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OZET

Bu caligma, Eskisehir ili Sivrihisar ilgesi sinirlari i¢inde bulunan ve iilkemiz ekonomisi agisindan oldukga biiyiik
bir éneme sahip olan nadir toprak element icerikli bastnasit cevherinde bulunan seryumun flotasyon islemi ile
secici olarak cevherden ayirdiktan sonra ¢ozelti ortaminda zenginlestirilmesi amaciyla yapilmistir. Calismanin
ilk agsamasinda temin edilen cevherin bilesen analizi yapilmis ve cevher igerisinde bulunan toryum, seryum ve
lantan gibi nadir toprak elementlerinin miktarlari tespit edilmistir. Calismanin devaminda cevher igerisinde
bulunan seryumu flotasyon islemi ile cevher yapisindan ayirmak ve zenginlestirmek amaglanmustir. Bu
calismanmn en 6nemli tarafi ise flotasyondan once cevherin kristal yapisim degistirerek belli bir tanecik
boyutunda serbestlesme derecesini saglamak ve daha sonra elde edilen drnegin flotasyonla seryum igerigini ana
mineralden yiiksek verimle ayirmak olmustur. Cevherin kristal yapisimi degistirerek belli bir boyutta
serbestlesme derecesini arttirmak amaciyla yaptigimiz iglem siilfiirleme islemidir. Bu amagla yapilan deneylerde
stilfiirleme islemine sicaklik, siire ve HS miktarinin etkisi, flotasyon verimine ise pH, toplayicit miktari, piilp
yogunlugu ve canlandirici-bastirict reaktiflerin etkisi incelenmis olup,tespit edilen optimum kosullarda cevher
icerisinde bulunan seryumun flotasyon verimi %96,1 olarak tespit edilmistir. Bu sekilde elde edilen konsantrede
seryum tendrii % 1,0’dan % 10,35’lere kadar ¢iktig1 tespit edilmistir.
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ABSTRACT

This study was carried out in order to enrich the cerium in bastnasite ore containing rare earth elements, which is
located within the boundaries of Sivrihisar district of Eskisehir province and which is of great importance for our
country's economy, in solution environment after selectively separating it from the ore by flotation process. In
the first stage of the study, the component analysis of the supplied ore was made and the amounts of rare earth
elements such as thorium, cerium and lanthan in the ore were determined. In the continuation of the study, it is
aimed to separate and enrich the serium contained in the ore from the ore structure by the flotation process. The
most important aspect of this study was to change the crystal structure of the ore before flotation to provide a
certain particle size freeing degree and then to separate the cerium content from the main mineral with high
efficiency by flotation. The process we do in order to increase the degree of liberation at a certain size by
changing the crystal structure of the ore is the sulfurization process. In the experiments conducted for this
purpose, the effect of temperature, time and H,S amount on the sulfurization process, the effect of pH, collector
amount, pulp density and some stimulating and suppressing reagents on the flotation efficiency were examined,
and the flotation efficiency of cerium in the ore was determined as 96.1% in the determined optimum conditions.
has been. It has been determined that the cerium grade in the concentrate obtained in this way increases from
1.0% to 10.35%.
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Giris

Seryum  dogada  diger nadir  toprak
elementleriyle beraber karigik olarak bulunur.
Pek c¢ok mineral icinde yer alabilen seryum
Ozellikle monazit ve bastnasit igerisinde
bulunur. Uranyum, toryum ve plutonyum'un
fisyon tirlinleri i¢inde de seryum bulunmaktadir
[1]. Seryum lantanid serisinin ikinci ve en aktif
olan {yesidir. Oldukca elektropozitif bir
elementtir. Ce*>'da dahil olmak iizere +3 degerli
lantanitlerin birbirine ¢ok benzer kimyasal
davraniglart bulunur [2,3]. Seryumun tetravalent
hali olan Ce(IV) lantanidler arasinda trivalent
olmadigi halde sulu cozeltisi kararli olan tek
elementtir. Ce(IV) tuzlarinin ¢ozeltileri oldukga
asidiktir. Seryumun tetravalent hali gii¢lii bir
ylikseltgendir ve okzalik asitle, halojen asitlerle,
hidrojen peroksitle ya da demir(Il) tuzlariyla

indirgenebilir ~ [4].  Yiksek  indirgenme
potansiyeline sahip olmasina ragmen sulu
cozeltiler igindeki Ce(IV) tiirleri biytk

olasilikla kinetik nedenlerden dolay1 kararhdir
[5]. Seryum, Metaliirji endiistrisinde, Cam ve

seramik endiistrisinde, Katalizor ve
kimyasallarin ~ yapiminda  Fosforesans ve
liminesans  Ozellikli  cihazlarin  yapiminda
kullanilmaktadir [1].

Eskisehir ili Sivrihisar ilgesi sinirlari igerisinde
bulunan cevher yatagi iilkemizde bulunan en
onemli bastnasit, fluorit ve barit yatagidir. Yatakta
ortalama %3 tenérli 4,000,000 ton nadir toprak
cevheri bulunmaktadir. Cevherde bulunan nadir
toprak elementleri bastnasit mineraline baghdir.
Ancak cevher fluorit ve barit ile birlikte oldukca
kompleks bir yapiya sahiptir. Yapisinda bulunan
nadir toprak elementleri ve oOzellikle de diisiik
tenorlii toryum, seryum ve lantan igeriginden
dolay1 devletce isletilecek madenler kapsaminda
tutulan s6z konusu cevherdeki mevcut nadir
toprak elementleri ve seryum, kompleks cevher
icinde bulunan bastnasit mineralinde bulunmakta
olup, cevher % 1 dolaylarinda seryum tenoriine
sahiptir. Saha iizerinde yapilan g¢alismalar 1959
yilina kadar uzanir. ilk asamada yapilan
caligmalar, cevherlesmenin olusumu ve yatagin
rezervi konularinda yogunlagmistir [6,7]. Bununla
beraber cevher yatagmin teknolojik sorunlarini
cozmek amaciyla da bazi 6n teknolojik ¢alismalar
da  gergeklestirilmistir  [8].  Nadir  toprak
elementlerini igeren minerallerin olusumlarinin
cok ince taneli olmalar, fiziksel yollar ile

zenginlestirilebilmesini ve onlarin mineral olarak
tespit edilmelerini zorlagtirmistir. Nadir toprak
elementlerinin MTA genel mudurligi
laboratuvarlarinda  analizleri yapilmig, analiz
sonucu seryum, lantan, neodimyum, niyobyum
gibi nadir toprak elementleri ve toryum tespit
edilmistir. Yapilan analizler sonucunda nadir
toprak minerallerinin bastnasit seklinde oldugu
tespit edilmistir [9].

Cevher igerisinde bulunan seryumun cevherden
ayrilmasi i¢in yapilan ¢alismalarda, asit ligi [5] ve
flotasyon [10-13] gibi metotlar kullanilmig olup
yapilan tiim c¢aligmalarda istenilen diizeyde
seryum zenginlestirilmesi yapilamamistir. Cozelti
ortaminda bulunan metal iyonlarinin ve seryumun
segici olarak ayrilmalari i¢cin
adsorpsiyon/biyosorpsiyon [14-16], ekstraksiyon
[17-24] gibi metotlar kullanilir. Flotasyon ve li¢
isleminden sonra cevher yapisindan ¢dzelti
ortamma almmis seryumun diger bilesenlerden
secici olarak ayirmak icin bu metotlardan bazilart
kullanilmis ve olduk¢a basarili sonuglar elde
edilmistir [21].

Bu c¢alisma, Eskisehir ili Sivrihisar il¢esi smirlar
icinde bulunan ve iilkemiz ekonomisi ag¢isindan
olduk¢a biiyiikk bir Oneme sahip olan seryum
igerikli bastnasit cevherinden seryumun flotasyon
islemi ile zenginlestirilmesi ve li¢ islemi ile

¢Ozeltiye  alimmast  amaciyla  yapilmistir.
Calismanin ilk asamasinda temin edilen cevher
ornekleri  6nce  belirli  tanecik  boyutuna

getirilmistir. Bu sekilde o6giitiilmiis numunelerin
homojen hale gelmesi i¢in elek islemi yapilmis ve
tim numune homojen hale getirilmistir. Bu
islemden sonra cevherin  bilesen analizi
gergeklestirilmis ve bunun sonucunda cevherde
bulunan toryum, seryum ve lantan gibi nadir
toprak elementlerinin miktarlar tespit edilmistir.
Calismanin devaminda cevher igerisinde bulunan
seryumun flotasyon islemi ile cevher yapisindan
ayirmak ve zenginlestirmek amaciyla yapilan
deneylerde, cevherin serbestlik derecesini artirip
flotasyon verimini artirmak amaciyla flotasyon
oncesi cevher siilfiirleme islemine tabi tutulmus ve
bu sayede flotasyon verimi artirilmistir.
Siilfiirleme  optimizasyonu yapmak amaciyla
yapilan deneylerde, siilfiirleme islemine sicaklik,
stire ve H2S miktarinin etkisi gibi parametreler
incelenmis olup optimum siilfiirleme kosullar

belirlenmistir.  Flotasyon verimine ise pH,
toplayict miktari, piilp yogunlugu ve bazi
canlandirict ve bastirict  reaktiflerin  etkileri
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incelenmis  olup optimum  kosullar tespit
edilmigtir. Tespit edilen optimum kosullarda
cevher igerisinde bulunan seryumun flotasyon
veriminin %96 oldugu tespit edilmistir. Bu sekilde

elde edilen konsantrede seryum tendri %
10,35’lere  ¢ikarilmuastir. Calismanin ~ son
asamasinda ise flotasyon islemiyle cevher

yapisindan ayrilmis ve zenginlestirilmis seryumun
siilfatlagtirici kavurma ve HO ligi metodlan ile
cozelti ortamma alinmast i¢in  deneyler
yapilmistir. Bu amagla konsantre numuneler
yliksek sicakliklarda kavurma islemine tabi
tutulmus olup kavurma sicakligi ve kavurma
stiresi gibi parametreler incelenmistir. Elde edilen

optimum  kosullarda  seryumun  tamamina
yakinmnin  ¢ozelti ortamina alindig1  tespit
edilmistir.

Deneysel Bulgular

Arastirma  kapsaminda  yapilan  deneysel

caligmalart 5 ana baglik altinda toplayabiliriz. Bu
basliklar;

Temin edilen cevher numunelerinin kirilip,
ogitiiliip deneysel islem icin uygun tanecik
boyutuna getirilmesi ve uygun tanecik boyutuna
getirilmis cevher numunelerinin elek islemi ile

homojenlestirilmesi: ~ Cevher  numunelerinin
ogiitiilmesinde Baysan Marka kirict
kullanilmistir.

Uygun tanecik  boyutuna  getirilmis ve

homojenlestirilmis cevher numunelerinin
bilesim analizi: Cevher numunelerinde bulunan
toryumun ve diger nadir toprak elementlerinin
miktarlarin1 ~ belirlemek  amaciyla  cevher
numunelerinin ¢oziiniirlestirme islemleri HNOs-
HF ¢oziicii karisiminda Berghow marka MWS-2
model sicaklik ayarli mikrodalga igerisinde
gergeklestirilmistir. Bu elementlerin tayinleri
Perkin Elmer marka 2100 model ICP-OES
spektrometresi  kullanilarak ~ yapilmis  olup
yapilan analizler sonucunda % 1.23 Lantan, %
1.01 Seryum ve % 0.029 Toryum oldugu tespit
edilmistir.

Cevherdeki  seryumun  flotasyon
arttirmak  amaciyla  siilfiirleme

yapulmast  ve  siilfiirlenme  kosullarmin
optimizasyonu: Cevher numunelerinin
stilfiirleme iglemi Cr-Ni ¢eliginden yapilmis, 1,3
L i¢ hacim ve 2 cm et kalimligindaki bir hiicreye
sahip, 350 °C sicakliga ve 250 atm basinca

verimini
isleminin

otoklav

dayanikli 6zel tasarim icerisinde

gergeklestirilmistir (Sekil 1).

Sekil 1. Siilfiirlenme
yapuldigi Otoklav

islemlerinin

v Siilfiirlenmis cevher numunelerinde bulunan
seryumun flotasyon islemi ile cevher
yapisindan  ayrilip  konsantre  edilmesi;
flotasyon igleminde Denwer tipi flotasyon
cihazi kullanilmistir. Flotasyon islemi sonrasi
konsantre ve artik numunelerde kalan seryum
ve diger nadir toprak elementlerinin analizleri
Perkin Elmer marka 2100 model ICP-OES
spektrometresi kullanilarak yapilmistir.

v Flotasyon islemiyle cevher yapisindan
ayrilmis ve konsantre edilmis seryumun
¢ozelti ortamma almmasi; bu islemde
stilfatlastirict kavurma ve H20 li¢i metodlari
kullanilmis olup kavurma igleminde Carbolite
marka tiinel firin kullanmilmigtir. Kavurma
islemi sonrasi ¢cozeltiye gecen ve artikta kalan
seryum ve diger nadir toprak elementlerinin
analizleri Perkin Elmer marka 2100 model
ICP-OES spektrometresi kullanilarak

yapilmistir.
2.1.Siilfiirlemede kullanilan reaktifler

Stilfirleme islemi, sicaklik ve basing ayarli
otoklav  icerisinde  asagidaki  reaksiyon
gerceklestirilerek yapilmigtir.
v FeS; — FeS + S (Havasiz ortamda 725 °C’de kavurma
islemi) (1)
v 2FeS+H,S0, —H,S(g)+FeS0s (2)

Reaksiyon (1) ve (2)’den goriildigi tizere
stlfiirleme isleminde siilfiir kaynagi olarak pirit,
asit olarak da teknik H2SO4 kullanilmistir.

Flotasyon isleminde kullanilan reaktifler

Seryum flotasyonunda, toplayict olarak Merck
marka potasyum amil ksantat, kdpiirtiicii olarak
DW-250, canlandirici olarak Merck marka
FeCls, pH ayarlamalarinda NaOH (Merck marka
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tuzundan hazirlanmig 0.1 M ¢ozeltisi) ve HNO3
(Merck marka % 65’lik HNOgz’ten gerekli
seyreltmeler yapilarak hazirlanmig 0.1 M’lik
¢Ozeltisi) ve bastirict olarak Merck marka
NaSiO3z ¢ozeltisi kullanilmustir.  Stlfatlastirict
kavurma li¢ isleminde Fluka marka % 98’lik
H.SOs ve bidistile saf su, c¢oOziiniirlestirme
isleminde Sigma Aldrich marka HF ve Merck
marka HNO3z kullanilmistir.

Bastnasit cevherinin karakterizasyon
calismalarinda SEM goriintiileri marka FEI
marka Quanta FEG 250 model SEM cihaz ile,
IR spektrumlar1 Perkin Elmer marka Spectrum
400 FT-IR model IR spektrofotometresi ile
yapilmistir.

Caligsma siiresince yapilan seryum analizlerinde
kullanilan seryum standartlar1 Merck marka
Ce(N0O3)3.6H20 tuzundan hazirlanmigtir. Ce(III)
bakimindan 100 mg/L’lik  stok  cozelti
hazirlanmis olup analizlerde 1.0, 5.0, 10.0 ve
20.0 mg/L’lik standartlar kullanilmigtir. Yapilan
biitiin deneylerde islem Oncesi ve islem sonrast
pH Olgtimleri Mettler Toledo marka dijital
pHmetre kullanilarak yapilmustir.

Cevher numunesi ile ilgili karakterizasyon
calismalari

P

05094 20Ky - x1000_10 pm, .~ dobtam§ 105096 10kv 5100010 im  dubtam

Sekil 2. Bastnasit  cevherinin SEM

gortintiileri (A) siilfiirleme oncesi (B) sonrast

IR spektrumlari

[ I'k v_'_v______f‘—).\—jd M, rA "\n\_‘__*]

\

T T T T
2000 1500 1000 500

Wavenumber {cm™1)

T T
3000 2500

Sekil 3. Bastnasit cevherinin IR spektrumlari
(A) stilfiirleme oncesi (B) siilfiirleme sonrasi

Flotasyon Oncesi Optimum Siilfiirleme
Kosullarimin Belirlenmesi

Caligmanin ilk agsamasinda bastnasit cevherinden
seryumu ayirmak amaciyla flotasyon islemi
uygulanmis ancak flotasyon veriminin oldukga
diisik  seviyelerde kaldigi  gozlenmistir.
Flotasyon veriminin diisiik kalmasinin nedeninin
cevherin minerolojik yapisindan kaynaklandigi

diisiiniilmiis ve bunun ¢Oziimi amaciyla
serbestlesme derecesini  arttirmak amaciyla
stlfirleme islemi yapilmig ve seryumun

flotasyon verimi arttirilmistir.

Siilfiirlemede kullanilan
Miktarinin Tespiti

Optimum H>2S

Yapilan deneylerde siilfiirleme ortamindaki H»S
miktarinin flotasyon verimine etkisi incelenmis
olup elde edilen sonuglar Sekil 4’de verilmistir.

Flotasyon Verimi (%)

1 1.5 2 2,5 3 3,5 a
H2s Miktan (g)

Sekil 4. Seryumun flotasyon verimine H>S
miktari etkisi

Sekil 4’de goriildiigii tizere belirlenen kosullarda
elde edilen optimum noktada (100 g cevher
numunesi i¢in 3g H2S) seryumun flotasyon
veriminin % 90.1 oldugu tespit edilmis olup elde
edilen konsantredeki seryum igeriginin %8.82
oldugu yapilan analizler sonucunda tespit
edilmistir.

Optimum Siilfiirleme Sicakhg: Tespiti

Elde edilen optimum H.S miktar1 kosullarinda
yapilan  deneylerde  flotasyon  verimine

stlfiirleme sicaklig1 etkisi incelenmis olup elde
edilen sonuglar Sekil 5’de verilmistir.

Flotasyon Verimi (%)

100 150 200 225
siilfiirleme Sicakligi (0C)

Sekil 5. Seryumun flotasyon verimine siilfiirleme
sicakligimin etkisi

312



DUMF Miihendislik Dergisi 12:2 (2021): pp. 309-315

Sekil 5’te  gorlldigi {lizere  siilfiirleme
sicakliginin  artmasiyla seryumun flotasyon
veriminin arttigl tespit edilmistir. Belirlenen
kosullarda elde edilen optimum noktada
toryumun flotasyon veriminin % 93.41 oldugu
tespit edilmis olup elde edilen konsantredeki
seryum tendriiniin  %9,65 oldugu yapilan
analizler sonucunda tespit edilmistir.

Flotasyon isleminde optimum pH tespiti

Seryumun flotasyon verimine pH’m etkisini
incelemek amaciyla deneyler yapilmis elde
edilen sonuglar Sekil 6’da verilmistir.

100
80 +7
60 1~

a0 v~

Flotasyon Verimi (%)

20 7

0+~

. . . .
8 8,5 9 9,5 10 10,5 11
pH

Sekil 6. Seryumun Flotasyon verimine pH etkisi

Sekil 6’da goriildiigli lizere, en iyi flotasyon
veriminin pH 9.50°de oldugu tespit edilmistir.
Ancak bu pH’da yiizen madde miktar1 fazla
oldugundan dolay1 elde edilen konsantredeki
seryum tendrleri pH 8.50’de elde edilen
konsantre tenorlerinden diisiik olmustur. Bu
ylizden flotasyon verimi yaninda ylizen miktarda
onemli oldugu i¢in en ideal pH’ nin yiizen madde
miktarin1 da g6z Oniine alinmasiyla 8.50 oldugu
sonucuna varilmstir.

Flotasyon isleminde optimum piilp yogunlugu
tespiti

Seryumun flotasyon isleminde optimum pilp
yogunlugunu belirlemek amaciyla elde edilen
optimum kosullarda deneyler yapilmig olup
sonuglar Sekil 7°de verilmistir.

Flotasyon Verimi (%)

100 150 200 300 350
Piilp Yogunlugu (g/L)

Sekil 7. Seryumun flotasyon verimine piilp
yogunlugu etkisi

Sekil 7’de goriildigi tizere, 150 g/L piilp
yogunluguna  kadar  seryumun  flotasyon
veriminin degismedigi tespit edilmis olup, piilp
yogunlugunun 200 g/L’e ¢ikmasiyla flotasyon
veriminin azaldig1 yapilan analizler sonucunda
tespit edilmistir.

Flotasyon verimine toplayici (Potasyum amil
ksantat) etkisi

Seryumun  flotasyon islemlerinde  uygun
toplayict miktarini tespit etmek amaciyla elde
edilen optimum kosullarda deneyler yapilmis
olup sonuglar Sekil 8’de verilmistir.

W10

o, 0,15 , 0,25
Potasyum Amill Ksantat Miktari (g)

Flotasyon Verimi (%)

Sekil 8. Seryumun flotasyon verimine toplayict
miktar etkisi

Sekil 8’den goriildiigli tlizere, elde edilen
optimum kosullarda yapilan deneylerde 0.25 g
toplayict kullanildiginda seryumun flotasyon
veriminin sirastyla 96,11 oldugu tespit edilmis
olup bu kosullarda olusan konsantredeki tenorii
% 10,35 olarak bulunmustur.

Flotasyon sonrasi elde edilen konsantrelerden
seryumun ¢ozelti ortamina alinmasi

Flotasyon sonrasi elde edilen konsantrelerden
seryumun ¢ozelti ortamina almmasi amaciyla
stlfatlagtirict kavurma ve sonrasinda yapilan lig
isleminde ilk asamada H2O, ikinci asamada 0.1
M’lik HoSOs ¢ozeltisi kullanilmis bu amacla
kavurma siiresi ve kavurma sicakligina baglh
olarak deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Li¢ islemi sonucu ¢ozelti ortamina gegen Seryum
miktarlart

Siire (Saat) H,O’ya gegen H,SO4’e gecen Artikta kalan
Ce Ce Ce
1 19,12 73,58 8,40
2 20,41 74,69 4,90
3 21,33 76,67 2,00
4 27,62 71,57 0,81
5 30,48 68,12 1,40
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Tablo 1’den de goriildiigii tizere flotasyon islemi

sonucu elde edilen konsantredeki seryumun
cozelti ortamina alinmasi igin uygulanan
stilfatlagtirict  kavurma isleminde en uygun

sicakligim 650 °C, en uygun siireninde 4 saat
oldugu sonucuna varilmistir. Bu kosullarda
yapilan kavurma islemi sonucunda
konsantredeki seryumun toplamda
% 99.19’unun ¢ozelti ortamina alindigr yapilan
analizler sonucu tespit edilmistir.

Sonuclar

Eskisehir Sivrihisar-Beylikahir yoresinden temin
edilen ve oOzellikle nadir toprak elementi
icerigine gore tllkemiz ekonomisi acisindan
oldukga biiytik bir 6neme sahip olan nadir toprak
element icerikli bastnasit cevherinde bulunan
seryumun zenginlestirilmesi amaciyla yapilan
calismada, cevher biinyesinde bulunan % 1.01
oranindaki seryum igerigini flotasyon islemi ile
konsantre  etmek  amaclanmistir.  Cevher
numunesi oldugu gibi flotasyon islemine tabi
tutuldugunda flotasyon veriminin diisiik kaldigi
gorliilmiis bu yiizden cevherin serbestlik
derecesini arttirmak icin flotasyon Oncesi
stilfiirleme igslemine tabi tutulmustur. Siilfiirleme
islemi sonrasi yapilan flotasyon islemlerinde
elde edilen optimum kosullarda seryumun %
96.1’1 flote edilmis bu sekilde elde edilen
konsantredeki seryum igerigi % 10.35’lere kadar
yikseldigi tespit edilmistir. Ana cevherdeki
yilizdesine bakildiginda yaklasik 11 katlik bir
zenginlestirme islemi yapilmistir. Calismanin
devaminda konsantre edilen seryum,
silfatlastirict kavurma lici ile elde edilen
optimum kosullarda % 99.19’u  ¢ozeltiye
alimmistir. seryumun 06zellikle bir ¢ok alanda
yayginca kullanimi yapilan ¢alismanin 6nemini
ayrica ortaya ¢ikmaktadir.
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