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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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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
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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

[JPAS

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

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

[JPAS

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

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

293



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

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

[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
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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.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazar bu makale ile ilgili herhangi bir ¢ikar ¢catigmast
bildirmemektedir.
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ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar/Yazarlar bu g¢aligmanin arastirma ve yayin
etigine uygun oldugunu beyan eder.
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