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Boksit cevheri, bayer prosesi ile islenerek aliimina iiretiminde kullanilmaktadir. Proses devam ederken saf
aliimina eldesi i¢in yapilan islemlerden olan filtrasyon esnasinda kati-sivi ayristirilir ve kirmizi camur
olarak adlandirilan ¢6ziinmeyen bilesikler uzaklastirilir. Bu uzaklagtirma isleminden sonra kirmizi ¢camur
baraj1 ismi verilen barajlarda depolanmaktadir. Kostik soda i¢ermesi ve pH degerinin yiiksek olmasi ve
depolanmasinda kullanilan baraj i¢in genis araziye ihtiya¢ duyulmasi sebebiyle de ¢evre sorunlarina da
neden olmaktadir. Bu sorunlarin yani sira boksit atiginin igeriginde demir, aliiminyum, titanyum
elementleri ile beraber nadir toprak elementlerini de barindirmaktadir. Nadir toprak elementleri, birgok
teknolojik tirlinde kullanilmaktadir. Nadir toprak elementleri aslinda yerkabugunda anildigi gibi nadir
miktarlarda degildir. Ancak ekonomik olarak ¢ikartilmasinin ¢ok maliyetli olmasi sebebiyle bu sekilde
isimlendirilmistir. Nadir toprak element madenciligi, maliyetli proseslere ve az miktarlarda kazanim olmast
sebebiyle kisith olarak yapilabilmektedir. Diger taraftan, teknolojik tiriinlerde ¢ok fazla kullanilmasindan
kaynakl olarak, talep edilen miktarlarin karsilanamamasi gibi durumlarda ve artan taleplere bagh olarak
piyasalarda fiyat degisimlerinin olmast, iiretimlerin aksamasina neden olabilmektedir. Siirdiiriilebilir nadir
toprak elementi ithalat ve ihracati, ekonomik akis zincirinde siirdiiriilebilirligi agisindan yapilan galigmalar

giinlimiizde hiz kazanmustir.

Bu ¢aligmalar igerisinde yer alan yontemlerden birisi ise ikincil hammadde olarak geri kazanimidir. Bu tez
caligmasinin temel amaci hidrometalurjik prosesler kullamilarak, boksit atigina on islem uygulamadan,
minimum asit miktarmin tiiketimi, yiiksek verim, diisiik maliyetli geri kazanim yontemlerinin tespiti

iizerine yapilacaktir.



Seydisehir Eti Aliminyum tesisinden temin edilen kirmizi ¢amur, fiziksel ve kimyasal karakterizasyon
yontemleri kullanilarak, kirmizi ¢amur igerigi tespit edilmistir. Bu tez caligmasinda nadir toprak
elementleri igerisinde yer alan Ce, La, Nd, Y elementlerinin yani sira Sc elementine odaklanilmigtir. Nadir
toprak elementlerinin, li¢ islemleri sonucunda ¢ozeltiye alinabilmesi i¢in, hidroklorik asit ve siilfiirik
asitleri kullanilarak, farkli asit derisimleri, farkli sicakliklar, kati/sivi oram1 ve li¢ siireleriyle olan
iligkilerin yani sira, katki maddesinin eklenmesi ile verim {izerinde ki etkisi degerlendirilerek,
uygulanabilir ¢alisma parametrelerinin belirlenmistir. Hidroklorik asit ile dogrudan li¢ ve yiiksek basingh

li¢ yontemlerinde odaklandigimiz Ce, La, Nd, Y, Sc elementleri yiiksek verimlerle ¢ozeltiye alinmustir.

Siilftirik asit (H2SO4) dogrudan li¢ ve basingl li¢ (otoklav) deneylerinde Sc elementi yiiksek verim ile
cozeltiye alinmistir. Nadir toprak elementlerinin verimi ¢ok diisiik olmasi sebebiyle Sc elementinin,
stilfiirik asit ile secici olarak ayrigtigi goriilmistiir. Farkli sicaklarda yapilan deneylerde, farkli verim
degerlerine ulagilmigtir. Bu ¢aligmalarin yani sira siilfiirik asitli deneylere ayrica katki maddesi olarak
hidrojen peroksit ve oksalik asitte eklenmistir. Katki maddelerinin eklenmesiyle ¢ozeltiye alinan Sc

verimlerinde yiikselme oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Boksit atig1, hidrometalurji, hidroklorik asit, hidrojen peroksit, kirmizi ¢amur,
otoklav, oksalik asit, siilfiirik asit
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Bauxite ore is processed by the Bayer process and used in the production of alumina. During filtration,
which is one of the processes performed to obtain pure alumina, solid-liquid is separated and
insoluble compounds called bauxite residue or red mud are removed. After this removal process, it is
stored in dams called red mud dam. It also causes environmental problems because it contains caustic
soda, has a high pH value and requires large land for the dam used for its storage. On the other hand,
bauxite residue also contains rare earth elements as well as iron, aluminum and titanium elements. Rare
earth elements are used in many technological products. Rare earth elements are not actually rare in the
earth's crust, as they are called. However, they are called as such because they are very costly to extract
economically. Rare earth element mining can be done on a limited basis due to costly processes and small
amounts of recovery. The problems such as not being able to meet the demanded quantities due to the
excessive use of technological products and the price changes in the markets due to the increasing
demands may cause the production to be interrupted. The studies carried out in terms of finding

sustainable rare earth elements in the financial flow of supply chain have gained momentum today.

One of these studies is recycling as secondary raw material. The main purpose of this thesis will be to
determine the minimum acid consumption, high efficiency, low cost recovery methods

without pretreatment of bauxite residue by using hydrometallurgical processes.
The content of red mud obtained from Seydisehir Eti Aluminum plant was determined by using physical

and chemical characterization methods. Hydrochloric acid and sulfuric acids were used to take rare earth

elements into solution by direct leaching and high pressure acid leaching processes.

Vi



Relationships with different acid concentrations, temperatures, solid/liquid ratio and leaching times were
investigated. By adding additives, the effect on the yield was examined, and the applicable
working parameters were determined. In the direct leaching and high pressure acid leaching with
hydrochloric acid; the Ce, La, Nd, Y, Sc elements, which were the main focus from the rare earth

elements, were taken into the solution with high yields.

In the sulfuric acid, direct leaching and high pressure acid leaching methods were applied. The yields of
rare earth elements remained low but Sc element was taken into the solution with high yields due to the
selective leaching. High pressure acid leaching experiments were also carried out at different
temperatures. As a result Sc element was taken into the solution with different high yields. To determine
the effectiveness of additives, hydrogen peroxide and oxalic acid were added to sulfuric acid. It was

observed that the Sc element was taken into the solution with higher yields.

Keywords: Autoclave, bauxite residue, hydrometallurgy, hydrochloric acid, hydrogen peroxide, red mud,
leaching, oxalic acid, sulfuric acid
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1.Giris

Boksit atig1 diger adiyla kirmizi gamur, Bayer prosesi ile aliimina (Al2O3) iiretimi i¢in
boksit cevherlerinin kostik soda ile par¢alanmasi sonucunda agiga ¢ikan bir atiktir. Bu
iiretim esnasinda 1 ton boksit ’in yaklasik %35-40’1 kirmiz1 ¢amur olarak atilmaktadir.
Kat1 halde bulunan boksit atig1, alkali kirmizi gamur bulamaci halindedir. Bir ton aliimina
tiretiminde yaklasik 1,5 ile 2,5 ton arasinda kirmizi ¢amur iretilir[1,2]. Diinya genelinde
yillik olarak yaklagik 150 milyon ton kirmizi ¢amur atig: iiretilmektedir[3]. Bu atigin
depolamak icin, kirmizi ¢amur baraj1 ad1 verilen bir arazi de biriktiriliyor. Bu biriktirme
islemi sebebiyle biiyiik arazi kayiplarinin yani sira, kirmizin ¢gamurun yiiksek pH’a sahip
olmasi sebebiyle ciddi ¢evresel sorunlara da sebep olmaktadir. Bu problemlerin yani sira
kirmizi ¢amur igerisinde kayda deger miktarlarda Al, Fe, Si, Ti, Ca, Na elementleri ile
beraber nadir toprak elementlerinden olan Sc, Nd, Ce, Y, La gibi elementleri de
biinyesinde barindirmaktadir [4,5].

Nadir toprak elementleri, giinliik hayatimizda yer alan bir¢ok teknolojik tirtinlerde
kullanilmaktadir. Giiniimiizde artan teknolojik gelismelerin etkisiyle bu elementlere ve
oksit tiirlerine daha ¢ok ihtiyag duymaktayiz. Nadir toprak elementlerinin ¢ogunlukla
cevherden cikartilmasi ekonomik olarak uygun goriilmemektedir. Bu nedenle ikincil
kaynaklardan geri kazanim yoluyla eldesi daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu kaynaklar
arasinda en fazla nadir toprak elementlerinin yer aldigir boksit atiklari, yani kirmizi
camurdur. Boksit atiklarinin kaynaklarina bagl olarak nadir toprak elementleri ve Sc

icerigi farkliliklar gostermektedir.

1.1 Boksit

Aliiminyum metali, yerkabugunda %8 civarinda bulunmaktadir. Ancak 250°e
yakin aliiminyum minerali oldugu bilinmektedir. Bunlarin biiytik bir kismini aliiminyum
silikatlar olusturmaktadir. Aliiminyum ve aliimina iiretiminde kullanim1 en ¢ok tercih
edilen hammadde kaynag1 boksittir. Ismini Fransiz kasabasi olan Les Baux kasabasinda

ki maden yataklarindan almistir [6].



~Sekil 1.1 Boksit Cevheri

1.1.1 Boksitlerin Siniflandirilmasi

Boksit, bir mineral grubunun adi olmakla beraber olusum tarzlarina ve farkli

mineralojik yapilara gore siniflandirilmaktadir.
Silikat boksitler, yagislt ve 1lik, tropikal ikim bolgelerinde ki kayaglar bu tip boksitlerin
olusumu i¢in uygundur. Karstik boksitler, kirectasi ve dolomitlerin karstik bosluk
kisimlarinda meydana gelirler. Aliiminyumu bagka ortamda ¢6zmiis asidik yapiya sahip
yiizey sulari, kirectaslarinin icerisinde nétrlesmesiyle aliiminyumca zengin olmasini
saglar[6].

Boksit, i¢eriginde diyasporit (Al203.H20), bohmit [AIO(OH)], gibsit (hidrarjilit)
[AI(OH)3] minerallerini barindiran bir karisimidir. Boksit cevherinin yogunlugu 2,5g/cm?®
ile 3,5g/cm? arasinda degisebilmektedir

e Gibsitik boksitler (Trihidratik),
e Diyasporitik boksitler (Monohidratik),
e Bohmitik (Monohidratik)

Bunun yani sira igeriginde Fe2Os, TiOz, SiOz gibi c¢esitli empiiriteler de
bulunmaktadir. Boksit cevherinin %90’a yakin dilimi aliimina ve aliiminyum iiretimi i¢in
kullanilmaktadir. Avrupa iilkeleri arasinda en genis iiretim Fransa ve Yunanistan’da
gergeklestirilmektedir. Ulkemizde yer alan boksit yataklar ise %95’e yakin dilimi Toros
bolgesinde yer almaktadir. Bununla beraber Zonguldak ydresinde de boksit yataklar

mevcuttur [6].



1.1.2. Boksit icerigi
Boksit cevherinin igerigine bagl olarak ekonomik anlamda kullanilabilirligini,
aliiminyum {iiretiminde onem tasimaktadir. Farkli boksit yataklarindan alinan boksit

igerigi cizelge 1.1 ve cizelge 1.2°de verilmistir.

Bilesenler Agr. % | Tiirkiye’ | Yunanistan® | Cin® | Hindistan
Fe20s 16,70 19,44 9,76 21,55
Al2O3 49,80 51,18 58,32 40,53

SiOz 7,40 11,90 7,61 8,80
Na2O 0,01 0,05 0,14 1,29
TiO2 2,10 2,51 2,62 4,04
CaOo 5,70 0,47 0,09 0,47
MgO 0,10 0,46 0,57 0,03
P20s 0,02 0,05 0,06 0,10

Cizelge 1.1 Boksit igerisinde ki Major Elementler

Bilesenler (ppm) | Tiirkiye”!! | Yunanistan'? | Cin® | Hindistan'®
Itriyum (Y) 50 45 159 8
Seryum (Ce) 221 404 207 23
Lantan (La) 1378 27 133 12
Skandiyum (Sc) 27 53 42 35
Neodimyum (Nd) 128 56 96 10
Praseodim (Pr) 32 13 26 3
Samaryum (Sm) 24 14 17 2
Gadolinyum (Gd) 21 13 17 1
Terbiyum (Th) 4 2 4 0,2
Disprozyum (Dy) 19 10 27 1
Holmiyum (Ho) 4 2 6 0,2

Cizelge 1.2 Boksit igerisinde ki Nadir Toprak Elementleri

Boksit yataklar diinya lizerinde farkli mineralojik ve jeolojik yapilara sahiptir. Bu
sebepten kaynakli icerisinde bulunan elementler ve oksitli yapilarin miktarlar1 da
farklidir. Ayni iilke ve ayni bdlgede bulunan yataklarda bile mineralojik igerikler

farkliliklar gostermektedir. Bu yataklarin olusum sebeplerinden kaynaklanmaktadir.



Aliiminyum {retimi, fabrikalara gore degiskenlik gostermektedir. Fakat genel

olarak doniistiiriilebilecek cevher parametreleri belirlenmistir.

1.1.3 Aliimina Uretiminde ki Boksitler
Al203/SiO2 oran1 ve Fe2Ogz tendriine gore ayrilmaktadir. Al2O3/SiO2 orani ve
Fe20s tenoriine gore siniflandirma asagida verildigi gibidir[6].
* Al203/SiO2 > 20 Yiiksek aliiminali cevher
* A1,03/Si02 = 1020 Aliiminali cevher
* Al203/SiO2 = 4-10 Silisli cevher
* AI2O3/SiO2 < 4 Yiiksek silisli cevher
* % Fe203 >25 Yiiksek demirli cevher
* % Fe203 = 10-25 Demirli cevher
* % Fe203 <10 Az demirli cevher

1.2 Bayer Prosesi

Yerkabugunda en yaygin bulunan {igiincii element olan aliiminyum, saf olarak
bulunmamaktadir. Aliiminyum atomlari, bilesik olusturan metaller ile kolay bag yapar.
Bayer prosesi ile liretim igin baslangicta boksit cevherleri uygun boyutlara kirilarak
NaOH ¢ozeltili sulu ortamda, degirmenler de ogiitiilerek sivi-kati karigsim haline getirilir.
Yiiksek sicakliklar ve basinglarda NaOH ¢ozeltisi ile li¢ edilecek tanklara yollanir. Kostik

soda igerisinde aliminyumun ¢ozdiiriilmesi siirecinde asagida ki reaksiyonlar meydana

gelmektedir.
e NaOH — Na*+ OH’ (1.1)
e Gibsit: AI(OH)s + OH — AI(OH)4 (1.2)
e Bohmit: AIOOH + OH + H20 — Al(OH)s (1.3)

Bu tanklarda kimyasal olarak Aliiminyum hidroksit (Al2O3) ¢6ziinerek sodyum
aliminat (NaAlOz) ¢ozeltisi halinde sivi faza geger ve kat1 safsizliklar (demir, silis,
titanyum vb) igeren yeni bir pulp meydana getirir. Pulp ta ¢oziinmeyen bilesikler
¢Okeltme tanki i¢inde ¢oktiirtilerek biriktirilir.

e 2NaOH + Al03.H20 — 2NaAl(OH)4 + Bakiyeler + (1-x)H20 1.4
Bu kati atiklar kirmiz1 ¢amur olarak ta adlandirilir ve soydum aliiminat ¢ozeltisi ile

yikanarak uzaklagtirilir.



Bu islemin ardindan ¢ozelti igerisinde bulunan kostik ¢ozeltileri geri kazanmak
icin yikanip daha sonra kurutma depolarina sevk edilir. Yikanan bu kirmizi camur, 6zel
olarak ayrilmis olan ¢amur barajina sevk edilir, burada depolanir ve gevreye verecegi
zararin azaltilmasi amaciyla kostik soda eklenir.

Coktiirme isleminin ardindan ¢ozelti agir1 doymus hale getirilmek i¢in sogutmaya
tabi tutulur ve as1 kristalleri eklenir. Harici bir tanka sevk edilen ve istenilen temizlikte ki
soydum aliiminat ¢ozeltisi asilama yapilarak altiminyum hidroksit (Hidrat Al(OH)a3)
kristali halinde ¢oktiirme islemi yapilir.

e 2NaAl(OH)s = 2AI(OH)3 + 2 NaOH (1.5)
Filtreleme sistemi ile ayrilan A1(OH)s yikama iglemine tabi tutulur ve kostikten arindirilir.
1100 °C sicakliklara ¢ikan doner firinda sicak aliimina, kalsinasyona tabi tutulur.

e 2AI(OH)3 — Al,O3 + 3 H20 f(buharlastirilir) (1.6)
Al>03 ergiyik kraylit (NasAlFe) banyosunda ¢6ziiniir ve Hall-Heroult prosesi elektroliz
islemi ile elde edilir [13-15].

Boksit Cevhen
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Sekil 1.2 Bayer Prosesi Genel Akim Semasi



Sekil 1.2°de Bayer prosesinin basit akim semas1 verilmistir. Uretilen aliiminanin

yaklagik %90°1 metal iiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir.

1.3 Kirmuzi Camur
1.3.1 Kirmuz1i Camur Baraji

Diinya iizerinde yillik yaklagik 150 milyon ton kirmizi camur birikmektedir ve her
gecen yil bu miktar giderek artmaktadir. Gliniimiize kadar diinya genelinde 4 milyar ton
kirmizi camur birikmistir. Boksit atiginin genis arazide depolanmasi ve yiliksek pH
sebebiyle ¢evreye verdigi zarar giderek daha ciddi bir problem olusturmaktadir[16-20].
Kirmizi ¢amur toksik malzeme olarak siniflandirilmasi sebebiyle bertaraf edilmesi igin
birgok ¢aligmalar yapilmaktadir. Kirmizi camur barajinin kapladigi genis arazi i¢in 6rnek

olarak Sekil 1.3’te Seydisehir kirmizi ¢amur barajinin uydudan ¢ekilmis goriintiisii yer

almaktadir.

Seki 1 .3 Seydisehir Kirmizi1 Camur Bara

2010 yilinda Macaristan’da yasanan felakette, kirmizi ¢amur barajinin ¢okmesi
sebebiyle 700.000 m?’lik alana kostik kirmizi ¢amur atig1 dokiildii. 10 kisinin 6lmesine,
150 kisinin hastanelik olmasina sebep olmakla beraber, 14 km?1ik tarim arazisi boyunca
kostik boksit kalintisi ile sular altinda kaldi. Tuna ve Marcal nehirlerine de karisan kirmizi

camur, ciddi bir ¢evre felaketine sebebiyet verdi [21].



Sekil 1.4 Ajka Macaristan Kirmizi Camur Baraj ¢okme felaketi

Ajka felaketinin Sekil 1.4’te uydu goriintiisiiyle ¢evreye verdigi zararin boyutu
goriilmektedir. Biitlin bu ¢evresel sorunlarin yani sira, kirmizi ¢gamur igerisinde ki element

ve minerallerden kaynakli olarak ciddi bir ikincil hammadde kaynagi da olmaktadir.

1.3.2 Kirmizi Camurun Ekonomik Degeri

Kritik hammaddelerin madenciligi, diinyanin birgok yerinde ekonomik anlamda
cevher ekstraksiyonu yapilabilmesi i¢in ekonomik degildir. Ancak kirmizi ¢amurun

zengin igerigi sayesinde ekonomik anlamda geri doniisiim ile kazanimin Oniinii

agmaktadir.

Bilesenler Agr. % | Tiirkiye Yunanistan Cin Hindistan
Fe203 34,20 42,50 11,77 51,04
Al203 20,24 15,60 25,48 17,57

SiO2 12,58 9,20 20,58 8,65
Na20O 7,84 2,40 6,55 8,03
TiO: 4,23 5,90 4,14 3,24
CaO 6,33 19,70 13,97 1,64

Cizelge 1.3 Boksit atig1 i¢erisinde ki Oksitli Bilesikler [22]




Bilesenler (ppm) Tiirkiye Yunanistan Cin Hindistan
ftriyum (Y) 113 75 266 13
Seryum (Ce) 480 409 842 191
Lantan (La) 169 127 416 112
Skandiyum (Sc) 74 121 158 58
Neodimyum (Nd) 161 103 341 48
Praseodim (Pr) 47 28 95 18
Samaryum (Sm) 32 20 64 9
Gadolinyum (Gd) 4 18 56 7
Terbiyum (Thb) 26 2 184 N/A
Disprozyum (Dy) 23 19 48 4
Holmiyum (Ho) 4 3 25 N/A

Cizelge 1.4 Boksit atig1 icerisinde ki Nadir Toprak Elementleri [22]

Aliiminyum tiretimi i¢in uygulanan bayer prosesi ardindan atilan boksit atiginin
elementel analizi Cizelge 1.3 ve Cizelge 1.4’te verilmistir. Aliiminyum iretimi
islemlerinden olan filtrasyon sonrasi, boksit atig1 uzaklastiriliyor. Tiirkiye ve Yunanistan
boksit ve boksit atiklarimi karsilastiracak olursak Bayer prosesi sonrasi, nadir toprak

elementlerinin miktarlar1 karsilagtirmali olarak Cizelge 1.5°te gosterilmistir.

Bilesenler Tiirkiye Tiirkiye Yunanistan Yunanistan
(ppm) Boksit Boksit Atig1 Boksit Boksit Atigi
Itriyum (Y) 49,7 113 44,6 75
Seryum (Ce) 221 480 404,2 409
Lantan (La) 137,6 169 26,7 127
Skandiyum (Sc) 27 74 52,8 121
Neodimyum (Nd) 127,7 161 55,8 103
Praseodim (Pr) 31,7 47 13,01 28
Samaryum (Sm) 24,2 32 13,91 20
Gadolinyum (Gd) 20,6 4 12,88 18
Terbiyum (Tb) 3,5 26 1,8 2
Disprozyum (Dy) 19,1 23 9,68 19
Holmiyum (Ho) 3,8 4 1,85 3

Cizelge 1.5 Tiirk ve Yunan boksit ve boksit atiklar



Bu c¢izelgeleri inceledigimizde baslangi¢ ta ki boksit igerisinde yer alan nadir
toprak elementlerinin, boksit atig1 yani kirmizi ¢camur olarak uzaklastirilmasi sonrasinda

degerlerinde ciddi bir artis oldugunu gézlemlemekteyiz.

1.4.Nadir Toprak Elementleri
1.4.1 Kullanim Alanlari

Nadir toprak elementleri, kiiresel iletisim, ulasim, tip, enerji iiretimi, askeri
teknoloji gibi kritik alanlarda yayginca kullanilmaktadir. Bu elementlerin kontrol
edilmesi ekonomik ve politik agidan dnemli olmakla beraber modern teknolojik tiriinler
agisindan cok onemlidir. Iglerinden en ok tercih edilen birka¢ tane nadir toprak
elementlerinin kullanim alanlarindan bahsedecek olursak, seryum (Ce) elementi, floresan
ampul tretiminde, transistor parcalarinda, elektronik cihazlarda ki ¢iplerde, rafinelerde,
tekrar sarj edilebilir bataryalarda, cep telefonlarinda ve petrol aritmada katalizor olarak
kullanilmaktadir. Lantanyum (La) elementi, fiber optik kablolarinda aktarim hizlarimni
arttirmak icin, karbon esasl aydinlatmada, hibrit bataryalarda, yakitta katki maddesi ve
rafinerilerde petrol aritmada kullanilmaktadir. Neodimyum (Nd), gii¢lii miknatis
tretiminde ¢ok yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu miknatislar, riizgar enerjisi
jeneratorlerinde, elektrikli araglarin motorlarinda, kulaklik ve hoparlorlerin tiretiminde de
kullanilmaktadir. Kizilotesi 1sinlar1 siizen camlarin {iretiminde de kullanilmaktadir.
Itriyum(Y), fosfor igerikli enerji tasarruflu floresan ampul ve lambalarda kullanilmakla
beraber, yiiksek sicakliga kars1 metal yiizeylere termal kaplama, jet motorlarinda yiiksek
sicakliga karsi zirkon ile takviyelendirilmis malzemelerde, bariyer iretiminde, metal
kesme aletlerinde sicaklik karsisinda korozyona karsi direng gostermesi amagh
kullanilmaktadir. Skandiyum (Sc), savas ucaklarinin daha hafif olmas1 ve daha iyi
manevra yapabilmesi amachi ucak gdvdesi {lretiminde aliiminyum ile beraber
kullanilmaktadir [23]. Bunun yani sira Gadolinyum-skandiyum-gamet-galyum kristalleri
savunma sanayisinde kullanilan malzeme ve cihazlarda, silah iretiminde ve itriyum-
skandiyum-galyum-garnet lazer, discilikte ise kanal tedavisinde kullanilan iiriinlerde
tercih edilebilmektedir[24]. Skandiyum elementi, o6zellikle savunma sanayisinde
kullaniminin son yillarda artmasi sebebiyle daha da 6nem kazanmistir. Bu elementler
tizerine bilimsel ve endiistriyel ¢apta ki c¢alismalar da son yillarda ciddi bir artis

gostermistir.



Sekil 1.5 Seryum igeren Cip [24]

Sekil 1.6 Lantanyum Kullanildig1 Uriinler [24]

Sekil 1.7. Neodimyum Kullanildig1 Lazer kesme sistemi [24]
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Sekil 1.8 Itriyum igeren Floresan Lambalar [24]
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1.4.2 Nadir Toprak Elementlerinin Ekonomik Deger

11

Avrupa Birligi’nde ve Amerika’nin yani sira, nadir toprak elementleriyle alakali

olarak diinya marketinde ki yeri, teknolojide ki dnemi, ekonomik anlamda ki degerleri

gibi basliklar altinda ¢esitli dergilerde ve sempozyumlarda raporlar yayinlanmaktadir.

Birlesmis Milletler Ticari istatistiklerinden derlenen nadir toprak elementleri ihracat ve

ithalat yapan iilkeler gizelge 1.6 ve ¢izelge 1.7°de verilmistir. Veriler 2015 yilina ait

olmasina karsin degisen ve gelisen teknoloji ve talepler karsisinda fiyatlar 2021 itibariyle

daha da yiikseldigi goz ontline alinarak, nadir toprak element piyasasinin ¢ok ciddi bir

ekonomik gelir kapisi oldugu goriilmektedir [25].

Ulkeler Deger ($) Miktar (TON)
ABD 124.543.710 2.675
Brezilya 87.431.973 1.791
Cin 73.746.367 734
Sili 43.731.180 2
AB-28 Ulkeleri 28.423.290 652
Diger Asya Ulkeleri 23.366.952 469
Japonya 16.887.021 35
Almanya 16.131.493 31
Rusya 14.241.195 174
Estonya 9.225.476 115
Hollanda 7.889.949 45
Belgika 5.814.408 638
Kanada 5.782.432 29
Ingiltere 5.279.363 12
Slovakya 2.602.229 9
Ukrayna 2.231.736 1
Fransa 2.121.827 6
Diger Ulkeler (37) 4.586.821 242
Toplam 474.037.422 7.660

Cizelge 1.6 Nadir Toprak Elementi ihracat1 yapan Ulkeler [25]
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Ulkeler Deger ($) Miktar (kg)
AB-28 Ulkeleri 53.886.715 332
Almanya 47.159.887 191
Cin 39.893.218 616
Malezya 27.504.173 912
Diger Asya Ulkeleri 22.229.553 79
ABD 21.410.918 210
Japonya 18.888.190 62
Kore Cumhuriyeti 11.410.337 39
Singapur 9.655.820 935
Hindistan 8.988.472 175
Finlandiya 7.361.468 46
Italya 6.010.545 72
Isvicre 5.516.294 2
Israil 4.620.000 11
Fransa 4.236.427 52
Avusturya 4.112.208 86
Avusturalya 3.456.064 45
Ingiltere 3.447.282 31
Rusya 2.901.625 10
Kanada 2.885.279 23
Yeni Zelanda 2.802.178 141
Belgika 2.727.082 86
Isvec 1.988.808 14
Macaristan 1.927.528 6
Suudi Arabistan 1.460.268 1
Meksika 1.429.232 26
Tiirkiye 1.180.845 38
Brezilya 1.153.129 3
Tayland 1.079.853 81
Diger Ulkeler (63) 1.079.853 823
Toplam 327.420.982 5.149

Cizelge 1.7 Nadir Toprak Elementi Ithalati yapan Ulkeler [25]
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Amerika, Japonya ve Avrupa Birligi iilkeleri yiiksek miktarlarda Nd, Tb, Dy ve Y
nadir elementleri alimi gergeklestirmektedir[26]. Diinya iizerinde ki nadir toprak
elementlerinin birincil ve ikincil hammadde igeriklerinin kiyaslandigi ¢izelge 1.5’
inceledigimizde, ikincil hammaddeden geri kazaniminin ekonomik anlamda

uygulanabilirligi, kirmizi gamurun 6nemini artirmaktadir.

Paylasilan veriler dogrultusunda diinya iizerinde ki nadir toprak elementlerinin
ekonomik ve teknolojik 6nem arz etmesi yani sira savunma sanayisinde de kullanilmasi
sebebiyle kritik hammaddeler kategorisinde yer almaktadir. Bu tezin amag ve hedefleri,
boksit atig1 yani kirmizi ¢gamur igerisinde yer alan nadir toprak elementlerinin en yiiksek
seviye de verim ile geri kazaniminin saglanmasidir. Bu ¢alisma yapilirken, kimyasal {iriin
tilketim maliyeti ve enerji tiikketimi de goz Oniinde bulundurularak, yiiksek verim ile
beraber en ekonomik optimum seviyenin tespitinin gergeklestirilmesi hedeflenmektedir.
Teknolojik tirtinlerde yogun olarak kullanilan nadir toprak elementleri ve Sc elementine
odaklanarak yapilacak bu tez c¢alismasinda, ayrica Sc elementinin segici olarak

ayristirilabilirliginin deneysel ¢aligmalar1 yapilacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nadir Toprak Elementlerinin Kazanim

Nadir toprak elementlerinin yer kabugunda aslinda nadir degildir. Ancak jeolojik
zorluklar, ¢ikartma zorlugu ve maliyetinin yan1 sira, politik olarak degiskenlige sahip
tilkelerin elinde bulunmasi agisindan arz talepleri degiskenlik gostermektedir. Bu da nadir
toprak element piyasasinda giivensizlige ve fiyatlarda siirekli degisime sebebiyet
verebilmektedir[27,28]. Birincil ve ikincil hammaddeden kazanim yontemleri literatiirde

rapor edilmistir.

2.1.1 Birincil Kazanim Yontemleri

Nadir toprak elementleri ve Sc elementi icin cevherden geri kazanimi igin
literatiirde birgok c¢alisma mevcuttur. Kursun, Kaya ve arkadaslar1 HoSOs4 ve HNO3
asitleriyle 400kg/Ton %35 pulp kati ile 60 °C’de uyguladiklar1 asit muamelesi sonucu Ce
%82, Nd %72 ve La %70 ¢oziinme verimleri elde ettiklerini [29], Lateritik nikel
cevherinden Sc elementinin ayristirilmasi i¢in 60°C’de 60 dakika boyunca H2SO4 ve
cesitli reaktif kimyasallar ekleyerek basingli li¢ islemine tabi tutmuslardir. Elde edilen
veriler sonucunda Sc elementini segici olmamakla beraber yiiksek verim ile kazanildigini
tespit etmislerdir [30]. Kursunoglu ve diger ark. ¢alismalarinda ise La ve Seryum
kazanimi i¢in HNO3z, H2SO4 ve HCI kullanarak li¢ yontemi ¢alismasi sonucunda Nitrik
ve silftirik asitte %85, HCI asitte ise %90 verimle geri kazanim elde edildigini

gozlemlemisglerdir [31].

2.1.2 ikincil Kazamim Yontemleri

Dogrudan lig¢ ve basingli lig ile literatiirde yapilan ¢alismalar incelenmistir. Sinha
ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, La elementinin %99.9 verim ile kazanirken, Ce
elementinin 35 °C geri kazanim veriminin %44 oldugunu rapor etmislerdir[32]. Borra ve
ark. Sc elementinin agirlikca %60’1 ve diger nadir toprak elementlerinin %80’den
fazlasinin oda sicakliginda 7 giin boyunca calkalanmadan veya 2 giin boyunca
calkalanarak ayristirilabildigini tespit etmislerdir[33]. Alkan ve ark. 2.5M H2SO4 + 2.5M
H>02 karisimmin 90 °C sicaklikta 30 dakika boyunca uygulanan li¢ islemi sonucu en
yiiksek verim elde ettiklerini ve bunun sonucunda Sc elementinin geri kazaniminin %68

oldugunu gézlemlemislerdir[34].
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Eva ve ark. HCI, H2SOs, HNO3 asitlerini kullandiklarin1 ve yaptiklart lig
islemlerinde kati/sivi oran1 1/100 g/L oldugunu ve bunun sonucunda HCI’nin yaklasik
%98 La, %74 Ce elementlerinde verim elde ettiklerini bildirmislerdir.[35] Borra ve ark.
6N HCI asidin, 25 °C sicaklikta 24 saatlik li¢ siiresinde yaklasik %70-80 verimle
kazanildigini rapor edilmistir[36]. Zhang ve ark. 75 °C’de sivi/kati oran1 4mL/g ve 3
saatlik li¢ siiresi sonucunda, Fe, Al, Ti, Sc, La, Ce, Nd ve Y elementlerinin li¢ verimleri
sirasiyla %95.9, %82.1, %68.3, %93.3, %82.3, %96.9, %98.3 ve %95.6'ya kadar ¢iktigini
gbzlemlemislerdir.[37].

Rivera ve ark. yaptiklar1 ¢caligmada kirmizi ¢gamuru HCI ve H2SOg4 asitleri ile 60-
180 °C araliginda muamele ederck basing altinda elementlerin geri kazanimlarini
incelediklerinde, sivi/katt orami 10 ve basinghi lic siiresini ise 1 saat olarak
gozlemlendigini ve bunun sonucunda H2SO4 ile Sc elementinin geri kazanimi %95 ile
150 °C elde edildigini rapor etmislerdir[38]. Anna ve ark. HCI + H2SO4 ve HCI + HNO3
asitlerini kullanarak 2 saatlik deney siirelerinde ve farkli sicakliklarda yaptiklari ¢alisma
sonucunda, kati/sivi oranin 1:40 olarak kullanildiginda, 90 °C Sc elementi %80, Y
elementi ise %100’e yakin geri kazanimla, HCl + HNO3 asitleri beraber kullanildiginda
90 °C Sc elementi %40, Y elementi %100’¢ yakin bir geri kazanim elde edildigini,
sicaklhigin 140 °C, 160 °C ve 180 °C ¢ikartildiginda HCI ve H2SO4 140 °C ve 160 °C Sc
elementi %95’lik geri kazanim oldugu rapor edilmistir. 180 °C ¢ikartildiginda HCI +
H2SO4 ve HCI + HNOs asitlerinde ise %100 Sc ve Y elementlerinin geri kazanildigi
gozlemlemislerdir[39].

2.2 Li¢ Prosesi
2.2.1 Proses Temeli ve Uygulamasi

Minerallerin bir ¢oziicii sivi ile tepkimeye sokulmasi sonucu, metallerin se¢imli
olarak c¢ozeltiye alinmasi islemidir. Hidrometalurjik caligmalarin temelinde metal
iyonlarinin islenmesine yonelik olmas1 sebebiyle, metalin ¢oziindiiriilmesi, ilk oncelik
arasinda yer almaktadir. Maliyet agisindan uygunlugu ve ekonomik olarak getirisi olan

bir li¢ islemi i¢in baz1 dikkat edilmesi gereken hususlar vardir.

e Metalin kullanilacak ¢oziicli ile muamelesinde ekonomik olarak ¢oziintirliigii
olmalidir.

e Metal, ¢cozeltiden ekonomik olarak ytliksek verimle geri kazanilir olmalidir.
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e Li¢c islemi sirasinda olusacak olan empiiriteleri (safsizliklari), ¢ozeltiden
uzaklastirma islemlerinin kolay olabilmesi 6nemlidir.

e Yiiksek miktarda ¢oziicii tiikketilmemelidir.

e Lic reaksiyonu i¢in ideal kati/s1v1 oranlar1 tercih edilmelidir. Aksi halde yiiksek

¢oziicii tiiketilmesine veya verimin diisiik olmasina sebebiyet verebilir.

Li¢ isleminde kullanilan ¢oziiciiler su, asit ve baz gibi kimyasal reaktiflerdir. Lig
uygulamalarinda ¢oziinmeye etki sadece kimyasal reaktifler ile olmamaktadir. Bunun
yani sira, ¢oziicli bilesimi ve derisimi, kati/sivi orani, ¢oziicii ile metal veya cevherin
muamele siiresi, sicaklik, tane boyutu ve karistirma siiresi (heterojen igerik) énemlidir.
Li¢ igslemlerinden kisaca bahsedecek olursak in-situ (yerinde) li¢, yigma lig, siiziilme

(perkolasyon) lig, basingl li¢ ve karistirma ligleridir.

a) In-situ (yerinde) Li¢: A¢ik ocak ve yeraltt madenlerinde, cevherin ve atiklarinin
zeminden c¢ikartilmasi ve ardindan ilgili metallerin islenmesini igerir. Li¢ ¢ozeltileri,
enjeksiyon delikleri araciligiyla mineralize bdlge veya bdlgelere pompalanir ve ¢ozelti
icinde yiizeye getirilen metalleri ¢ozer. Hedef metaller, kimyasal konsantre haliyle
ekstrasiyon tesisine gonderilir ve orada iglenir. Bu islemler yapilirken yeraltt suyunun
kirletilmemesi, makul siirelerde geri kazanilmasi acgisindan dogru ¢oziiclilerin
kullanilmasi ve stizme islemi i¢inde dogru malzemeler kullanilmas1 gerekmektedir. Bakir

ve uranyum cevherlerinin ¢ikarilma yontemi olarak tercih edilmektedir[39].

b) Yigin Ligi: Diisiik tenorlii cevherlerin, ekonomik olarak islenmesini saglayan kokli
bir ekstraktif metalurjik bir yontemdir. Mineral isleme yOntemleri arasinda enerji
tasarrufunun 6n planda oldugu bu yontem eger dikkatli yonetilmez ise drenaj sistemleri
ve havuz yollaryla, asindirici ve toksik kimyasallar sizintiya ve kontaminasyona

sebebiyet verebilir[40].

¢) Siiziilme (perkolasyon) Lici: Ekonomik olarak ¢ikarilamayacak olan diisiik tenorlii
cevherlerden metallerin ayristirilmasint saglayan li¢ yontemidir. Son yillarda Cin
madencilik endiistrisinde altin, bakir, nadir toprak elementleri ve uranyum ¢ikartmak i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu li¢ yonteminin amaci diisiik tenorlii dogal kaynaklarin
hem ekonomik, hem de g¢evresel agidan sistematik olarak siirdiiriilebilir bir sekilde

¢ikartilmasini saglamaktadir[41-42].
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d) Kanistirma Lici: Ogiitiilmiis cevher veya konsantre, cam reaktor veya tanklar i¢inde

li¢ ¢ozeltisi ile karistirilarak yapilan li¢ yontemidir.

2.2.2. Pourbaix Diyagram

Pourbaix ve arkadaglar1 25°C sicaklik ta birgok elementin Pourbaix ¢izgilerini
cizerek Pourbaix Atlasi adi altinda yayinlanmislardir[43]. Bu ¢izgilerin ¢izilmesinde,
elektrokimyasal  termodinamikten  yararlanmislardir.  Kimyasal termodinamik
hesaplamalarda, derisim(C), basing(P), elektrot potansiyeli(E) yahut elektromotor
kuvvetlerinden yararlanilmaktadir. Bu ¢izelgeler korozyon olaylarinda ortamim pH’1,
elektrot potansiyellerine karsi ¢izelgelerde gosterilmistir. Korozyon esnasinda iyonlara
ayrigsma gerceklesiyorsa iyonlagsma sabitinden, az ¢oziinme gerceklesiyorsa ¢oziiniirliik
sabitlerinden yararlanilmigtir. Pourbaix Diyagramlari, ortamda olast kimyasal
reaksiyonlar géz onilinde bulundurularak her bilesik icin kararli yapiya sahip oldugu
bolgeler, termodinamik hesaplamalar ile belirlenmistir. Bdylelikle metalin sulu ¢ozeltili
ortamda korozyona ugrayip ugramadigi goriiliir. Metal kararli halde olmamasi halinde
elbette her zaman gergek korozyon goriilmeyebilir. Korozyon ¢ok yavasta gerceklesebilir
veya fiziksel olarak reaksiyonu engelleyen kinetik bir durum da s6z konusu olabilir.
Pourbaix diyagramlarimi kullanirken bu durumlar1 gézden kagirmamak gerekmektedir.

Sekil 2.1°de Bakir metalinin Pourbaix diyagrami verilmistir.

V77777  Coziinme ile Korozyon

Oksit veva Hidroksit
Tabakas ile Pasivasyon

NNNNNNNN

[ ] Bamsiklik Bélgesi

Potansiyel, Volt (SHE)

0 7 14 pH

Sekil 2.1 Bakir’in sulu ortamda Pourbaix Diyagrami [43]
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Bakir nispeten soy metal olmasi sebebiyle yiikseltgen igermeyen ¢ozeltiler ile
asinmamaktadir. Asidik ve bazik yiikseltgen iceren ¢ozeltili ortamlarda ise bakirin
asinmasini engellemek i¢in pH’a bagl katodik koruma ile saglanir. Oksijen olmayan suda
bakir asinmaz. Cozlinmiis hava, metalin oksitlenmesine sebep olmaktadir. Oksitlenen
bolge, yiikseltgenmeye bagli olarak yesilvari renk ile baslayip kahverengiye dogru ilerler.
Boylelikle oksit tabakasi olmakta ve korozyonun meydana geldigi goriilmektedir.
Karbonik asit eger suda ¢oziinmiis halde ise bakirin oksit tabakasi olusumuyla korozyona
ugramasini engellemektedir. Bunun yani sira amonyum ve siyaniir Cu” iyonlar1 kararli
kompleksler verir. Bu agidan bakildiginda Bakir’da korozyon alani sekil 2.2°de
verilenden daha biiyiiktiir. Boyle ortamlarda pasiflik bolgesi hemen hemen ortadan kalkar
ve bagisiklik bolgesi olarak adlandirilan alanin st smir kisimlarinda diisiik elektrot
potansiyellerine dogru kayma yapar. Bu olay, yiikseltgenlerin olmadig1 ortamda kuvvetli

bakir korozyonu sebebiyetinden dolay1 olusur.

ZEE =1 g 1 E 3 4 5 B 7 B 9 0 U 12 13 14 15 16
! T T T T T T T T 22
Eiv) ’
2 2

-2 |-+ |-& 5| 1 -4 -z

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 8§ 100 12 5N llﬁnHlﬁ-
Sekil 2.2 Bakir i¢in Pourbaix Diyagrami (25 °C) [43]
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Li¢ reaksiyonlarinda istenilen bdlgeye dogru yonlendirilebilmesi agisinda
Pourbaix diyagramlar1 6nem tasimaktadir. Boylelikle sicakliga bagli olarak, kararli olan
bolgelerin degisebilecegi ve istenilen etkinlige ulasilabilmesi agisindan 6nemli bir unsur
olur. Ayrica ¢ozeltilerde ki iyonlar (Cl, NH3") bu bolgeler tizerinde komplekslestirici

madde konsantrasyonlaridir.

2.3. Basinch Li¢

Kiibanin Moa Korfezi'nde ticari itretime ilk girdigi 1961 yilindan beri
kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda uygulanan bu li¢ yontemi, geleneksel
lic yontemlerine gore ¢cok daha hizli ve yiliksek verim ile kazanimlar elde edilmektedir.
Glinlimiizde birgok metaliirjik ¢alismalarda tercih edilmektedir. Birtakim olumsuzluklari
da mevcuttur. Zamanla kullanilan malzemelerde korozyon ve erozyon meydana
gelebilmektedir. Otoklav sistemlerinde, basing seviyelerinin kontroliinii saglamak zor
olabilmektedir. Yiiksek sicaklik ve basinca ¢ikilmasi sebebiyle enerji tiiketimi biraz daha
fazla olmaktadir. Uzman personeller tarafindan yapilmasi gerekmektedir.

Nikel ve bakirin kazanimi i¢in oda sicakliginda seyreltilmis siilfiirik asit
kullanilarak yapilan ¢alismalarda yavas ¢oziinmeler meydana gelmektedir. Prosesin daha
hizl1 yapilabilmesi icin yliksek basing ve sicaklik altinda konsantre asitler ile ¢alisilmasi
daha uygun bir ¢6ziimdiir[44-45]. Benzer sekilde c¢inko i¢in de endiistriyel olarak
uygulama yontemi, yliksek basing altinda li¢ islemidir. Li¢ sonrasi atikta kalan {iriinler
daha kolay ve cevreye zararli olmayacak sekilde izole edilebilir[46]. Boksit atigi
igerisinden aliiminyum geri kazanimai i¢in atmosferik ortamda yapilan ligin verimi %49,2
iken yiiksek basingli lig ile bu verim oran1 %84,23’¢ yiikseltildigi goriilmiistiir[47].
Madencilikten ¢ikartilan metallerin disinda birde maden atiklarindan bakir geri kazanimi

da yiiksek basingh asit li¢ yani otoklav sistemi kullanilarak yapilmaktadir[48].
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Sekil 2.3 Basingli Otoklav Reaktorii [48]

Sekil 2.3’te verilen otoklav sistemi bir¢ok ¢alismada kullanilmaktadir. Yiiksek
basinglara ¢ikabilen bu sistem, ayni1 zamanda karistirict sayesinde ¢ozeltiye daha fazla
metalin ge¢mesine yardimcit olmaktadir. Basing, kontrollii sekilde yiikseltilip
diisiiriilebiliyor. Boylelikle daha yiiksek verimler elde edilmektedir.

Ayrica ¢elik gomlekli teflon barindiran otoklav sistemleri de mevcuttur. Bu
sistemin dezavantaji1 karistirma sistemi olmamasi ve basing kontrolii yapilamamasidir.
Matematiksel olarak hesaplamalar ile reaksiyonun basinci tespit edilebilir. Sekil 2.3’te
verilen sistemler otoklav sistemleri 30 atm basing istiine genellikle ¢ikamamaktadir.
Kapal1 sistem olan c¢elik gomlekli otoklav sistemleri 100 atm basinglarina kadar
cikabilmektedir. Boylelikle li¢ siiresinin kisaltilmasiyla beraber li¢ verimi de
yiikselmektedir. Celik gomlekli otoklav sistemleri avantaji burada ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 2.4°te ¢elik gomlekli otoklav sistemi gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Celik gomlekli otoklav sistemi ve teflon haznesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

Ik olarak Seydisehir Eti Aliiminyum tesislerinden temin edilen kirmizi camur
numunelerinin analizleri yapilarak prosesler belirlenecektir. Deneysel asamalar i¢in
hidroklorik asit ve siilfiirik asitler ile farkl: asit derisimleri, farkl siirelerde ve farkli katki
maddeleri eklenerek li¢ islemleri uygulanmigtir. Li¢ islemlerin sonucu elde edilen
cozeltiler, ICP-MS ve ICP-OES yontemleriyle analiz edilmistir. Bu analiz sonucunda %

verim hesaplamalar1 yapilmistir.

3.1. Kirmizi1 Camurun Karakterizasyonu

Kirmiz1 ¢amur igeriginin tespiti yapilirken analizlerde hata paymin minimize
edilmesi amaciyla homojenizasyon islemi uygulanmistir. Kirmizi ¢amur, karistirici
icerisinde 30 dakika siireyle karigtirilarak homojenize edilmis ve hem analiz igin, hem de
deneyler i¢in kullanima hazirlanmistir. FESEM ve SEM-EDX analizleri ile parcaciklarin
sekilleri ve kirmizi camur igerisinde yer alan oksit ve hidroksitlerin oldugu
gbzlemlenmistir. Mineral igeriklerinin tespiti amaciyla X-Isinlart analizi yapilmistir.
Miktarlar1 az olan numunelerin tespiti i¢in kimyasal analiz yontemleri uygulanmstir.
TGA analizi ile kirmiz1 gamurun igerisinde ki minerallerin sicaklik ile davranislar tespit

edilmistir. Ayrica partikiil boyut analizi de yapilmistir.

3.2 Kirmizi Camur Lic¢ Prosesi

Uygulanacak olan li¢ proseslerinde, nadir toprak elementlerinin optimum seviye
sartlarinin belirlenerek yiiksek verimle geri kazanimi hedeflenmektedir. Dogrudan lig
deneyleri cam reaktorler kullanilarak gerceklestirilmistir. Belirlenen siirelerde falcon
tiiplerine alinan numuneler, santrifiij cihaz1 kullanilarak kat1 ve sivisi ayrigtirilir. Daha
sonra sadece s1v1 halde ki ¢ozelti 1/10 oraninda seyreltilerek son kez santrifiij yapilir. Bu
islem sonrasinda 0,45u’luk filtre kagidindan gegirilerek ICP kimyasal analizi i¢in hazir
hale getirilmektedir. Alinan her numunenin pH degerlerine de bakilmistir ama pH
degerleri bu ¢alismanin ana hatlarinda yer almamistir. Li¢ i¢in kullanilan ekipmanlar

sekilde 3.1°de ve sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Falcon Tiipii ve 0,45 siringa ucu filtre

3.2.1 Hidroklorik Asit ve Siilfiirik Asit Dogrudan Li¢ Yontemi

Hidroklorik asit li¢i deneylerinde %37 saflikta HCI, Siilfiirik asit li¢i deneylerinde
%96-98 saflikta HoSO4 kullanilmistir. Deneyler, 25 °C sicaklikta 6M, 8M ve 10M asit
derigimlerinde, 6 saat boyunca farkli siirelerde numuneler alinarak gerceklestirilmistir.
Ayrica farkli kati/s1vi oranlari agirlikga 1:1, 1:2, 3:4 ve 1:4 seklinde belirlenip deneylerde
uygulanacaktir. Iki farkli asit li¢ deneylerinde cam reaktdr igerisinde karistirma hizlar
300rpm, 500rpm ve 700rpm olarak belirlenmistir. Karistirma i¢in cam reaktoriin
kendisine ait mekanik karistiricist kullanilmistir. Belirlenen kati/s1vi oranlarda ki kirmizi

camur, herhangi bir 6n islem uygulanmadan dogrudan asitler ile li¢ edilmistir.
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3.2.2 Yiiksek Basin¢h Li¢c Yontemi

Yiiksek basingli li¢ yontemi igin, otoklav olarak bilinen ¢elik gomlek igerisinde
yer alan teflon haznenin igerisinde li¢ islemi uygulanacaktir. Yiiksek sicaklik ve
basinglara ¢ikilacagi i¢in basingli li¢ yonteminde kati/sivi orami agirlik¢a 1/4 olarak
belirlenmistir. Stlfiirik asit ve Hidroklorik asitler ile 30 dakika, 60 dakika ve 120 dakika
sirelerinde ve 6M, 8M ve 10M asit derisimlerinde kirmizi camura li¢ islemi
uygulanmistir. Bu asitlere ek olarak Stlfiirik asit deneylerinde katki maddeleri olarak
Hidrojen Peroksit (H202) ve Oksalik Asit (C2H204) eklenerek li¢ islemleri yapilmustir.
Bu katki maddelerinin eklenme amaci, ¢oziiciiyii daha az kullanarak verimin
arttirilabilirliginin gériilmesinin yani sira Sc elementinin segici olarak ayristirilabilirligini

tespiti hedeflenmistir. Celik gomlekli otoklav sistemi sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.3 Celik Gomlekli Teflon Hazne

Cizelge 3.1°de verilen proses siirecinde, kirmizi gamur dogrudan asit li¢i ve yiiksek basing
altinda asit lici ile muamele edilecektir. Ardindan bir dizi santrifiij islemine tabi
tutulacaktir. Kirmizi ¢amur numuneleri falcon tiip igerisine alinarak kat1 ve sivilarinin
ayristirtlmasi i¢in 1.santrifiij uygulanacaktir. Sivisi ile katis1 ayrilarak 2. santrifiij islemi
uygulanacaktir. Bu santrifiijiin amaci s1v1 soliisyonda hala biiytik partikiillii kirmizi gamur
var ise onun falcon tilipline yapismasi saglanip, siv1 ¢ozeltiden ayirabilmek amaciyla
yapilmaktadir. 2.santrifiijiin ardindan 1/10 oraninda ultrasaf su ile seyreltme islemine tabi
tutulacak ve ardindan 3.kez santriflij yapilacaktir. Siv1 ¢ozelti ayristirilir ve 0.45u°luk
siringa ucuna takilan filtre ile son falcon tiipiline siv1 ¢ozelti aktarilir ve ICP Sl¢iimii igin
hazir hale getirilir. ICP analizi i¢in tekrar seyreltme islemleri uygulanacaktir. Analiz i¢in
yapilan seyreltmeler de goz Oniine alinarak li¢ verim hesabi asagida verilen denklem (3.1)
yontemiyle yapilacaktir. Santrifiij islemler1 9000rpm ve 5 dakikalik siireler ile
gergeklestirilecektir.

Lic ile ¢ozeltiye aktarilan metal miktari (%)

LicVerimi = x 100 (3.2)

Kirmizi ¢amur icerisinde bulunan metal miktari (%)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Kirmizi Camur Karakterizasyonu

Kirmizi ¢gamur numunlerinin miktarlar1 ve form yapilar1 arastirilmistir. Yapilan
karakterizasyon islemleri sonucu elde edilen analiz verileri alt bagliklar halinde

verilmigtir.

4.1.1 Mineralojik Faz analizi

Homojenize edilen kirmizi ¢amur iceriginde ki minerallerin tespiti i¢in X-Ray
Difraktometre (XRD) (Pan Analitik Empyrean) cihazinda gerceklestirilmis olup High
Score Plus Yazilimi ile yapilmigtir. Numuneler analiz 6ncesi 100 °C'de 4 saat kurutuldu
ve topaklasmanin 6niine ge¢gmek icin havanda 6giitiildi. Ayrintili bir XRD sonucu elde
etmek icin, adim boyutu ve adim basina siire 5 ila 150 derece araliginda sirasiyla 0.0016°
ve 249.9 s olmustur. Pik eslesmesine gore, difraktogram, ana tepe konumlariin 26 =
90°nin altinda oldugu birkag kristalden olusur, bu konumun tizerinde sadece zayif demir

oksit tepe noktalar1 gézlemlenir. Sekil 4.1’de XRD sonucu verilmistir.
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Sekil 4.1 Kirmiz1 Camur XRD igerigi

AL

Yazilimin Rietveld analiz segenegi, sadece XRF analizi ile belirlenen ana
elementler dikkate alinarak 5° ile 90° arasindaki difraktograma uygulanmistir ve Cizelge
4.1’te verilmistir. Bu hesaplama yontemine gore, ana kristaller ana elementleri hemen

hemen ayni diizende biitiinlestirir (Fe > Al > Na > Ca > Si > Ti).
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JCSD Referans

Rietveld Analizine

Bilesik Ad1 Kimyasal formiili
Kodu Gore Yapi Orani (%)
98-018-4766 Hematit Fe20s3 44.7
98-008-5352 Sodalit AleNaeSisC2.4034.32H23.04 20.9
98-002-8521 Kankrinit AlsNaz.14Si7.08031.6Ho.74 12.9
98-002-0179 Kalsit CaCOs 7.9
98-018-4003 Gibsit Al(OH)3 6.7
98-015-8603 Paragonit Al3NaSizO12H2 3.5
98-010-0391 Bohmit AIO(OH) 1.0
Kalsiyum Soydum
98-010-0221 Aliiminyum AleCag2sNa1 5018 0.9
Oksit (8.3/1.5/6/18)
98-007-5486 Kristobalit - SiO2 0.8
98-003-6415 Rutil TiO2 0.6

Cizelge 4.1 Kirmiz1 camur tizerindeki yapilar ve Rietveld analiz yontemine gore

dagilimlar

Kirmizi ¢amurun morfolojik ve elementel karakterizasyonu, Alan Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX) (Zeiss
GEMINI 500 — Oxford Ultim Extreme Windowless Detector) ile belirlenmistir. Kirmizi

camur i¢indeki partikiillerin toplanmasi sebebiyle, analiz 6ncesi numuneler etanol iginde

30 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmus ve ardindan kurumaya birakilmistir. Daha

sonra alliminyum c¢ubuk {izerine karbon yapiskan diskler vasitasiyla alinmis ve

yiizeylerine 4.49 nm Iridyum piiskiirtiilmiistiir. Daha fazla yiizey detay: elde etmek igin

1kV'da (EHT) bir inlens-SE dedektorii ile karakterizasyonlar yapilmistir. Boksit atigy,

birkag mikronluk partikiiller ve yiizlerce nanometre boyutuna ulasabilen ince

partikiillerin yer aldigi agregalardan olugmaktadir. Sekil 4.2’de FESEM goriintiileri

verilmistir. Ince partikiiller, kristal yapilar1 ve kimyasal icerikleri nedeniyle farkli

sekillere (cubuk, kare, altigen...) sahiptir.
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EHT = 1.00 KV Signal A = InLens o i Signal A = InLens
WD = 4.4 mm Mag = 20.00 KX =) A— ; Mag = 200.00 KX

Sekil 4.2 Kirmizi Camurun FESEM goriintiileri (20Kx ve 200Kx)

Ozellikle hafif elementler igin avantajli olan ve diisiik kV'da bile yiiksek sayimlar
alan penceresiz EDX dedektorii ile element karakterizasyonu yapilmistir. Bununla
birlikte, EHT, agir elementlerin L tepe noktalar1 ve hafif elementlerin K tepe noktalari
arasindaki ortiisen elektron gegis enerjisi i¢in 1 kV'dan 10 kV'a yiikseltilmistir. EDX
haritalamasindaki sadece ana elementler g6z oniine alindiginda, bazi pargaciklarin yliksek
renk yogunluklari sadece tek metal oksitleri veya hidroksitleri ifade eder ve Sekil 4.3’te
verilmistir.. Ote yandan, farkli elementlerden gelen sinyaller, muhtemelen iki veya daha
fazla metalik element (Ca-Ti, Al-Na-Si...) igeren kristaller olan bazi partikiiller i¢in
ortaktir. EDX spektrumu ile sekil 4.4 verilen yar1 niceliksel analiz, kirmizi ¢camur i¢inde
bulunan ana metallerin sirasin1 dogrular (Fe > Al > Si > Na > Ti > Ca). Ayrica kiikiirt,

magnezyum veya potasyum gibi baska elementler de tespit edilmistir.
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Sekil 4.4 Kirmiz1 Camurun EDX spektrumu
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Homojenize edilen kirmizi ¢amur, herhangi bir 6n islem uygulanmadan XRF
(Rigaku Nex CG) analize tabi tutulmustur. Analiz sonucunda kizdirma kaybi ve nem
disinda, %33 demir oksit (Fe203), %20 aliiminyum oksit (Al203), %12 silisyum oksit
(Si02), %7 sodyum oksit (Na20), %4 titanyum oksit (TiO2) oldugu tespit edilmistir. Sekil
4.5’te grafiksel olarak verilmistir. Sodyum oksit, aliiminyum {iretimi esnasinda boksit
cevherinin zenginlestirilmesini saglanmak i¢in kullanildigindan, yiiksek miktarda tespit
edilmistir.

45

20

15

10

5 | |

. I o

Fe203 Al203 Sio2 Na20 Ca0 Tio2 LOI HUM

Sekil 4.5 Kirmiz1 Camur XRF analizi Major Oksitleri

Agirhkea (%)

Partikiil boyut analizi i¢in Cilas 1190 cihazi kullanilmistir. Analiz 6ncesi az
miktarda kirmizi camur beher igerisinde ultrasaf su ile 5 dakika ultrasonik banyoda
tutuldu. Daha sonra beher igerisinden farkli derinliklerden rastgele kirmizi ¢amur
¢oOzeltisi alind1 ve bir dakikalik ilave ultrasonik karistirma ile 6l¢iim gergeklestirildi. Sekil
4.6’da partikiil dagilimlar gosterilmistir. Partikiil ¢capinin %50'sinin 4,32 um'nin altinda
oldugu, partikiil boyutunun %90"n1n ise 11,82 um'nin altinda oldugu tespit edilmistir.

in volume / undersize

%, 1 SaneA aneNWnD ) €0
[0 o1x] wesboysiy

el Ll oyt -
X (Diameter) / pm 2500.0

Sekil 4.6 Kirmiz1 Camur Partikiil Boyut Dagilimi
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4.1.2 Kimyasal ve Termal Analiz

Skandiyum ve nadir toprak elementlerinin ICP-OES o6l¢iimleri, sekil 4.7°de
verilmistir. Seryum elementi, nadir toprak elementleri arasinda itriyum ve skandiyumdan
neredeyse bes kat daha fazla bulundugu tespit edilmistir. Ayrica lantan, neodimyum,
disprosyum ve iterbiyum da 6nemli miktarda bulunmaktadir.

550
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450
400
350
E 200
& 250
200

150

100

- | | |

0 i - - -
Sc ¥ La Ce Nd Sm

Gd Dy Ho Er ¥b Lu
Nadir Toprak Elementleri

Sekil 4.7 Nadir toprak elementlerinin ppm seviyesinde ki ICP-OES 6l¢timleri

Kirmiz1 ¢gamurun termal analizi, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) (LABSYS Evo 1600) ile yapilmistir. Analiz 6ncesi numuneler
100°C'de 4 saat etlivde kurutulduktan sonra atmosfer altinda 3 giin bekletilmistir. Termal
analiz, numunenin argon atmosferi altinda oda sicakligindan 1550°C'ye 5 °C/dk'lik bir
hizla 1sitilmasiyla platin pota i¢cinde yapilmistir. Termogramda bes ana agirlik kaybi
gozlemlendi. 28°C ile 359°C arasinda %4.052, 360°C ile 598°C arasinda %1.118, 599°C
ile 788°C arasinda %3.013, 788°C ile 978°C arasinda %0.106 ve 978°C ile 1547 °C
arasinda %1.460°lik agirlik kayiplari gozlemlenmistir. Agirlikca kayip %6 olmakla
beraber kizdirma kaybinmi da katarsak agirlik¢a kayip yaklasik %10 oldugu goriilmiistiir.
DSC analizinde, yaklasik 270°C sicaklikta endotermik tepe noktasi ve yaklagik 500°C ve
700°C'de diger bazi dalgalanmalar gorilmiistiir. Bu, kankrinit, gibsit ve boehmitin
dehidrasyonuna ve kalsitin dekarboksilasyonuna baglanabilir. Muhtemelen sodalit,
kankrinit, paragonit veya kalsiyum sodyum aliiminyum oksit gibi minerallerin ayrisma
reaksiyonlari nedeniyle olabilecegi, kiitle kaybinin %1.5'inden fazlasini i¢eren gaz salimi
ile beraber birkag ekzotermik pikler goriinmektedir. Sekil 4.8’de TGA ve DSC analizi

sonucu verilmistir.
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Sekil 4.8 Kirmizi Camurun TGA ve DSC analizi sonucu

Sonug olarak kirmizi ¢amur igerisinde en az on kristal yapinin yani sira nadir
toprak elementlerinden 6zellikle seryum, lantan, neodiyum, itriyum ve skandiyum tespit

edilerek bu ¢aligmanin sonunda ayrigtirilarak geri kazanilmasi planlanmaktadir.
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4.2 Dogrudan Li¢ Deneyleri
4.2.1 Hidroklorik Asit lici

Belirlenen kati/sivi oranlar1 ve asit derisimlerinin, deney siirecine etkisi ve
uygulanabilirligi gézlemlenmistir. Deneyler 6M, 8M ve 10M asit derisimlerinde 6 saat
boyunca li¢ islemine tabi tutulmuslardir. Kati/sivi oranlarini agirlikga 1:1, 1:2, 3:4 ve 1:4
olarak belirlenmistir. Bu deneyler de kirmizi ¢amurlarin islatilabilirligi ve silika jel
formasyonunun olusup olusmadiginin gézlemlenmesi amaciyla deney sonunda cam
reaktor icerisinde ki li¢ edilmis kirmizi gamurlar fotograflanmistir. Ayrica yapilacak olan
bir sonra ki deneyler i¢in fikir sunabilmesi agisindan her deney sonunda bu fotograflar

cekilerek incelenmistir. Sekil 4.9°da ¢alismalara ait fotograf paylagilmistir.

6M 8M 10M
K/S
m  1/4
3/4
1/2
S

v !
1/1
N
~—.

Sekil 4.9 Farkli parametrelerde HC1 deney sonu Kirmizi Camur fotograflari

Deneylerin bazilarinda, 120. Dakikadan sonra jellesmenin ve 180. dakikadan
sonra kivaminda yogunlasmanin oldugu goriildii ve numune alimi1 giderek zorlastigi rapor
edildi. Belirlenen siirelerin bazilarinda ise numune alinmasina karsin, kirmizi ¢camurdan
santrifiij yapilarak sivi ayristirilma islemleri yeterli gelmedigi i¢in verim hesaplamalarina
katilmadi. Ayrica sekil 4.9°de yer alan deneyler 300rpm hizinda cam reaktor igerisinde
karistirilmistir. Numunelerin analizlerinin yapilabilmesi ve verim hesab1 yapilabilmesi

i¢in proses stireci ¢izelge 3.1°de verilmistir.
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4.2.2 Siilfiirik Asit Lici
Belirlenen parametreler 25°C sicaklikta, 6M, 8M ve 10M HySOs asit
derisimlerinde 6 saat boyunca li¢ islemine tabi tutulmuslardir. Sekil 4.10°da li¢ islemleri
bittikten sonra ki cam reaktor igerisinde ki kirmizi ¢amurlarin son hali verilmistir.
eM 8M 10M
B .- Prr—— > o \\

K/S 1/4

3/4

1/2

1/1

Sekil 4.10 Farkli parametrelerde H2SO4 deney sonu Kirmizi Camur fotograflari

Bazi deneyler, kirmizi ¢amurun yeteri kadar islanmamasindan ve mekanik
karistiricinin ¢aligmasini engelleyecek yogunluga sahip olmasi sebebiyle iptal edilmistir.
[k olarak yiiksek kati/sivi oranlarmdan baslanarak devam edilen deneyler sonucu
homojen karisimin, kati/sivi orani agirlikca 1:4 oldugu tespit edilmis ve caligmalara bu
sekilde devam edilmistir. Stlfiirik asit lic deneylerinde jellesmenin etkisinin daha fazla

goriildiigli deney notlarina kaydedilmistir.

HCI ve H2SO; asitleri igin yapilan bu deneyler 300 rpm hizlarinda cam reaktor
igcerisinde yer alan mekanik karistirici ile gerceklestirilmistir. Diger belirlenen 500 rpm
karistirma hizinin, asit ve kirmizi gamurun homojen karisimina ve daha fazla nadir toprak

elementi eldesine etkisinin olup olmadigi incelenmistir.
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Kati/sivi orani agirlikga 1:4, asit derisimleri de 8M HCI ve 8M H>SO4 olarak
belirlenip devam edilen c¢alismalarda sekil 4.11°te ki deney sonucu reaktoriin igi
fotograflanmistir. Numunelerin analizlerinin yapilabilmesi ve verim hesab1 yapilabilmesi

i¢in proses siireci ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Sekil 4.11 500 rpm karistirmada 8M H2SO4 ve 8M HCI asitlerin deney sonu goriintiisii

500 rpm hiz ile mekanik karigtirma altinda gerceklestirilen deneyde kirmizi
camurun asit ile muamelesi sonrasi, karistirmanin etkisiyle cam reaktor duvarlaria ¢ok
fazla sigradigi ve o duvara yapisarak kaldigi goriilmistiir. Bu sebeple kati/sivi orani
agirlikca 1:4 olarak belirlenmesine karsin, cam reaktdr ¢eperinde kalan kirmizi camurdan
kaynakli bu oranin diigmiis olabilecegi gozlemlenmistir. Bu sikintidan kaynakli olarak
yapilacak analizlerin bize dogru sonuglar veremeyebilecegi goz oniinde bulundurularak

yiiksek karistirma hizlari olan 500 rpm ve 700 rpm deneyleri yapilmamaistir.

4.3 Hidroklorik Asit Li¢c Deney Sonugclari

Hidroklorik asit dogrudan li¢ deneylerinde 6M, 8M, 10M asit derisimleri 6 saat
boyunca li¢ islemine tabi tutulmustur. Kati/sivi oranlar agirlik¢a 1:1, 1:2, 3:4 ve 1:4
olarak uygulanmigtir. Teknolojik iiriinler arasinda en ¢ok ragbet gordiiglini
diistindiigiimiiz 4 farkli nadir toprak elementlerinin (Ce, La, Y, Nd) yam sira Sc

elementine odaklanilmistir ve verim hesaplamalar1 yapilmistir.

4.3.1 Hidroklorik Asit Derisimi ve Li¢ Siiresinin Etkisi

ICP analiz sonuglarina gore HCI asit derisimi ve siirelerine bagl olarak nadir
toprak elementlerinin li¢ verimi Sekil 4.12°de Sc elementi ise Sekil 4.13’te verilmistir.
Yapilan bu calismada kati/sivi oran1 agirlikca 1:1 olarak alinmistir. 300rpm hizinda

mekanik karistiriciyla karistirtlmstir.
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Sekil 4.12 Farkli derigsimlerde ki HCI asitin ve lig siirelerinin, nadir toprak elementleri
li¢ verimlerine etkisi
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Sekil 4.13 Farkli derisimlerde ki HCI asitin ve li¢ siirelerinin, Sc elementi li¢ verimine
etkisi
25 °C sicaklikta gergeklestirilen bu deney sonucunda her bir elementin en yiiksek
verimlerine bakilmistir. 360. dakikada La %60.67, Nd 120. dakika da %60.74, Ce 360.
Dakika da %20,41 Y elementi 120.dakika da %26,08 ve Sc 30.dakika da %7,29 verim ile
geri kazanim elde edilmistir. Verimlerin diisiik olmasindan kaynakli olarak tablolarda tist

sinir olarak %70’e kadar gosterilmistir.
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4.3.2 Hidroklorik Asit Licinde Farkh Kati/Sivi Oranlarinin Etkisi

Kati/s1v1 oraninin verime etkisinin incelenmesi amaciyla HCI asit derisimi 8M’da
sabit tutulmus olup ve 360 dakika boyunca li¢ islemi gerceklestirilmistir. Kati/sivi oranina
bagli olarak nadir toprak elementlerinin li¢ verimi ise sekil 4.14’te, Sc elementi sekil
4.15’te verilmistir. Kati/stvi oranlart agirlikga 1:1, 1:2, 3:4 ve 1:4 olarak alinmistir.

300rpm hizinda mekanik karistiriciyla karistirtlmistir.
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Sekil 4.14 Kati/S1ivi oraninin siireye bagli olarak nadir toprak elementlerinde li¢
verimine etkisi
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Sekil 4.15 Kati1/S1vi oraninin siireye bagl olarak Sc elementinde li¢ verimine etkisi
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Farkl1 kati/siv1 oranlar ile yapilan deneyler sonucu, asit miktarinin artmasi ile
verimin arttigi gézlemlenmektedir. Dogrudan li¢ yonteminde uygulanan parametreler
arasinda en ideal kati/s1vi oraninin agirlikca 1:4 oldugu goriilmektedir. K/S oran1 agirlik¢a
1:2 uygulanan li¢ yonteminde de K/S orani 1:1’e kiyasla incelendiginde gene yiiksek
verime sahip oldugu gézlemlenmistir. 300. dakika da Ce %99,99 verimle ve Nd 180.
Dakikadan sonra verimle %99,9 verimle La 300.dakika da %78,64 ve Y elementinde
300.dakikada %70.13 ¢ozeltiye alindigr hesaplanmistir. Sc elementi iginde K/S orani
agirlikca 1:4 olan deney sonucunda 300. Dakikada %78,64’liik bir verim ile ¢ozeltiye

alimustr.

4.4 Siilfiirik Asit Li¢ Deney Sonuclari

Siilfirik asit dogrudan li¢ deneylerinde 6 saat boyunca 6M, 8M,10M asit
derigimleriyle, kati/s1tvi oran1 agirlik¢a 1:1, 1:2, 3:4, 1:4 olacak sekilde uygulanmistir. Ce,
La, Y, Nd ve Sc elementlerine odaklanilmis olup verim hesaplamalar1 yapilmistir.
4.4.1. Siilfiirik Asit Derisimi ve Li¢ Siiresinin Etkisi

Siilfiirik asit dogrudan li¢ deneylerinde 6M, 8M, 10M asit derisimlerinde 360
dakika boyunca li¢ islemi uygulanmistir. 25 °C sicaklikta uygulanan deneylerin Sekil
4.16°da nadir toprak elementleri, sekil 4.17°de Sc elementinin li¢ verimleri gosterilmistir.
Kati/sivi oran1 agirlikca 1:4 olarak tercih edilmistir ve 300rpm hizinda mekanik

karistiriciyla deney stiresince karistirilmigtir.
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Sekil 4.16 Farkli derisimlerde ki H2SOj4 asit ve li¢ stirelerinin, nadir toprak elementleri
li¢ verimlerine etkisi
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Sekil 4.17 Farkl derigsimlerde ki H2SOg asit ve lig siirelerinin, Sc elementi li¢ verimine
etkisi

Siilfiirik asit dogrudan li¢ deneyleri 25 °C gerceklestirildiginde nadir toprak

elementlerinin ayristirma verimlerinin ¢ok diisik oldugu goézlemlenmektedir. Sc

elementinin siilfiirik asit deneylerinde segici sekilde ayristigt gézlemlenmektedir. 8M

H2SO4, 180. Dakikada %59 verim elde edilirken 360.dakikada yaklasik %40-45 arasinda

kaldig1 gézlemlenmistir.

4.4.2 Siilfiirik Asit Licinde Farkh Kati/sivi Oranlarinin Etkisi

Silfiirik asit dogrudan li¢ deneyinde kati/sivi orani agirlhikga 1:1, 1:2 ve 3:4
oranlarinda yapilan deneylerde, siilfiirik asidin kirmizi ¢amuru yeteri kadar 1slatamadig:
goriilmistiir. Bu nedenle mekanik karigtiricinin, karigtiramamasi sebebiyle bu deneyler
uygulanamamustir. Sekil 4.18’de cam reaktor igerisinde ki kirmizi ¢camurun 1slanmadigi

ve li¢ isleminin basarisiz oldugu gosterilmistir.

- -

1/1 | 1/2 3/4

Sekil 4.18 Kati/s1v1 oranlari agirlikga 1:1, 1:2, 3:4 olan H2SO4 li¢ deneylerinde
basarisiz olunan ¢aligmalar
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4.5 Yiiksek Basin¢h Lic Deneyleri
4.5.1 Yiiksek Basinch Hidroklorik Asit Ligi

HCI asit basinghi ligi igin belirlenen parametreler, 6M, 8M ve 10M asit
derigimlerinin yani sira kati/stvi oranini agirlikca 1:4 ve basincl lic muamele siiresi 30
dakika, 60 dakika ve 120 dakika olarak uygulanacaktir. Sicakligi 200 °C’de sabit tutarak
yapilan deneylerde, kapali otoklav sisteminde teflon haznede gergeklestirildigi igin
baslangicta teflon iginde ki kirmizi ¢amura, asit eklenirken cam baget yardimiyla
karistirma islemi uygulanmistir. Deney siiresince herhangi bir karistirma islemi
uygulanmamustir. Her deney sonunda fotograflama yapilarak, parametrelerin etkinlikleri

gozlemlenmistir. Sekil 4.19°da ¢alismalar verilmistir.

10M

30 dakika

.f

60 dakika ["

120 dakika

N,

roklorik asit basingli ligi deiley sonrasi

B

Sekil 4.19 Farkli sﬁrelerde ve derigimlerde ki hid

Numunelerin analizlerinin yapilabilmesi ve verim hesabi yapilabilmesi i¢in proses siireci

cizelge 3.1°de verilmistir.
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Yiiksek basingli hidroklorik asit li¢i sonras1 Ce, La, Y, Nd ve Sc elementlerinin

verim hesaplamalart yapilmistir. Sekil 4.20°de nadir toprak elementlerinin verimi, sekil

4.21°de Sc elementinin verimi gosterilmistir.

Ce B-10M HC| -#-8M HCl -&6M HCI Y & 10M HC| -#-8M HCl -4&M HCI
100% P ——, 100%
_g———————— @
80% B0% T
£ oo £ g0
E E
< o
> >
o 40% o 40%
) )
20% 20%
0% 0%
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Lig Siiresi {dakika)
Nd - 10M HCl -#-BM HCl & 6M HCI I-a #10M HC| -#-BM HCl -4 6M HCI
100% L] p— » 100% - L] L]
—
80% BO%
g -
= 60% £ 50%
£ =
E E
@ =
= D
£ 40% o 40%
)
20% 20%
0% 0%
1] 30 60 [0 120 o] 30 60 a0 120
Lig Siiresi (dakika) Lig Siiresi {(dakika)

Sekil 4.20 Yiiksek basingli hidroklorik asit li¢ deneylerinde farkli asit derisim ve
stirenin nadir toprak elementlerinin verime etkisi
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Sekil 4.21 HCI basingli li¢ deneylerinde farkli asit derisim ve slirenin Sc verime etkisi

Ce, Nd, La, Sc elementleri 10M HCI asit ile 60 dakika basing¢ altinda %99,99

verim ile, Y elementi %80 verimle, La elementi biitiin asit derisimlerinde %99,99 verim

cozeltiye ayristirilmistir. Nd elementi 60.dakikadan sonra 3 farkli asit derisiminde de

999,99 verim ile ¢ozeltiye alinmstir. Ce elementinin %99,99 verimi ise 3 farkli asit

derisiminde 120 dakikalik basingli li¢ sonucu elde edilmistir.
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4.5.2 Yiiksek Basinch Siilfiirik Asit Lici

Siilftirik asit basingli ligi i¢in belirlenen parametreler, 6M, 8M ve 10M asit
derigimleri, kati/sivi orani agirlik¢a 1:4 ve basingl li¢ muamele siireleri 30 dakika, 60
dakika ve 120 dakika olarak uygulanmistir. HCI asit deneyleri ile kiyas yapabilmek
amaciyla sicakligi 200 °C’de sabit tutarak gerceklestirildi. Ayn1 sekilde bu deneylerde
kapali otoklav sistemi olan ¢elik gdmlek igerisinde telfon haznede gergeklestirildigi i¢in
baslangigta kirmizi ¢amur cam baget yardimiyla karistirlmistir. Deney siiresince
herhangi bir karistirma uygulanmamistir. Deney sonunda fotograflama yapilarak, deney

parametrelerin etkinlikleri gozlemlenmistir. Sekil 4.22°de ¢aligmalar verilmistir.

6M M 10M

2 '/4,-\

s

N

=t 4
)

Sekil 4.22 Farkli siirelerde ve derisimlerde ki siilflirik asit basingli lici deney sonrasi

Numunelerin analizlerinin ve verim hesab1 yapilabilmesi i¢in li¢ sonrasi
islemlerin proses siireci, ¢izelge 3.1°de verilmistir. G6zlemlenen bulgular arasinda asit
derisiminin yiikselmesiyle teflon hazne igerisinden kirmizi ¢amur alim islemi zorlastigi
goriilmiistiir. Santrifiij sonrast kati sivi ayrim islemi gerceklestirildiginde, sivi

miktarlarinda azalma gozlemlenmistir.
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Yiiksek basingli li¢ sonrasi nadir toprak elementlerinin li¢ verimleri sekil 4.23te,

Sc elementi li¢ verimi ise sekil 4.24’te verilmistir.

ce & 8M H2504 B 10M H2504 -&-6M H2504 Y #10M H2504 -#-8M H2504 -&-6M H2504

100% 100%

80% 80%
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= 60% = 60%
8 8
3 3

= A0% = 40%
% %
i e

20% 20%
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Sekil 4.23 Yiiksek Basin¢h Siilfiirik Asit li¢ deneylerinde farkli asit derisim ve siirenin

nadir toprak elementlerinin verime etkisi

Sc

Li¢ Verimi (%)

100%

80%

60%

40%

20%
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[ — -
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Sekil 4.24 Yiiksek Basingl Siilfiirik Asit li¢ deneylerinde farkli asit derigim ve siirenin

Sc verime etkisi
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Yiiksek basingl siilfiirik asit deneyinde ki veriler incelendiginde nadir toprak
elementlerinde ki verimlerin ¢ok diisiik olmasina karsin segici olarak ayrisan Sc
elementinde %92,08 ile en yiiksek li¢ verimi 30 dakika siireyle basing altinda 8M H2SO4
ile muamele edilmesi sonucu elde edilmistir.

6M H,>SO4 ile muamele edilmesi sonucu 120.dakika da yaklasik %87,40 verim ile
cozeltiye ayristigi gézlemlenmistir. 10M H2SOs ise 30 ve 60 dakikalik deneylerde
verimin ¢ok diisiik oldugu gozlemlenmesine karsin 120 dakika siireyle muamele edilmesi
sonucu %40,44 verim ile ayristirilmistir. Bu deneyler sonucunda da goriildiigli iizere

stilfurik asitin Sc elementi lizerinde segici bir ayrigtirmasi oldugu tasdik edilmistir.

4.5.3 Yiiksek Basingh Siilfiirik Asit Licinde Sicakhigin etkisi

Siilfuirik asitin, Sc elementi tizerinde segici bir ayristirmaya etkisi olduguna dair
literatiirde ¢aligmalara yer verilmistir[38-39,49-50]. Sicakligin, nadir toprak
elementlerinde ve Sc elementinde ki li¢ veriminin gézlemlenmesi amaciyla 100 °C ve 150
°C’de yiiksek basingl siilfiirik asit liginin etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismalarda, deney
parametrelerinde kati/sivi oran1 agirlikca 1:4, asit derisimi 8M siilfiirik asit ve li¢ siiresi
120 dakika olarak sabit tutulmustur. Kapali sistem otoklav kullanilmasi sebebiyle kirmizi
camurun homojen olarak asit ile 1slatilmasi i¢in karigtirma iglemi sadece deney
baslangicinda yapilmistir. Deney bitisinde teflon hazne igerisinde ki kirmizi ¢amurlar

fotograflanmistir ve sekil 4.25°te verilmistir.

100°C 150°C 200°C

Sekil 4.25 Farkli sicakliklarda yiiksek basingli siilfiirik asit li¢

Diger deneylerde oldugu gibi numunelerin analizlerinin yapilabilmesi ve verim hesabi

yapilabilmesi igin proses siireci ¢izelge 3.1’de ki gibi devam edilmistir.
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Asit derisimi 8M H2SOa, kati/s1vi oran1 agirlik¢a 1:4 ve basingli lig siiresi ise 120
dakika olarak ¢aligma parametreleri belirlenmistir. Deney 6ncesi kirmizi gamurun asit ile
homojen karisabilmesi agisindan cam baget yardimiyla karistirilmis olup deney esnasinda
herhangi bir karistirma islemi yapilmamistir. Sekil 4.26’de nadir toprak elementleri ve Sc

elementinin sicakliklara bagl olarak verimi gosterilmistir.

100% —_—

80%
#-Sc ©Lla &Y Ce —=-Nd _
60% -

40%

20% /
k=] _ I

O = — "
————
0%

100 150 200
Li¢ Sicakhg: (°C)

Lic Verimi (%)

Sekil 4.26 Farkli sicakliklarda 120 dakika siireyle 8M H2SO4 basingli deneyinin Sc ve

nadir toprak elementlerinin verimleri

Bu deneyler sonucunda Sc elementi igin en yiiksek verimin 150 °C sicaklikta
%96,94 ile elde edildigi goriilmesine karsin 100 °C sicaklikta %94,19 verim elde
edilmistir. Aralarinda c¢ok diisiik farklilik oldugu goriilmektedir. Diger nadir toprak
elementlerinin verimleri ¢ok diisiik seviyelerde kalmistir. 200 °C sicaklikta La %21,73,
N %9,89 verim ile ¢Ozeltiye alinirken, Y elementi en yiiksek verimi 100 °C sicaklikta
%9,56 olmustur.
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4.5.4 Yiiksek Basinch Siilfiirik Asit Licinde Katki Maddelerinin EtKisi

Bu galismada asindirict katki maddeleri olarak Hidrojen Peroksit (H202) ve
Oksalik Asit (C2H204) kullanilmistir. Oksalik asit, nadir toprak elementlerinin iyonlariyla
reaksiyona girip, nadir toprak oksalatlar1 olarak kirmizi camur icerisinden ayrigabilecegi
diisiiniildiigi i¢in ¢alismalara dahil edilmistir.

Deney parametreleri kati/sivi orant agirlikga 1:4, basingli lig sicakligi 200 °C ve
li¢ stiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. Her iki katki maddesi, agirlik¢a %10 olarak
eklenmistir. Deney sonu telfon haznelerin i¢inde ki kirmizi ¢amur fotograflanip sekil
4.27°de verilmistir. Bu deneylerde de karistirma iglemi sadece deneyin baslangicinda
kirmizi ¢amura asit eklendiginde cam baget yardimiyla yapilmistir.

Katkisiz 10% H,0 10% C,H,0,

-

Sekil 4.27 Katkisiz ve katkili Siilfiirik asit basingli ligi

Sicakligin 200 °C ve siirenin 120 dakika olarak segilmesinde ki temel amag, katk1
maddesi olmadan yapilan yiiksek basingli li¢ deneylerinin, 120 dakika sonunda %60°ta
kalmastydi. Bu neticeden yola ¢ikarak diisiik verimli deneylerde bu katki maddelerinin
eklenmesiyle nadir toprak elementleri ve Sc elementi iizerinde nasil bir etkisinin
oldugunun  arastirilmasiydi.  Katki  maddelerinin  eklenmesiyle,  pourbaix
diyagramlarindan da hatirlanilacag1 iizere, li¢ reaksiyonlar1 istenilen bolgeye
yonlendirilebilmektedir. Bdylelikle iyonlardan ayristirma islemleri kolaylasmaktadir.
Katki maddeleri ortami korozif hale getirerek, elementlerin ayristiriimasinda kolayliklar
saglayabilmektedir. Iyon hareketleri daha fazla olmaktadir. Bu faydalar1 sayesinde
elementleri ¢ozeltiye alabilmek yani li¢ veriminin yiikseltilmesine katki saglayacagi
diistiniilmektedir.

Verim hesab1 ve analiz icin izlenen yol ¢izelge 3.1°de verilmistir. Yapilan

deneylerin verim sonucu sekil 4.28”de yer almaktadir.
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B 8M H2504 ® 8M H2S04 + H202 (10 wt%) M 8M H2504 + C2H204 (10 wt%)
100%

80%

60%

40%

20%

0% I B =m l L
Sc La Y Nd

Nadir Toprak Elementleri

Lic Verimi (%)

Ce

Sekil 4.28 8M H>SO;4 asit derisiminin katki maddelerinin ile beraber Nadir toprak

elementleri ve Sc elementinde verime etkisi

8M siilfurik asit ile Sc elementi ayristirilmasinda %62 verimde oldugu
goriilmektedir. 8M H2SOg ile beraber Hidrojen Peroksittin H2O> kullanilmasi sonucu
%97 verim ile Sc elementi ¢ozeltiye alinmistir. Oksalik asit katkisi ile %81,02 verim ile
cozeltiye Sc elementi alinmistir. Diger nadir toprak elementlerinde verimler diisiik
kalmistir. Netice olarak baktigimizda katki maddelerinin eklenmesi ile Sc elementinin

¢ozeltiye alinma veriminin arttirildig1 gézlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Boksit atiginin igerisinde yer alan nadir toprak elementlerinin hidrometalurjik

yontemler ile geri kazanilmasmma yonelik yapilan bu g¢alismada, hidroklorik asit ve

stilfiirik asit ile dogrudan li¢ ve yiiksek basinglt li¢ islemleri uygulanmistir. Farkl lig

stireleri, asit derisimleri, sicakliklar ve katki maddeleri ile li¢ prosesinin davranislari

incelenmistir.

Hidroklorik asit kullanilarak yapilan dogrudan asit li¢i yonteminde kati/sivi
oraninin agirlik¢a 1:4 olarak tercih edilmesi sonucu, kirmizi camurun daha fazla
1slatilmasi saglanarak ¢ozeltiye nadir toprak elementlerinin gegisi arttirilmistir.
Ce, La, Nd elementleri 180.dakika ve sonrasinda, ¢ozeltiye %99,99 verim ile
cozeltiye alindig1 gozlemlenmistir. 300 dakikalik li¢ sonrasi Sc elementi %78,64
ve Y elementi % 70,13 ile ¢ozeltiye alindig tespit edilmistir. Oda sicakliginda
yapilan bu deneyde kati/sivi oran1 agirlikga 1:4 olarak tercih edilmesinin dogru

bir yaklagim oldugunu gostermektedir.

Siilfiirik asit ile dogrudan li¢ yonteminde, kati/sivi oranmi agirlik¢a 1:4 olarak
uygulanmistir. Diger kati/sivi  oranlarinda, Kirmizi ¢amur yeteri kadar

1slatilamadigi i¢in deney gerceklestirilememistir.

Dogrudan siilfiirik asit li¢ deneylerinde, Sc elementinin segici olarak ayristigi
goriilmektedir. Eger Sc odakli ¢alisilacaksa, siilfiirik asit bu konuda dogru asit
secimidir. Oda sicakliginda yapilan deneyde verim agisindan karsilagtirmasi
yapildiginda 180.dakika %59 verim ile Sc elementi ¢ozeltiye alinmustir.

180.dakikadan sonrasinda verimde giderek azalmalar meydana gelmektedir.

Dogrudan li¢ deneylerinin analizleri neticesinde, yliksek basingli li¢ deneylerinde
kati/sivi oranmn agirlik¢a 1:4 olmasmin, nadir toprak elementlerinin ve Sc

elementinin ¢ozeltiye daha fazla oranda gegecegi diisiiniilerek sabitlenmistir.
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Yiiksek basingli hidroklorik asit deneylerinde sicaklik 200 °C sabit tutulmasiyla

Ce, Nd, La, Sc elementleri 10M HCI asit derisiminde 60 dakika basing¢ altinda
999,99 verim ile ¢ozeltiye alinirken, Y elementi ise %80 verimle ¢ozeltiye
alindigr goriilmiistiir. Ce ve La elementleri i¢in 30 dakika siire sonucunda da
999,99 verim ile 6M, 8M ve 10M HCI basingli deneylerinde de %99,99 verim ile
¢oOzeltiye ayristirildigr tespit edilmistir.

Stilfiirik asit kullanilarak yapilan ytliksek basingli li¢ ¢aligmalarinda ise, dogrudan
li¢ yonteminde ki gibi Sc elementi segici olarak ayrigtirilmistir. En yiiksek verim
8M H>SO4 kullanilarak 30 dakika boyunca yiiksek basingli li¢ yontemiyle
muamele edilmesi sonucu %92,08 verim elde edilmistir. Siirenin arttirilmasiyla
6M H>SOg4 kullanilarak 120 dakika basingli li¢ yontemi sonucunda %87,40 verim
elde edilmistir. Enerji tasarrufu goz oniinde bulunduruldugunda 8M H2SO4 tercih
edilmesi daha uygundur.

Yiiksek basingli siilfiirik asit licinde sicakligin etkisine baktigimizda, asit derigimi
8M H2SOs ve lig siiresini 120 dakikada sabitleyerek yapilan ¢alisma neticesinde
Sc elementi i¢in en yiiksek verimin 150 °C sicaklikta %696,94 olmasina karsin 100
°C sicaklikta %94,19 verim elde edilmistir. %2’lik bir fark, daha fazla enerji

tiiketme acisindan ¢okta dogru bir tercih olmayabilir.

Yiiksek basinch siilfiirik asit liglerinde katki maddelerinin eklenmesiyle li¢
performansi incelenmistir. Sicaklik 200°C ve li¢ siiresi 120 dakika olarak
sabitlenmistir. 8M H2SOs | 120 dakikalik basingli li¢ sonrasi %62 verim elde
edilmesine karsin katki1 maddelerinden olan oksalik asit katkis1 ile %81,02 verime,
hidrojen peroksitin kullanilmast sonucu %97 verime ¢ikartilmistir. Pourbaix
diyagramlar1 incelendiginde bu katki maddelerinin li¢ proseslerinde eklenerek
verimin arttirilabilirligi  goriilmiistiir. Yiiksek verim icin hidrojen peroksit

kullanilmasinin daha uygun oldugu belirlenmistir.
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Genel itibariyle baktigimiz zaman nadir toprak elementleri HCI asit deneylerinde
¢Ozeltiye ¢ok daha fazla alinirken H.SO4 deneylerinde Sc elementi segici olarak
cozeltiye gectigi goriilmistiir. HCl basingli deneylerinde 30 ve 60 dakika
muamele edilmesiyle de nadir toprak elementlerinin yiiksek verimle ¢ozeltiye
alindigr  belirlenmistir.  Proses maliyet hesaplamalar1 gbz  Oniinde
bulunduruldugunda 30 dakika ve 60 dakikalik proseslerin yiiksek verimli olmasi

sayesinde ileri ki ¢alismalarda tercih edilebilir.

Nadir toprak elementleri icin HoSO4 ¢aligmalari, diisiik verim sebebiyle tercih
edilmesi makul degildir. 8 H2SO4 asit derisimi ile yapilan ¢alismada, siire
acisindan degerlendirilmesi neticesinde, Sc elementini 30 dakikalik yiiksek
basingli li¢ sonucu yiiksek verim ile ¢Ozeltiye alinmasindan Gtiirti ideal asit
derigimi ve lig siiresi olarak secilebilir. Sicakligin etkisine bakildiginda 8M H2SO4
kullanilarak incelendiginde 100 °C’de elde edilen verim ile 150 °C’de elde edilen
verim arasinda %2,75’lik farkin, sicakliklarda harcanan enerji ile kiyas

yapildiginda 100°C sicaklik ekonomik olarak uygun oldugu gorilmiistiir.

5.2 Oneriler

1.

Elde edilen bu veriler neticesinde HCI asit dogrudan li¢ yonteminde, sicakligt
arttirmanin nadir toprak elementlerine etkisi incelenmelidir.

Siilfiirik asit dogrudan li¢ deneylerinde de sicakligin arttirilmasiyla Sc
elementinin ¢dzeltiye daha fazla alinabilme ihtimali degerlendirilmedir.

HCI asidin yiiksek basingli deneyleri sonucunda nadir toprak elementlerinin
verimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Enerji tasarruflar1 géz oniinde tutularak
sicaklik parametreleri ve li¢ siireleri disiiriilebilir ve bu parametrelerin verime
etkisi gelecek ¢alismalarda incelenebilir.

Siilfiirik asit kullanilarak yapilan yiiksek basingli lic deneylerinde ise diisiik
sicaklik ve daha kisa stirelerde katki maddelerinin etkisi incelenmelidir. Verimin
daha da arttirilabilecegi 6n goriilmektedir.

Bunun yani1 sira ekonomik agidan bakildiginda asit derisimlerinin diistirerek katk1
maddelerinin eklenmesiyle, verimleri incelenmesi gerekmektedir.

Bu c¢alismalarin devaminda Solvent ekstraksiyon yontemi ile hedeflenen

elementler ayristirilabilir.
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EKLER

EK-1 Dogrudan Asit Lici Deney Takip Foyii

Experiment Report TR7
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Mineral acids H2504 Leaching RT Leaching cycles
temperature
Acid molarities aM Leaching pressure Atmosphere Additives 10%
I Total Mass
S/L ratios 25% (1:4) Leaching agitation 300 rpm — . .
S/L ratios oL P (Solid + Liquid)
Date 11/08 /21 Hour: Acid Volume [mL)
) . Falcon ]
Sampl|ng Sampling Tube Sampling Sampling Leaching Leach.lng 1* 2 } 3" Filt.
Time Hour ) Samples - Solution Dilut s
) i Weight Mass (g) Volume (mL) Solution pH 4 cent cent E cent 0.45
{min) (min) Temp (°C)
(&)
] 08:20 - T7.0 - - -1,75 38,4 ‘ “ o o o
30 08:50 6,57 T7.1 13,42 g -1,17 41,6
60 09:20 6,76 T7.2 16,75 10 -1,30 39,5
S0 09:50 6,52 T7.3 20,61 10 -1,28 39,2
120 10:20 6,73 T7.4 16,65 10 -1,14 38,1
180 11:20 6,58 T7.5 22,76 9 -1,09 37,7
240 12:20 6,73 T7.6 12,44 6 -1,19 37,7
300 13:20 6,81 T7.7 10,599 7 -1,06 35,2
360 14:20 6,82 T7.8 13,2 g -0,95 34,7
Not: Asit miktaninin fazla olmasi sayesinde kirmizi gamur yeteri kadar islandii ve katinin ¢&zildigi gézlemlendi. NMumune drnekleri aliminda ve santrifijde
herhangi bir sikinti yasanmadi. Deney igeriginin kivami HCI ile kiyaslandiginda biraz daha yogundu.




EK-2 Yiiksek Basinch Asit Lici Deney Takip Foyii

Experiment Report T-P-26
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Mineral acids HCl Leaching 200 Leaching cycles 1
- temperature
Acid molarities 6M Leaching pressure Autoclave Additives 10% )
Total Mass
S/L rati 25% (1:4 Leachi itati - T,
/L ratios (1:4) eaching agitation (solid + Liquid)
Date Time Min: 30 Acid Volume (mL)
Samplin, Falean Samplin, Leachin,
pling Tube Sampling Sampling ,p. g Leaching . 8 2 i Pl 2 3 Filt.
Time Samples Weight | Mass(g) | Volume (mL) bigukd Solution pH Solution cent cent DYt cent 0.45
(min) (5 8 Volume (mL) P Temp (°C) 2
20 T-p26 200 . o - - o

Not:






