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Oz
itriyum (Y) ve Evropiyum (Eu) elementleri floresan lambalarin ig yiizeyinde kullanilan fosfor tozu basta
olmak Uzere sayisiz bircok alanda kullaniimaktadir. Diger yandan, bu elementlerin ileri teknolojik
Anahtar kelimeler trinlerdeki kullanimi da son vyillarda artis géstermistir. Bu calismada fosfor tozundaki Y ve Eu
Fosfor Tozu, Floresan metallerinin farkl stre ve sicakliklarda yapilan H,SO, ligi ile ¢6ziinme davranislari incelenmistir.
Lamba, Geri Doniislim,  Cézeltilerin kimyasal karakterizasyonu ICP teknigi ile analiz edilmis olup, ¢éziinmeden kalan katinin
itriyum, Evropiyum. mineral faz analizinin belirlenmesi i¢in X-1sinlari analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gére Kati/Sivi
orani 1/50 ve asit derisimi 4 M’lik deney kosullarinda en yiiksek ¢6ztinme oraninin 95°C’de 360 dk. da
gerceklestirilen deney ile elde edildigi ortaya konmus ve Y ve Eu li¢ verimleri sirasiyla, %84,3 ve %74,7
olarak hesaplanmistir.

Investigating of REEs Recovery in Phosphorus Powder Used in
Fluorescent Lambs

Abstract

Yttrium (Y) and Europium (Eu) elements are used in numerous fields, especially phosphorus dust used on

the inner surface of fluorescent lamps. On the other hand, the use of these elements in advanced

keywords technology products has increased in recent years. In this study, the dissolution behavior of Y and Eu

Phosphorous
Powder, Fluorescent

metals in phosphorus powder with H,SO4 leaching at different time and temperatures were investigated.
The chemical characterization of the solutions was analyzed by ICP technique and X-ray analysis was

Lamb, Recycling, performed to determine the mineral phase analysis of the solid residue. For the experimental parameters

Yttrium, Europhium. o 5/| ratio of 1/50 and 4M of H,SO4 concentration, best dissolution ratio were obtained from the

experiments conducted at 95°C for 360 min. Y and Eu leaching yields were calculated as 84.3% and 74.7%,
respectively.
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Floresan Camlarda Kullanilan Fosfor Tozundaki NTE’lerinin Geri Kazaniminin Arastirilmasi Bilen vd.

1. Giris

Nadir toprak elementleri (NTE) Skandiyum (Sc),
itriyum (Y) ve Lantanitlerin icinde bulundugu bir
grubu kapsamaktadir. Lantanitler, atom numaralari
57 den 71’e kadar olan ve kimyasal olarak benzer
olusturdugu bir
numarasi 39 olan Y ve atom numarasi 21 olan Sc de

elementlerin gruptur. Atom
Lantanitler ile benzer kimyasal 6zellikleri nedeniyle
bu grubun igine dahil edilmistir. Bu iki element NTE
ile benzer iyonik caplari ve kiglik atomik caplari
nedeniyle nadir toprak cevherlesmeleri ile bir arada

olusurlar (Ozgeng vd. 2000).

NTE’ler vyenilenebilir enerji, dijital teknoloji,
aydinlatma, savunma sanayi, endistri, tibbi
uygulamalarda  yiksek sicakhga, asinmaya,

korozyona karsi direngli olmalari, ileri teknoloji
Grin Gretiminde kullanilmalar gibi nedenlerle
ylzyltlimizin stratejik 6neme sahip vazgecilmez
NTE’leri

tohumu olarak adlandirmaktadir. ileri malzemeler

elementleridir. Japonlar teknolojinin
ve teknolojilerde kullaniimak (zere son vyillarda
NTE’lere olan talep hizla artmaktadir (Binnemans et

al. 2012).

NTE en 6nemli cevher mineralleri olan Bastnasit,
Monazit, Britolit ve Ksenotimden Uretilmektedir.
Dinyadaki NTE’nin en o6nemli dretim kaynagi
Bastnasit mineralidir. En basta gelen (reticiler Cin
ve ABD’dir. Ozellikle Cin nadir metal endiistrisinin
yaklasik %85’ine hakimdir.

zorunlulugu olan Ulkeler icin tretim geri donisiimle

Bu nedenle ithalat
yapilmak durumundadir (Ozgencg vd. 2000).

NTE geri donislimi gicli miknatislardan, diger
elektronik atiklardan, bayer prosesinde atik olarak
olusan kirmizi camurdan, floresan camlarinda ig
yluzeyde kaplama olarak kullanilan fosforesans
tozundan yapilabilmektedir (Ozgeng vd. 2000).

lamba

Li (2010) yaptg floresan

Uretiminde ortaya c¢ikan hurdalarin yapisindaki

calismada

nadir toprak metallerinin asit lici ile kazanimini
arastirmis olup li¢ verimine Ug¢ farkh asitin etkisini

gozlemlemistir. Sdlfirik asit (H2S0.) ile yapilan
calismalarda elde edilen neticenin, nitrik asit
(HNOs) ve hidroklorik asit (HCI) ile yapilan ¢ozeltiye
alma isleminden daha verimli oldugu ortaya
konmustur. Li¢ veriminin H,SO, konsantrasyonu,
sicaklik ve karistirma hizinin artisi ile arttig
gortlmustlr. Y, Eu, Ce, Tb elementlerinin li¢
verimleri sirasiyla %80,4, %82,2, %81,4, ve %80,0

olarak hesaplanmistir.

De Michelis et al. (2011) yaptiklan galismada atik
floresan tozlarinda bulunan Y elementinin H,SO4 ve
HCI ¢Ozeltilerinden ekstraksiyonunu

arastirmiglardir. Calismalar neticesinde HCl ve
H,SO, asitleri ile yapilan li¢ isleminin verimlerinin
birbirine yakin oldugu ancak fosforesans tozunun
blinyesinde bulunan Ca ve Ba elementlerinin Y
¢OzUnurlGgind kisitladigr gorilmastiir. En yliksek Y
¢OzUnUrlugu %20 kati/sivi oraninda (K/S) 4 N H,SO4
kullanimiyla 90°C’'de gerceklestirilen deney ile elde
edilmis ve Y'nin ¢6zliinme verimi %85 olarak

hesaplanmistir.

Luidold et al. (2012) kirmizi fosfor disinda mavi ve
yesil  fosfor tozlarinin li¢  karakteristiklerini
arastirmiglardir. 75 g/l K/S oraninda, 80°C'de 5
saatlik deney siresiyle Y, Eu, Ce, Tb elementlerinin
%34’ li¢ edilebilmistir.

Bu calismada EXITCOM isletmesi tarafindan geri
donlisimle elde edilen floresan tozundaki Y ve Eu
elementlerinin geri kazanilabilirligi incelenmistir.
Calismalarda sicaklk ve sirenin li¢ verimine olan
etkisi arastinlmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Materyal

Calismada asit c¢oOzeltisiyle muamele edilen
fosforesans tozu EXITCOM firmasindan temin
edilmistir. Fosforesans tozu mineralojik (XRD) ve
kimyasal (XRF) acidan karakterize edilmistir. XRD ile
elde edilen desen Sekil 1’de, XRF ile belirlenen

element dagilim Cizelge 1 ’‘de verilmistir. Lig
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deneylerinde kullanilan silfirik asit (H2S04) Merck
firmasindan alinmistir.

T I T T | T T !
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Position ["2Theta] (Gopper (Gu))

Peak st
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Fief. Code Compound M ame Chemical Formula
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v| 198-003-6785 | Dicalcium Silicate - &lpha Caz 04 5i1

V] 960042338 | Caloium Sodium Aluminium Oride (8. | &I CaB.25 Nal 5 018
¥ 98-002-2287 | Tricalzium Divttium Bis(cyclo-trisiicats) : Ca30l18SiEY2

Sekil 1. Fosforesans tozunun XRD deseni.

Cizelge 1. Fosforesans tozunun kimyasal analizi.
Element / Oksit Yiizdesi (%)

Ca0 20,8057
Y,0; 9,7214
La,0; 1,5532
Eu,0; 0,7646
Th4O7 0,6566
Gd,03 0,0811
Ce0; 1,4741
MgO 1,2444
BaO 1,6869
SrO 1,0280
Fe,03 1,0670
Sb,0s 0,2065
SiO; 19,7743
Al;O3 12,7355
P20s 15,3442
Na;O 4,1888
KO 0,5718
MnO 0,2618
Digerleri 2,3501

Deneysel calismalar Sekil 2’deki goOsterilen cam

reaktorde gerceklestirilmistir.

Sekil 2. Lic calismalarinin yapildigi cam reaktor deney
dizenegi.

2.2 Li¢ Deneyleri

Lic deneylerinde karistirma hizi 300 rpm, K/S orani
1/50 ve asit derisimi 4 M olarak sabit tutulmustur.
250 ml’lik H,SO4 ¢ozeltisiyle galisihp 5 g fosforesans
tozu kullanilmistir. 45, 70, 95°C'de gerceklestirilen
deneylerde sireye bagh verimdeki degisimi
gozlemlemek icin 60, 210 ve 360 dk. sonrasinda
karistirma islemi durdurularak Ustte kalan berrak
sividan 5 ml numune alinmis ve 50 ml saf suyla
seyreltilmistir. Seyreltilen sivi numuneler ICP-OES
cihazi ile karakterize edilmistir. Cizelge 1'de verilen
XRF analizi dikkate alindiginda 5 g fosfor tozunda
0,24 g Y ve 0,034 g Eu oldugu ¢ozeltiye gecen Y ve
asagidaki (1) ve (2)

esitliklerine goére hesaplanmistir.

Eu konsantrasyonlari
X degiskeni
¢ozeltilerdeki ppm  cinsinden 'Y ve Eu

konsantrasyonlarini ifade etmektedir.
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X
oYy = — X
hY = (0,38.1000 .4) x 100 (1)

X
0 - x
% Eu = (0,034.1000 .4) x 100 (2)

Deney sonrasinda  slspansiyon  formundaki
bulamag, nucge erleni kullanilarak vakumlu filtreden
gecirilmistir. Geriye kalan ¢dziinmeyen kalinti ise
etiivde 105°C'de 8 saat siireyle kurutulmus ve
kurutulan numunelere mineral faz analizi (XRD)

yapilmistir.

2.3 Karakterizasyon Teknikleri

Fosforesans tozunun kimyasal analizi (XRF)
Rigaku/Zsx ~ Primus 2 marka cihaz ile
gerceklestirilmistir.

Lic sonrasi elde edilen ¢6ziinmeyen kalinti

orneklerinin minerolojik analizleri 40 kV'da Cu-Ka
radyasyonu (A: 1.54184 A) bulunan Shimadzu XRD-
6000 cihazinda yapimistir. Numuneler,
0.02°/adimlik bir tarama hizi ile 10-60° agcisal
aralikta taranmistir.

Lic deneyleri sonrasi elde edilen ve seyreltilmis sivi
numunelerdeki Y ve Eu konsantrasyonlari Perkin
Elmer Optima 5300 DV ICP OES cihazinda analiz
edilerek tespit edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Y ve Eu elementlerinin asit ortaminda

¢Ozunurligine sicakhgin etkisini godzlemlemek
amaciyla 45, 70 ve 95°C'lerde deneyler
gerceklestirilmistir. Deneyler sonrasinda kalan

¢oziinmeyen kalinti miktarlan Cizelge 2’de, XRD
analizleri Sekil 3'te gosterilmistir.

Cizelge 2. Coziinmeyen kalinti miktarlari.

Sicakhk Siire Tartim Toplam
(°C) (dk) Sonucu Coziinme
(g) Verimi (%)

45 3,0919 38,162

70 360 2,4234 51,532

95 2,2032 55,936

® CaS04

0 Ba0.Y203
0 Ba0.CePOs
u Fe0.Yb:03
® 0 Ba0.AlkO:

@ A )
A

il .

—95°C
—70°C
—45°C

10012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 3B 40 42 44 46 48 50 52 54
Derece [26)

Sekil 3. Lic atiklarinin XRD desenleri

Fosforesans tozu kirmizi, mavi ve vyesil fosfor
tozlarindan olusmaktadir. Mavi ve yesil fosfor
tozlari aliminat ve/veya fosfat kokine bagh
kompleks metal alasimlarindan olusmaktadir. Bu
yapilarin asit ligi ile ¢ozeltiye alinabilmesi olduk¢a
2016).

deneylerde Cizelge 2'de gorildigi Gzere 5 g olarak

zordur (Tunsu et al. Gergeklestirilen
kullanilan fosfor tozunun 95°C’de %55,9’u ¢ozeltiye
alinabilmistir. EXITCOM firmasindan temin edilen
dikkate

alindiginda %10-15 oraninda kirmizi fosfor icerdigi

fosforesans tozunun kimyasal analizi

disinilmektedir. Bu durumda hesaplanan

¢6zinme oraninin  olduk¢a yiksek oldugu

soylenebilir. Sekil 3’'te gosterilen XRD desenlerine

bakildiginda
aliminat ve fosfat kokiine bagh kompleks metal

mavi ve vyesil fosforda bulunan

tuzlarinin da kismi pargalandigi gérilmektedir. 70°C
ve 95°C’de, 45°C’'den farkli olarak Ca-bilesiklerinin
piklerinin kayboldugu goéze carpmaktadir. Bu
45°C'de
alinamadigini géstermektedir.

durum Ca-bilesiklerinin ¢cOzeltiye
Diger nadir metal
bilesikleri distik miktarda (<%5) bulundugundan
pikleri ayirt edilememektedir.

Fosforesans tozunun binyesinde beklenenden fazla
cesitli Ca-bilesigi varligi lic veriminin maksimuma
ulasmasina engel oldugu disliniilmektedir. Cizelge
3’te de goruldugi lig verimi Y igin %84,3 iken Eu igin
%74,7 olarak hesaplanmistir. Sekil 3’teki XRD
95°C'de Ca bilesiklerinin
gorulmeyisi Ca elementinin ¢ozeltiye gectigini ve

piklerinde 70 ve

katyon derisimini arttirdigi ¢ikarimini yapilmasini
saglar. H,S04
reaksiyonlarda redoks tepkimeleriyle olusan siilfat

Ayrica, ortaminda gerceklesen
tuzlari, reaktanin Uzerinde birikmis olabilecegi ve

¢oziinme kinetiginde daralan ¢ekirdek modeline
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uyabilecegi s6z konusu oldugundan li¢ verimi yine
maksimuma ulasamayacaktir. Bu durum kinetik
yaklasimin  ortaya
Fosforesans tozundaki Ca yapisinin giderilmesi igin
ilave bir li¢ adimi eklenmelidir. Tunsu et al. (2016)
yaptiklari galismada fosfor tozundaki Y ve Eu

konmasiyla agiklanmalidir.

kazaniminda, c¢dzeltideki Ca?* iyonlarinin solvent
ekstraksiyon asamasinda problem oldugunu ortaya
koymuslardir. 15 dk yapilan li¢ islemiyle Ca lig
veriminin %85-90; Y ve Eu li¢ verimlerinin ise %2-3
oldugu
belirlenen bu siire sonunda silispansiyonu filtreleyip
kalan katiya tekrar lig
Boylelikle Ca

oraninda saptanmistir.  Bu nedenle

¢ozlinmeden islemi
uygulamislardir.
uzaklagtiniimistir.

yapidan

Suredeki degisimin li¢c verimine etkisini incelemek
icin 60, 210 ve 360. dk'larda karistirma
durdurularak Uste kalan berrak sividan numune
alinmistir. Cozeltiye gecen Y ve Eu elementlerinin
konsantrasyonlari ve buna gbre hesaplanan lig
verimleri Cizelge 3’te gosterilmistir. Y ve Eu
elementlerinin ¢ozeltiye gegme oranlarinin sicakhk
ve sireyle iligkisi Sekil 4 ve 5’'te ortaya konmustur.
Deneylerin yapilmadigl ara degerlere karsilik gelen
Y ve Eu konsantrasyonlarinin modellenerek ortaya
kondugu contour plot grafikleri de Sekil 6 ve 7'de

gosterilmistir.

Cizelge 3. Cozeltiye Gegen Y ve Eu Konsantrasyonlari.

Sicakhk  Siire Eu Lig Y Lig
(°C) (dk) (ppm) Verimi (ppm) Verimi
Eu (%) Y (%)
60 44,28 33,5 696,39 45,8

45 210 64,86 49,1 1001,3 65,9

360 65,08 49,3 1102,1 72,5

60 54,78 41,5 796,52 52,4

70 210 75,37 57,1 1003,7 66,0
360 76,36 57,8 1110,2 73,0
60 64,9 49,2 900,39 59,2
95 210 88,17 66,8 1176,5 77,4

360 95,58 74,7 1281,1 84,3

100,00

0,00 84,3
77,4
80,00 725 73,0
70,00 63,2 66,0 [
g 59,2
= 60,00 524 w60 dk
£ 458
g 000 m210 dk
=
o 40,00 =360 dk
S
30,00
20,00
10,00
0,00 _— - |
45 70 o5

Sicaklk [°C)
Sekil 4. Siirenin ve sicakhigin Y ligi verimi lizerine etkisi.

Sekil 4 ve 5’teki grafiklere bakildiginda her iki
element igin li¢ verimlerinin sicaklik ve siredeki
artisla birlikte artis gosterdigi gorilmektedir.

100,0
0,0
80,0

74,7

70,0 66,8
60,0 57,1578
50,0 45,1453 s 49,2 B &0 dk
40,0 235 m 210 dk
30,0 | 360 dk
20,0
10,0

0,0

45 70 o5

Sicakhk (°C)

Lig Verimiff%)

Sekil 5. Siirenin ve sicakligin Eu lici verimi Gizerine etkisi.

Sekil 6'da gosterilen contour plot grafigi ¢ozeltiye
gecen Y konsantrasyonunun siredeki artisla birlikte
sicaklik degiskenine daha az bagimli hale geldigini
gostermektedir. Sekil 7’deki grafikte ise sicakligin
¢Ozeltiye gecen Eu konsantrasyonuna etkisinin
slredeki artis ile birlikte arttigi gérilmektedir.

Contour Plot of ¥ Konsantrasyonu vs Sicaklk; Stire

¥
Kensantrasyonu
< T0O

g882
s

- 1100
- 1200
* 1200

E

EEEOEENE

Sicakhk (°C)

200 250
Siire (dk)

Sekil 6. Sliredeki ve sicakliktaki degisimin ¢ozeltideki Y
konsantrasyonuna etkisi.

AKU FEMUBID 19 (2019)

46



Floresan Camlarda Kullanilan Fosfor Tozundaki NTE’lerinin Geri Kazaniminin Arastirilmasi Bilen vd.

Contour Plot of Eu Konsantrasyonu vs Sicaklk; Stre

Sicakhk (°C)

100 150 200 250 300 350
Siire (dk)

Sekil 7. Siiredeki ve sicakliktaki degisimin ¢ozeltideki Eu
konsantrasyonuna etkisi.

4. Sonuglar

Bu ¢alismada vyapilan kullanim 6mri dolmus

floresan lambalarin  blinyesindeki fosforesans
malzemedeki kirmizi fosfor tozlarinda bulunan Y ve
Eu elementlerinin ¢bzeltiye alinabilme kosullar
arastiriimistir. Stiredeki ve sicakliktaki degisimin li¢
verimini ve ¢dzlinen madde konsantrasyonunu ne
yonde etkiledigi ortaya konulmustur.

Elde edilen sonuglara gore, artan sicaklik ve
sirelerde Y ve Eu lic veriminin yukseldigi
En verimli sonu¢ 95°C’'de 360 dk
gerceklestirilen deney ile elde edilmis olup, li¢
verimleri Y icin %84,3, Eu icin %74,7 olarak

hesaplanmistir.

belirlenmistir.
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Tesekkiir

Malzeme temini, teknik ve maddi destegi igin EXITCOM
Recycling firmasina tesekkiir ederiz.

AKU FEMUBID 19 (2019)

47



