz Renksiz Soluk pembe
Termal Ozellikler
Ergime Noktast 1918 798 931 1021 1074 822 1313 1356
(metal - °C)
Ergime Noktasi Ce,05: 2177
(oksit - °C) 2315 CeO,: 2400 2183 2233 2335 2350 2420 2315
Kaynama Noktast | 5,57 3426 3512 3068 1791 1597 3266 3223
(metal - °C)
Kaynama Noktasi Ce,04: 3730 o
(oksit - °C) 4200 CeO,: 3500 3760 3760 4118 4118 Bilgi Yok 4200
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EK-1 (devami). Nadir toprak elementlerinin fiziksel, kimyasal ve termal 6zellikleri (Krishnamurthy & Gupta, 2015)

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler
Element Disprosyum Holmiyum Erbiyum Tulyum iterbiyum Liitesyum Itriyum Skandiyum
Atom No 66 67 68 69 70 71 39 21
Atom agirhg 162.5 164.93 167.26 168.93 173.04 174.97 88.91 44.96
(g9/mol)

Yogunluk (g/em®) 8.551 8.795 9.066 9.321 6.966 9.841 4.469 2.989
Atom yarigap1 (pm) 178.1 176.2 176.1 175.9 193.3 193.3 180 162
Iyonik yaricap (pm) 90.8 89.4 88.1 86.9 85.8 84.8 88 68

Renk (oksit) Sarimsi beyaz Sarimsi beyaz Pembe Beyaz. Beyaz Beyaz Beyaz Beyaz
yesilimtirak
Renk (¢ozelti Soluk sari-yesil S Pembe Yesilimtirak 2 San Renksiz Renksiz Renksiz
enk (cozelti) oluk sari-yesi ar1 esilimtira +3: Renksiz
Termal Ozellikler
Ergime Noktas: 1412 1474 1529 1545 819 1663 1522 1541
(metal - °C)
Ergime Noktas 2408 2415 2344 2341 2355 2490 2425 2485
(oksit - °C)
Kaynama Noktasi 2562 2695 2863 1947 1194 3395 3338 2831
(metal - °C)
Kay(gi;‘i‘:‘_lf"c';‘as‘ 3900 3900 3290 3945 4070 3980 4300 Bilgi Yok
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