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FOSFORIK ASITLERDEN URANYUM KAZANMA OLANAKLARININ
ARASTIRILMASI

OZET

Bu calisma kapsaminda; fosfatli yapay giibre iiretiminde kullamlan fosforik asittten
uranyum kazanma olanaklarn ara_stmlmlstlr.

Fosforik asit ¢ozeltisinde bulunan uranyumun kazanilmasi, yikleme ve siynma
kademelerinden ibaret olan solvent ekstraksiyon islemiyle gergeklestirilmistir. Solvent
ekstraksiyon homojen bir sivi igerisinde bulunan maddelerin birbiri icerisinde gok az
¢bziinen ya da hi¢ ¢6ziinmeyen orijinal ¢ozelti (rafine faz) ve ikinci bir siv1 faz (solvent)
arasinda dagilmalan prensibine dayanan bir tekniktir. Yikleme kademesi metal
iyonlarinin rafine fazdan organik faza transferi olarak tamimlanmaktadir. Siyirma
kademesi ise yiikleme kademesinin tam tersidir.

Deneysel g¢aligmalar 205 mg/l uranyum konsantrasyonundaki % 53 P;Os igerikli
fosforik asid numunesi ilizerinde yiritilmigtir. Di ( 2- etilhekzil ) fosforik asit
(D,EHPA) ile tri-oktil fosfin oksit ( TOPO) sinerjik ¢ifti, uranyumun fosforik asitten
ekstraksiyonu amaciyla kullamilmugtir. Yiikla organik ¢ozeltideki uranyumun siyirilmasi
amaciyla saf H3P04kullamlm1$t1r

Fosforik aside omslem olarak, piht1 olusturucu kat: partikiillerin ve karbon kokenli
organik maddelerin uzaklastinlmasi amactyla aktif bentonit ilavesi ‘yapiimistir. Tlave
edilen aktif bentonit miktart 1 g/l olup islem stresi 30 dakikadir. Uranyum ile
ekstraktan arasinda kompleks olusumunun saglanabilmesi bakimindan aside 0.1 g/l
sodyum klorat ilave edilerek, uranyumun yukseltgenmesi saglanmustir.

Deneysel galigsmalarda yiikleme kademesi, siyirma kademesine gore daha kapsamli
olarak incelenmigtir. Yiikleme deneylerinde; asit berrakhigi, ¢ozelti sicakligy,
D,EHPA/TOPO oram, asit konsantrasyonu ve asit/organik (v/v) faz oranmmin solvent
ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Yiikleme deneyleri sonucunda, % 15 P;Os asit
konsantrasyonu, 1M D,EHPA-+0.25M TOPO organik konsantrasyonu, 4/1 faz oram, 3
dakika kanstirma siiresi, 4/1 D,EHPA/TOPO oram ve 35 °C ¢ozelti sicakligi kosullan
optimum kosullar olarak secilmigtir. Yiikleme kademe sayisimi belirlemek amaciyla,
optimum kosullara bagh kalarak Mc Cabe-Thiele diyagramu ¢izilmis ve %98 uranyum
kazanma verimine ulasilmasi igin iki kademe yiikleme isleminin yeterli oldugu
belirlenmigtir.

Siyirma kademesinde, ¢ozelti sicakligi, kanstirma siresi, indirgen madde (metalik
demir tozu) miktan ve asit/organik (v/v) faz oramimn yiikla organik solventten H3POj'e
transferi tizerindeki etkisi incelenmistir. Styirma deneyleri sonucunda 50°C g¢ozelti
sicakligi, 10 dakika kanigtirma siiresi, 10 g/l demir tozu ilavesi ve 10/1 faz oram,
optimum siyirma kosullar olarak seg¢ilmigtir. Optimum siyirma kosullarina baglh olarak
¢izilen Mc Cabe-Thiele diyagramindan % 98 uranyum kazanma verimi ve 2.5 g/l
uranyum konsantrasyonunda yiiklii asidik ¢ozelti elde edebilmek icin dort kademe
styirma igleminin uygun oldugu belirlenmigtir.

vi



INVESTIGATION OF THE POSSIBILITIES OF URANIUM RECOVERY
FROM PHOSPHORIC ACID

SUMMARY

In this study, the posibilities of uranium recovery were investigated from phosphoric
acid, which is utilized for the manifacture of artificial phosphate fertilizers.

The recovery of uranium existing in phosphoric acid was carried out by solvent
extraction method which involves loading and stripping stages. Solvent extraction is a
technique for separating the components of a homogenous liquid mixture by
distributing them between the original solution (raffinate phase) and a second liquid
phase (solvent) which is either immiscible or partially miscible each other. Loading
stage is described as the transfer of metal from raffinate into the organic phase and
stripping is just the reverse.

Experimental studies were carried out with a phosphoric acid sample containing 205
mg/l uranium and 53% P,0s. Di ( 2- ethylhexyl) phosphoric acid (D,EHPA) and tri-
octil phosphin oxide ( TOPO) synergetic pair was used for the extraction of uranium
from phosphoric acid. H;PO4 was used in order to strip uranium from pregnant organic
solvent.

For the pre-treatment of phosphoric acid, addition of activated bentonite was done in
order to remove the crud forming organic and solid admixtures. The amount of
bentonite addition was 1 g/l with a treatment time of 30 minutes. Also the charge of
uranium should be increased ,as it is necessary for creating a complexation between
uranium and extractant, with the addition of 0.1 g/l sodium chlorate.

In the experimental studies loading stage was more comprehensively researched than
stripping stage. The effects of acid clarifiying, temperature, D,EHPA/TOPO ratio,
acid/organic (v/v) phase ratio, acid and organic concentration on solvent extraction
was investigated. As a result of loading tests, 3 minutes mixing time 35 °C
temperature, 4/1 D,EHPA/TOPO ratio, 15% P;Os acid concentration, 1M
D,EHPA+0.25M TOPO organic concentration and 4/1 acid/organic phase ratio were
chosen as the optimum operating conditions. In order to predict the operation stages
Mc Cabe-Thiele diagram was drawn according to these conditions and it was predicted
that 2 stages of loading was sufficient for obtaining an uranium recovery of 98%.

In the stripping stage, the effects of temperature, mixing time, the amount of reducing
agent (Fe powder) and acid/organic (v/v) phase ratio on uranium transfer from
pregnant organic solvent into H;PO4 was studied. As a result of stripping tests, 50 °C
temperature, 3 minutes mixing time, 10 g/l Fe powder addition and 4/1 acid/organic
phase ratio were chosen as the optimum stripping conditions. According to the Mc
Cabe-Thiele diagram which was drawn for optimum stripping conditions, it is
predicted that 4 stages stripping is convenient for 98%uranium recovery with a
pregnant acidic solution containing 2.5g U/l
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1. GIRIS

Diinya nifusundaki artiga ve teknolojik gelismelere bagli olarak enerji ihtiyaci ve
talebi her gecen giin artmaktadir. Uzun vadeli bakis agisiyla artan bu talebi
kargilayabilmek mevcut kaynaklarla miimkiin gérinmemektedir. Bu anlamda diinya
yeni enerji kaynaklan bulma;%i:yénelmektedir.

Uranyum, 6nemli bir enerji tiiri olan niikleer enerjinin hammaddesi konumunda olan
bir maddedir. Ancak yeryliziindeki uranyum cevherlerinin sinirh olmasi ve uzun
vadede olumlu bir perspektif ¢izmemesi sebebiyle, yeni uranyum kaynaklar bulma
yolunda arstirmalar yapilmistir. Bu aragtirmalar sonucunda fosfat kayaclan, linyit
kiilleri, ve deniz-gol sulan ve sedimanlarinin biyik uranyum rezervieri oldugu
saptanmustir. Gunimiizde linyitlerin ve deniz sularinin ekonomik birer uranyum
kaynag:i olmamas: izerine fosfat kayaglan ve bu kayaclann silflirik asit ile
¢ozindarilmesi yoluyla elde edilen fosforik asit, igerdigi uranyum nedeni ile 6nem
kazanmgtir. Fosf.'z.lt kayaglarinin stlfiirik asitle isleme sokulmasi sonucunda elde
edilen ve yapay giibre iiretiminde kullamlan fosforik asit genelde 20-300 ppm

civarinda uranyum igermektedir.

Bu ¢aligmanin amacini olusturan fosforik asitten yan trin olarak uranyum
kazanilmasi, 6nemli bir enerji kaynag:i saglanmasinin yamsira, yikli miktarlarda
uranyumun giibre vasitasiyla topraga taginarak olugturabilecegi olumsuz c¢evresel

etkilerin engellemesine de yardimci olacaktir.

Tez ¢aligmas: kapsaminda; uranyumun olusumu ve mineralleri, uranyum kaynaklar
ve Uretimi, uranyumun kullanim alanlann ve uranyumun mekanik ve kimyasal
zenginlestirilmesi hakkinda sayisal veriler ve 6meklerle desteklenmis bilgilerin
yanisira solvent ekstraksiyon yontemi hakkinda teorik ve uygulamaya yonelik
bilgiler detayl:1 olarak verilmistir. Caligma temel olarak fosforik asitteki uranyumun,
yikleme ve siyrma kademelerinden ibaret olan solvent ekstraksiyon iglemi ile

zenginlestirilmesi amaciyla gergeklestirilen deneysel ¢aligmalan icermektedir.



2. URANYUM HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Uranyum 1789 yilinda, Berlin’de kimya profesori olan Martin Heinrich Kloproth
tarafindan kegfedilmigtir. Kloproth uranyum elementini, Johanngorgenstadt’taki
George Wagsfort madeninden temin ettigi picblend minerali igerisinde tanimlamustir.
Elemente ilk 6nce urait ismi verilmis, daha sonra bu isim, o donemlerde kesfedilen

Uraniis gezegeninden esinlenerek uranyum olarak degistirilmigtir. [1]

Uranyum elementinin atom numarast 92, atom agirhigr 238,6zgiil agirhg 18.9 g/em’,
ergime noktas: 1405 °C’dir ve +3, +4, +5 ve +6 oksidasyon kademeleri
bulunmaktadir. Periyodik tabloda 6.grupta, krom, molibden ve tungstenin altinda yer
almaktadir. Uranyum, kimyasal ilgisi ve iyonik ¢api bakimindan lantanitlere yakinlik
gosteren aktinifler grubuna dahildir.

Uranyumun doért oksidasyon kademesi igerisinde jeokimyasal ve mineralojik
bakimdan en onemlileri U™ ve U™ basamaklanidir. U ve U** basamaklari ancak

labaratuvar kosullarinda kararh olabilmektedir.

Uranyum, oksijene karst yiksek derecede egilim gosteren bir elementtir. Uranyum
dogada nabit metal ya da silfiirlic halde bulunmaktadir. Dort degerlikli uranyum
genelde ylizeyden daha derinlerde olusurken, 6 degerlikli uranyum, yiizeyde ya da
yiizeye yakin yerlerde ve oksidasyon kogullar altinda kararli olmaktadir. [1]

2.1.Uranyumun Olusumu ve Uranyum Mineralleri

Daha 6nce de belirtildigi gibi U™ (uranil) ve U™ (uranous) uranyumun en 6nemli
oksidasyon kademeleridir. Uranil mineralleri oksidasyon ortaminda olugmakta ve
parlak sari, kirmizi, turuncu veya yesil renkli olup, uranyum yataklarinin okside
olmus kisimlarinda bulunmaktadir. Onemli uranil mineralleri otunit, torbernit ve
uranofan olarak sayilabilir. Uranous mineralleri ise indirgen ortamlarda olugsmakta,

kahverengi ve siyah renkler almaktadir. Uranitit ve uranititin kismen okside olmus



bir tiirevi olan pigblend baglica uranus mineralleri arasinda sayilabilmektedir. [2]
Bazi uranyum mineralleri ve bu minerallere ait baslica 6zellikler tablo 2.1.” de

verilmigtir.

Bashca uranyum olusumlar: igneous (kontakt), metamorfik-anatektik, paleo-plaser
ve hidrojenik olmak iizere dort gruba ayrilmaktadir. Igneous grubu, alkali siyenitik
ve granitik kayaglarla ve pegmatitler ile birlikte olusan yataklan icermektedir.
Tabakali intriizyonlara ve dayklara bagl olaran uranotorit ve uranitit bu gruba dahil
olmaktadir. Metamorfik-anatektik grubu olusumlar, pegmatit ve skarn yataklarinin
etrafin1 sarmaktadir. Bu tip olusumlar yiiksek dereceli metamorfik olusumlarla
birlikte geligmektedir.. Paleo-plaser olusumlarda uranyum; titanyum, altin, zirkon
karbon ve kiikiirde bagh olarak geligmekte, piritik kuvars-gakil konglomeralarinda
olusmaktadir. Hidrojenik gruba dahil olan olusumlar, sulu gozeltilerden gokelerek
olusan yataklann sarmaktadir. Seyller, volkanik kayaglar ve kum taglan bu tiir
olusumlara Omek olarak gosterilebilmektedir.[3] Degisik tipteki uranyum

olusumlarina ait bilgiler tablo 2.2.” de verilmistir.

2.2. Uranyum Kaynaklar ve Uretimi

1950’lerde hizlanan uranyum aramalarimi dretim g¢aligmalar leemistir. 1960’1
yillara kadar daha ¢ok askeri amagla uretilen uranyum, bu yillarin ortalarindan
itibaren de niikleer santrallarin artan yakit talebinin kargilanabilmesi igin endiistriyel
boyutlarda iiretilmeye baslamistir. Ozellikle 1974’te yaganan petrol krizinin de
etkisiyle niikleer enerjiye yonelme artmig, uranyumun cevher yataklarindan tretimin
yamsira fosfat kayalan ve fosforik asitten de yan uriin olarak kazamlmas: giindeme
gelmistir. Linyitler, yakit kiilleri, deniz-g6l sulan ve sedimanlar1 da potansiyel
uranyum kaynaklar i¢inde disinilmustur. Son yillarda gergeklesen diinya uranyum
iiretiminde gozlenen yavaglama, niikleer enerjiye hizli yonelme sonucu 1980’1
yillarda ulagilan doygunluk kadar, giivenlik 6nlemleri yeterince saglanamadifindan
niikleer santrallarin  yaratabilecegi tehlikelerin  olumsuz etkilerinden de
kaynaklanmaktadir[4.]. Turkiye uranyum rezervleri tablo 2.3.” de, Diinya uranyum

rezervleri tablo 2.4.” de verilmigtir.



Tablo 2.1. Baz1 Uranyum Mineralleri ve Ozellikleri [5]

Mineral Formiil Kompozisyonu (%) Olugum Bazi Yataklar
(UO,+UO3) Orta ve diisiik sicaklik
Pigblend xUO,.yUO3.2PbO 66-85 hidrotermal yataklar
Uranitit ve pigblendin
Siyah oksidasyonu sonucu,
Uranyum .
oksidasyon ve
sementasyon
zonunda
(VUO,+UO03) Hidrotermal yataklarda, Great Bear
Uranitit xUO,.yUQ,.zPbO Lake
( Kanada ),
66-93 pegmatit ve granitierde Katanga
(Kongo)
U, ThveV UO»-29, U042 | Magmatik ve pndmatolitik | 1daho ( ABD ),
Brannerit TiO,-31-43, ThO,-8 altin igeren
Metatitanat plaserler
Pigblend'in alterasyonu
P'_'"glm‘d UOLVUO-ZHO ( U02;UO3 );,71‘73 sonucunda oksidasyon ve
en . Z O-6-
'¢ X2,y a2 z hidrotermal zonlarnnda
Uranyum yataklarimin ve | Loire (Fransa ),
Ca0.2U03.P,0s. |UO362,7, Py05-15,5 Comwall
Autunit 8H,0 Ca0-6,1 uranyum igeren (ingiltere ),
pegmatitlerin Portekiz,
oksidasyona ugradigi Madagaskar
zonlar
UQ;-57, CuO-7,7 Hidrotermal yataklar ve Utah (ABD ),
Cu0.2U03.P,0s. | p,0.-14,5, H,0-20,3 pegmatitlerin Katanga
Torbernit 12H,0 oksidasyona (Kongo)
ugradigi zonlarda
BaU,.(P04)20,. UOs-57, BaO-15 Hidrotermal yataklann Rosmaneira
Uranosirkit (Ispanya)
8H,0 P,0Os-14, H,0-14 oksidasyona ugradigi
zonlar
U05-63, V,05-20 Sedimanter kayaglann | Utah , Kolorado
Kamotit (ABD)
K,0-10,5, H,0-6 asinma zonlannda Katanga
{ Kongo)
Radium Hill
( Avustralya )
U30-16, ThO2-42- Pegmatitlerin Norveg,
( Th, U, Fe ).SiO,. 64 oksidasyona Kanada,
zH,0 ugradigi zonlarda. Madagaskar
Uranotorit Plaserier
icinde birikebildigi goraliir
U, Fe ve Ti oksitler Granitlerde ve kuvars Radium Hill
Uranyum ve nadir ve ( Avustralya )
Davidit topraklari iceren skandiyum damariarinda rastlanir

demir titanat




Tablo 2.2. Degisik Tip Uranyum Yataklarinin Olagan Tenorleri ve Diinya
Rezervlerindeki Paylari [6]

Olagan Toplam Diinya i
Yatak Tipi Tendr, | Uranyum Razarvi Urunleri
(% U) | Igindeki Pay1 (%)

Kuvars Cakilli Konglomera.| 0,6-0,2 %20 U-Au-Th
Uyumsuzluk Tipi 0,2-2,0 %16 U-Au-Ni
Metamorfik Tipi 0,02-0,25 %6 U

Damar Tipi 0,1-1,0 %5 U-Co-Ni-Ag-Bi
Plutonik Kayagla Iligkili | 0,02-0,3 %6 U-Th,REE
Kumtag: 0,1-0,35 %45 U-V-Mo,Se,Cu
Diger Tipler 0,1-0,3 %2 U-v

Tablo 2.3. Tirkiye Uranyum Rezervi

Bulundugu Yer Tenér (%) Rezerv (ton U30g)
Salihli Képriibast 0,050 3040
Usak-Fakli-Esme 0,045 510
Aydin-Soke-Kigiikgavdar 0,050 500
Aydin-Séke-Demirtepe 0,080 1300
Canakkale-Ayvacik-Kiigiikkuyu 0,080 250
Giresun-Sebinkarahisar 0,040 300
Yozgat-Sorgun 0,100 2500
Toplam 8400

2.2.1. Uranyum Cevherleri

Yer kabugunda ortalama 4 ppm bulunan uranyum, elementler dagilim sikiginda 50.
siray1 almasina ragmen, diger cevherlere oranla daha gii¢ konsantre olmas: nedeniyle
daha az sayida yatak olusturmaktadir. Ana kaya¢ ve gang minerallerinin yapisi,
mineralizasyon kosullari gibi faktorlere bagl olarak da degisik cevher tiplerine

rastlanmaktadir. [4.]

Giiniimiizde dogrudan uranyum iiretiminin gergeklestirildigi cevher yataklan birincil
kaynaklani olusturmakta, Dinya uranyum talebinin biyik ve en 6nemli kismi
cevherlerden saglanmaktadir. Madenlerden 1996 yili uranyum tiretimi tablo 2.5.” de

verilmigtir.



Tablo 2.4. Diinya Uranyum Rezervi (bin ton) [7]

Goriiniir Muhtemel |
Ulke Adh 80 80-130 80 80-130
$/kgU $/kgU Toplam $/kgU $/kgU Toplam
ABD 133,0 280,0 413,0 30,4 52,2 82,6
B. Almanya 0,9 3,8 4,7 1,6 5,7 7.3
Arjantin 18,8 4,5 23,3 7,0 7.0
Brezilya 163,3 163,3 92.0 92,0
Meksika 2,9 2,9 3,5 2,6 6,1
Cezayir 26,0 26,0
Avustralya 465,0 56,0 521,0 256,0 127,0 383,0
Danimarka 27,0 27,0 16,0 16,0
Finlandiya 1.5 1,5 2,9 2,9
Fransa 52,2 10,7 62,9 27,2 17,6 448
Gabon 19,4 2,2 21,6 1,3 8,3 9,6
G. Afrika 191,0 1220 313,0 99.0 48,0 147,0
O. Afrika Bir. 18,0 18,0
Ispanya 26,7 6,2 32,9 9,0 9.0
Hindistan 32,0 32,0 1,0 1.0
Isveg 2,0 37,0 39,0 2,3 40} - 46,3
Italya 4.8 48 1,3 1,3
Japonya 7.7 7,7
Kanada 160,0 720 2320 1030 1000 203,0
Namibya 119,0 16,0 135,0 30,0 23,0 53,0
Nijerya : 160,0 160,0 53,0 53,0
Portekiz 6,8 1,4 82 1,3 1,3
Somali 6,6 6,6 3.4 3.4
Tiirkiye 2,1 1,8 3,9 32 3,2
Yunanistan 0,4 0.4 6,0 6,0
Zaire 1,8 1.8 1,7 1,7
Toplam 1613.8 680,7 2294,5 7253 4552 1780,4
Eski D. 60,0
Almanva
Eski 25,0
Cekoslavakya
Eski Cin 160,0
Eski 20,0
Romanya
Rusya 160,0
Toplam 4250 1500,0
Diinya 2719,5 2680.5
Toplam:




Tablo 2.5. Madenlerden 1996 Yili Uranyum Uretimi [8]

Ulke Uretim Miktan (ton)
Kanada 11 788
Avustralya 4974
Nijer 3320
Namibya 2452
ABD 2 420
Rusya 2 000
Ozbekistan 1 500
Gliney Afrika 1 440
Kazakistan 1320
Fransa 930
Cek Cumbhuriyeti 600
Gabon 565
Cin 500
Ukrayna 500
Digerleri 890
TOPLAM 35199

2.2.2. Fosfat Cevherleri ve Fosforik Asit

Fosfat kayaglari genellikle (10-200) ppm uranyum igermektedir. Fosfat
kayaglanindaki uranyum-fosfor iligkisi, Ca"™* ve U*" iyonlarnmin mineralizasyon
aninda birbirinin yerini almasiyla agiklanmaktadir. Onemli bir fosfat minerali olan
apatitteki uranyumun ortalama %65%inin U** geklinde bulunmast ve Ca™ ile U*
iyonlarimin iyonik gaplanimin birbirine yakin olmast (0,99 ve 0,97 A% bu goriisii
desteklemektedir. [9]

Uranyum olusumlan sedimenter fosfat yataklarinda yogunlagmakta, sedimenter
fosfat yataklarinin 15 milyon ton uranyum igerdigi tahmin edilmektedir. Bunun da
%80 kadan Afrika ve ABD’ de bulunmaktadir. Diinyadaki baz1 fosfat yataklarinin

uranyum igerikleri tablo 2.6.’da verilmisgtir.

Fosfatlardan dogrudan uranyum kazanimmin ekonomik olmamasi sebebiyle
uranyum, giibre tretim strecinde ara kademe tiriin olarak ele gegen fosforik asitten
yan urin seklinde degerlendirilmektedir. Diinya’da ¢ikarilan fosfatlarin yaklagik
%85’1 fosfatli giibre tiretiminde kullanilmakta, bu genel payin da %40 kadan fosforik

asit Gretimine yonelik olmaktadir. [4]



Tablo 2.6. Baz1 Fosfat Yataklannin Uranyum Miktarlari [10]

Bulundugu Yer U, ppm
Avustralya 10-130
Brezilya 10-50
Senegal 120-180
Misir 70-120
Urdiin 80
Irak 75
Fas 70-230
Tunus 40-80
Cezayir 10-140
Giiney Afrika 20
Peru 110
ABD
Merkez Florida 150
Kuzey Florida 40-110
Giiney Carolina 90
Idaho ve Montana 90

1970°li yillarin baglarinda, petrolin her zaman ucuz bir enerji kaynaginin
olamayacaginin anlagilmasi, fosfatlarin uranyum agisindan degerlendirilmesi
konusundaki ¢aliymalann daha da yogunlastirmigtir. 1980°lere ulasildiginda, bu
alanda harekete gegen tesislerin sayisinda artis gozlenmis, kiigiimsenmeyecek
diizeyde uranyum uretimi gergeklestirilmistir (Dinya iiretiminin %10’u). Diinyada

fosforik asitten uranyum kazanan tesisler tablo 2.7.” de verilmigtir

Tablo 2.7. Fosforik Asitten Uranyum Kazanan Tesisler

Tesis / Sirket ,Yer Proses
Farmland / WMC, Pierce, Florida DEHPA+TOPO
Freeport / Minerals,Luisiana DEHPA+TOPO
New Wales / IMC Mulberry,Florida | DEHPA+TOPO
C.F.Ind / IMC,Pla+City,Florida DEHPA+TOPO
C.F.Ind / IMC Bartaw,Florida DEHPA+TOPO
Agrico / Freeport,Luisiana DEHPA+TOPO
W .R.Grace / URC Bartow,Florida OPAP
Western Coop. / ESL Calgary,Canada OPAP

Yontemin ekonomikliginin ve uygulanabilirliginin arttirilmasi amaciyla uranyum
disinda kadmiyum, fluor, vanadyum gibi elementlerin de fosforik asitten yan iiriin
seklinde kazanilmast konusunda ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu yolla uranyum iiretim

fiyatlarinda buyiik boyutlarda azalma saglanabilecegi belirtilmektedir. [4]



Fosfat gereksiniminin bugiin i¢in hemen hemen tamami yurt disgindan saglanan
tilkemizdeki fosforik asit Gretimine bagl olarak kazamilabilecek uranyum miktarian
tablo 2.8.” de verilmigtir. Ayrica mazidag: fosfatlan da isletilebilir fosfat cevheri

bazina gore 5000 ton dolayinda uranyum igermektedir.

Tablo 2.8. Tiirkiye Fosforik Asit Uretim Kapasitesine Gore Kazanilabilecek
Uranyum Miktarlan

Fosforik Asit Uretim
Tesis Adi Kapasitesi U305 Kazanimi
(ton)
(P20s, 1000 ton)

Tirkiye Giibre Sanayi A.S. 155,6 445
(TUGSAS)

Giibre Fabrikalan T.A.S. 120,0 343
Akdeniz Giibre Sanayi A.S. 56,8 16,2
Bandirma Giibre Fabrikalan 120,0 343
(BAGFAS)

Toplam 4524 1293

Fosfatli giibre -liretimi, fosfat cevherini (Apatit, Dahlit) isleyerek suda daha iyi
¢oziinen fosfor tirevlerine donigtiirmek ve béylece bitkilerin fosfor éziimlemesini
kolaylagtirmak amaciyla yapilmaktadir. Baslica 1sil isleme ve ¢ozindirmeye (Yas
Yontem) dayanan gibre duretim yontemlerinden hangisinin uygulanacaginin
belirlenmesinde oncelikle, fosfat cevherinin bilesimi etkin rol oynamaktadir.
Cevherin karbonat yiizdesi yiiksekse yas yontemdeki fazla asit harcamasindan

sakinmak i¢in zorunlu olarak 1sil yontem tercih edilmektedir.

Fosfath gibre iretiminde genellikle yag yontem uygulanmaktadir. Yag yontem
fosforik asit dretiminde, cevherin ¢Ozindirilmesi konsantre asit ile
gergeklegtirilmekte, % 28-30 P,0s igeren fosforik asit ara kademe iiriin olarak elde
edilerek, fosforit ya da apatit minerali igerisinde izomorf yapida bulunan uranyum, %
70-90 oraminda ¢o6zindurilerek, fosforik asit ¢ozeltisine silfat formunda
gecmektedir. Fosfat kayaci biinyesinde bulunan jips’ten (CaSQ,) stziilerek ayrilan
fosforik asit dogrudan DAP (diamonyum fosfat) veya MAP (Monoamonyum fosfat)
oretiminde kullamidig: gibi, buharlastirilarak % 50-54 P,Os diizeyine derigtirildikten
sonra ogutiilmis fosfat cevheri ile yeniden tepkimeye sokularak, TSP (Triple super
fosfat) diye bilinen zenginlestirilmis siiper fosfat elde edilmektedir Bu yontem

sayesinde fosforik asit ¢ozeltisindeki kati partikiillerin 6énemli bir kismini1 olugturan



ve fosforik asitten yan lriin olarak uranyum gibi metallerin kazamm sirasinda

problem teskil eden CaSO, tagimimu da engellenmis olmaktadir. [4]

2.2.3. Komiirler ve Yakit Kiilleri

Ozellikle baz1 digikk kaliteli linyit yataklarinda isletilebilir diizeyde uranyuma
rastlanmakta, daha ¢ok termik santrallarda kulanilan bu tiir komiirlerin kiillerinde
(ugucu kiil) uranyum miktar daha da artmaktadir.

Fosfat kayaclarina oranla daha dugik tenérde uranyum igeren diger 6nemli komiir
yataklan, uranyum agisindan bugiin igin degerlendirilmemekte, potansiyel kaynak
olarak goriilmektedir. Avrupa’daki 6nemli komiir yataklarimin uranyum miktarlan

tablo 2.9.’de gorildagi gibidir.

Tablo 2.9. Avrupa’daki Baz1 Onemli Kémiir Yataklarinin Uranyum Miktarlan

Bulundugu Yer Komir Cinsi U, %
Fransa . Bitiimlii Kémiir 0,0063
Leicestershire, Ingiltere Koklagmayan Komiir 0,0020
Derbyshire, Ingiltere Koklagmayan Komiir 0,0016
Lancashire, Ingiltere Cannel Coal 0,0020
Yukart Tuna, Avusturya Antrasit 0,0100
Wolfsega, Almanya Linyit . 0,0330
Yukan Silezya Polonya Sert kémiir 0,0250
Pilsen, Cekoslavakya Komiir 0,0760
Beuthen, Dodu Almanya Komiir 0,0250

M.T.A. Genel Mudurligiince, Tirkilye’deki linyit kiillerinin uranyum agisindan
genig bir taramas: yapiimig, uranyum tendri digerlerine kiyasla yiiksek gorilen;
Soma, Mugla, Yatagan termik santral killeri ile laboratuvarda hazirlanan Sirnak
asfaltit kil tzerine gerceklestirilen teknolojik deneylerde, uranyum kazaniminin
ekonomik olmadig: anlagilmigtir. [4] Tirkiyedeki bazi linyit killerindeki uranyum

miktarlan tablo 2.10.” da verilmigtir.

2.2.4. Deniz Sulan

Deniz-g6l] sulann ve sedimanlarindan uranyum kazanilmasi kamuoyunda genis ilgi
uyandirmigsa da uzun siire tarigma konusu olmaktan oteye gidememistir. Deniz
suyunda 3.3 ppb mertebesinde toplam 4.52 milyar ton uranyum bulunmaktadir. Bu

deger bilinen uranyum rezervlerinin binlerce kat tizerindedir. [11]
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Deniz suyundan uranyum kazamilmas: konusunda g¢alismalarin yapildigi Japonya,
Almanya, Italya ve Ingiltere’ de teknik olarak kazamim gergeklestirilmis ve deniz
suyundan uranyum retim maliyetinin 500-1000 $/kgU gibi ¢ok yiiksek diizeyde

Tablo 2.10. Tiirkiye’nin Baz1 Linyit Kiillerindeki Uranyum Miktarlart

Bolge Adi Kiilde U303, %
Afsin-Elbistan Eser
Beypazan 1 0,0010
Beypazan II 0,0025
Beypazan III 0,0040
Bursa-Orhaneli-Burnu 0,0060
Bursa-Orhaneli I 0,0040
Bursa-Orhaneli 11 0,0090
Bursa-Keles-Davutlar 0,0010
Canakkale-Can 0,0005
Cankirn-Orta Linyit 0,0035
Edirne-Demirhanh 0,0025
Golbagi I 0,0010
Golbagi IT 0,0020
Erzurum-Hims 0,0120
Kiitahya-Seyitomer 0,0013
Mugla I Eser
Mugla IT 0,0020
Mugla-Yatagan 0,0105
Soma E-1 0,0120
Soam E-2 0,0200

oldugu saptanmigtir. Rezerv olarak anlam ifade etmesine karsin, ppb mertebesindeki

uranyumun mevcut teknoloji ile ekonomik sekilde kazanimi olanaksizdir.

Ulkemizde de Karadeniz dip sedimanlarmin incelenmesi i¢in MTA Genel
Midirligiinin, Deniz Kuvvetleri Komutanhigimin katkilariyla gergeklestirdigi
caligmalarda sedimanlarin ortalama 6 ppm uranyum igerdigi saptanmgtir. Cok diigiik
tenorde uranyum igeren dip sedimanlanin yizlerce metre derinlikten cikartilip
uranyum kazamlmasi ekonomik bir anlam tagimamaktadir. Van Goli suyunda

(76-118) ppb, taban ¢amurunda ise (0,1-0,5) ppm uranyum bulunmaktadir. [4]
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2.3. Uranyumun Kullanim Alanlan

Uranyumun radyoaktif 6zelligi 1896’ da Henry Bequerel tarafindan bulmustur.
Baslangigta; radyum ve polonyum elde edilmesi, baz1 seramik iiriinlerine san yesil
renk verilmesi, tunsgten ve demirle birlikte birkag celik tiriinde dayamkliligin
artinlmas: gibi konularda sinirh kullamm alam bulan uranyumun énem kazanmasi,
1930’ lu wyillanin sonlanna dogru cekirdek tepkimelerinin gergeklestirilmesiyle
baglamigtir. Uranyum g¢ekirdeginin ndtron bombarduman sonucu béliinme (fission)
Ozelliginin anlagilmas: ve boliinmede agiga ¢ikan enerjinin ¢ok biiyiik diizeyde olusu

uranyum kullamimina yeni boyutlar getirmistir.

II. Dinya Savas’ nda atom bombasiyla adini duyuran uranyum, daha sonraki
yillarda niikleer reaktorlerin geligtirilip g¢ekirdek bozunmasimin denetim altina
alinmasiyla da diger enerji tiirlerine alternatif nikleer enerjinin, yakit hammaddesi

olmustur. [4.]

Uranyumun niikleer enerji hammaddesi olmasi bakimindan, uranyum cevherlerinin
nitkleer reaktérde kullamlacak uranyum formuna yonelik olarak islem gormesi
gerekmektedir. Niikleer reaktorlerde kullanilan malzeme ¢ogunlukla kati metalik
uranyumun aluminyum, zirkon, molibden, nikel gibi metaller ile yaptig: alagimlardir.
Bazi durumlarda uranyum eriyikleri (6rnegin bizmut i¢inde) ya da sivi metaller
icinde intermetalik bilesiklerin siispansiyonlann (6rnegin, sivi kursun iginde UPbs

stspansiyonu) reaktor yakiti olarak kullanilabilmektedir.

Uranyum dioksit bir takim 6nemli 6zelliklerinden dolayi, niikleer reaktorlerde genis
kullanim alam bulmaktadir. Uranyum dioksit yiiksek ergime noktasindan dolay: 1siya
kars1 son derece direnglidir. Radyasyona karg1 direnci de metalik uranyumdan daha
yiiksektir. Ustelik, atik Griinler Uranyum dioksitin kristal kafes yapisim metalik

uranyumunkinden daha az etkilemektedir.

Nikleer reaktorlerde fizyona ugramig fluoritler (6rmegin uranyum tetrafluoritin diger
metal fluoritlerle karigitmi) metalik uranyum ya da uranyum dioksit kadar, yakit
olarak kullamlmaktadir. Boyle bir yakitin tek avantaji diigiik buhar basincidir. Bu
ozellik, reaktorlerin yiksek sicakliklarda ve yiiksek 1sil-teknolojik kosullarda

isletilmesini miimkiin kilmaktadir.
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Boylece, niikleer yakit olarak ham uranyumun islenmesi dioksit, tetrafluorit ve
metalik uranyumun hazirlanmas: safhalari ile sona ermektedir. Bunun yam sira yakit
olarak dogal uranyum kullanan reaktorlerin giicti nispeten disgiktir. Guci
yiikseltmek igin niikleer yakiti U  izotopu agisindan  zenginlestirmek
gerckmektedir. [5]
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3. URANYUMUN ZENGINLESTIRILMES]

Uranyum fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal ozellikleri bakimindan gang
minerallerinden farkliliklar gostermekte, dolayisiyla fiziksel ya da kimyasal

yontemlerle konsantre edilebilmektedir.

Uranyum igeren tiivenan cevherdeki pesblend, uranitit gibi uranyum mineralleri gang
minerallere bagl olarak bulunmaktadir. Uranyumun cevher igindeki dagilimi, cevher
olusumuna bagli olarak farkhiliklar gostermekte ve genellikle uranyumun cevher

icindeki serbestlesme boyutu 10pum ya da altinda olmaktadir. [5]

Uranyum, gang mineralleri igerisinde ¢ok ince boyutta dagilmas: ve gang mineralleri
icerisinde kapaiumlar halinde bulunmas: dolayistyla cevhere uygulanacak ilk islem
uranyum taneciklerini agiga cikartacak olan boyut kigiltme islemidir. Bu islem
gerek mekanik gerekse kimyasal zenginlestirme 6ncesinde uygulanmasi gerekli olan
bir islemdir. Cevhere uygulanacak olan bir sonraki igleme ve cevherin cinsine bagh
olarak, belirli bir serbestlesme derecesine kadar boyut kigiltme islemi
uygulanmaktadir (0.3mm-0.07mm). Ornegin asit li¢i uygulanmasi durumunda, asidin
gang minerallerini de etkilemesi so6z konusu oldugundan, cevher boyutu daha iri
segilebilmektedir. Karbonat li¢i uygulanmas: halinde ise, gang minerallerinin
¢ogunlukla ¢oziiciiden etkilenmemesi sebebiyle cevher boyutunun nispeten ince

olmas tercih edilir.
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3.1. Mekanik Zenginlestirme

Mekanik zenginlestirme ifadesi ile fiziksel yontemler ve flotasyon yontemi ile
zenginlestirme kastedilmektedir. Mekanik zenginlestirme sirasinda uranyumun 6zgiil
agirlig, dissemine uranyum minerallerinin yapisi ve gang minerallerinin cinsi dnemli
roller oynamaktadir. Bazi uranyum mineralleri ile gang mineralleri arasindaki
dikkate deger buyiklukteki 6zgiil agirhk farki, uranyumun gravite yontemleriyle
zenginlestirilmesini mimkiin kilmaktadir. Ayrica minerallesmenin heterojenligi,
minerallegmenin yapisi (damar, kapamm, vs.) ve mineral dagilimi ve boyutu cevhere
uygulanacak zenginlestirme isleminin ve kirma ve dgiitme devresinin belirlenmesi
uizerinde etkin olmaktadir. [5]

Mekanik  zenginlestirme yaygin olarak uygulama alam bulamasa da,

uygulanmasindaki amaglar su sekilde siralanabilir; [12]

1- Lig islemi dncesinde uranyum konsantreleri hazirlamak
2- Lig isleminde istenmeyen karbonat ve siilfurler gibi empriiteleri uzaklagtirmak
3- Cevheri mineral kompozisyonu bakimindan cesitli simflara ayirarak farkh

kimyasal iglemlere uygun hale getirmek

3.1.1 Radyometrik Zenginlestirme

Radyometrik zenginlestirme, uranyumun radyoaktif 15imn yayma ozellifinden
yararlanarak ayirma yapan bir zenginlestirme yontemidir. Farkli uranyum igerikli
urinler elde etmeye yonelik olarak uygulanan radyometrik zenginlestirme,
cevherdeki radyasyonun olgiilmesine ve cevherin buna bagh olarak ayiklanmasina

dayanan bir yontemdir

Radyometrik ayirmamin etkinligi, éncelikle uranyum mineralinin gang mineralleri
igerisindeki konumuna ve konsantrasyonuna bagli olmaktadir. Sayet uranyum
minerali kayacin tamamina dagilmigsa radyometrik ayirma uygulanamamaktadir.
Diger taraftan uranyum minerallerinin dagilim: uniform degilse ve cevher,
madencilik islemleri esnasinda biyiik 6lgiide yoksullagtinlmigsa, radyometrik ayirma

ile dikkate deger bir zenginlestirme saglanabilmektedir. [5]
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Radyometrik ayirma, uygun cevherlesmelere uygulandifinda etkin bir ayirma
saglanmakta, cevherin %30-601 %2-12 uranyum kaybi ile uzaklastirilabilmektedir.

Fransa’da 1958’de uretime baslayan bir uranyum zenginlestirme tesisi, giinde 1000
ton, %0.108 uranyum igeren cevheri radyometrik zenginlestirme, agir ortam ayirmasi
ve flotasyon yontemleri ile zenginlestirmistir. Radyometrik zenginlestirme ile bu
cevherin %4°1, %1.378 uranyum igerigi ile ve %90.7 verim ile kazanilmis, %55°1 ise
%0.016 uranyum igerigi ve %8 uranyum kaybi ile atilmigtir. Geri kalan araiiriin

niteligindeki cevher ise agir ortam ayirmasi ve flotasyon iglemlerine tabi tutulmugtur.

Radyometrik zenginlestirme iglemine tabi tutulacak cevherin tane boyutu, cevherin
radyoaktivitesini 6lgen sensoriin duyarlilifi ve tanelerin yaydigi radyasyon miktar:
gibi faktorlere ve uygulanacak yonteme bagh olarak 25-30 mm ile 200-300 mm
arasinda degigmektedir. [5]

3.1.2. Gravimetrik Zenginlestirme

Uranyum cevherlerinin zenginlestirilmesinde kullanilan gravite metodu uranyum
minerali ile gang minerali arasinda 6zgil agirlik farkina dayanan bir yontemdir.
Gravite yonteminin uygulanabilirligini tayin eden 6nemli bir faktor de mineralin
sertligidir Ciinkii uranyum mineralleri, yeterli sertlikte olmamalar1 halinde kirma ve
ogiitme iglemleri sirasinda gang minerallerine gore daha fazla ufalanmakta ve gravite
ile zenginlestirmenin uygulanamayacagi slam boyutuna gegmektedirler. En c¢ok
kargilagilan uranyum minerallerine ve gang minerallerine ait 6zgiil agirhk ve sertlik

degerleri tablo 3.1.”de verilmisgtir.

Gravimetrik zenginlestirme yiiksek uranyum, karbonat ve silfiir igerikli cevherlere
uygulanabilmektedir. Bundaki amag, bu tiir cevherleri farkli kompozisyonlarda iki ya
da u¢ smmfa aymrarak, sonraki kimyasal zenginlestirme islemlerinde optimum
kosullarda caligiimasim saglamaktir. Omegin, bu tip bir cevherin gravimetrik
zenginlestirmesi sonucu elde edilen yiiksek uranyum ve silfiir igerikli konsantre asit
ile, diugik uranyum igeriki hafif wriin ise soda-kili ile li¢ islemine tabi

tutulmaktadir. [12]

Uranyum igeren cevherlerin gravite zenginlestirilmesinde jig, sarsintili masa, agir

ortam ayirmasi ve spiraller kullanilabilmektedir. Uranyum minerallerinin ince
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boyutta dagihim gosterdigi cevherlerin zenginlestirilmesinde hidrosiklonlar da
kullanilabilmektedir.[5]

Gravite zenginlegtirmesi nispeten dusiik olan ekipman ve isletme maliyetlerinin
yanisira metal kurtarma verimi disik bir yontemdir. Ancak, Giiney Avustralya
Radyum Hill’de, uranyum mineralinin davidit oldugu cevherlerin agir ortam
ayirmasina tabi tutulmasi sonucu, %91 verim ve 3:1-6:1 zenginlestirme oramiyla
zenginlestirilmesi baganlmigtir. Afrika Mindola’daki pilot tesiste spiral ve sarsintili
masalarda yapilan zenginlestirme deneyleri sonucunda uranyumun %50’si

kazanlabilmigtir. [12]

Tablo 3.1. Baz1 Uranyum Minerallerinin ve Gang Minerallerinin Ozgtl Agirliklari ve
Sertlikleri

Ozgiil A%lrhk Mohs
Mineral g/cm Sertligi
Uranyum Mineralleri
Brannerit 4,5-5,3 4,5
Davidit 4.4 6,0
Karnotit 4,1 1-2
Otunit 3,0-3,2 2
Torbernit 3,2-3,5 2,0-2,5
Takolit 1,5-2,0 3,5-4,0
Uranitit 8,0-10,6 5,0-6,0
Picblend 6,5-8,0 3,5
Uranotorit 4,1-4,4 4,5-5,0
Uranofan 3,8-4,0 2-3
Gang Mineralleri
Boksit 2,6 1,0-3,0
Hematit 49-5,5 5,0-6,5
Jips 2,2-2,4 1,5-2,0
Dolomit 2,8-2.9 3,5-4,5
Kalsit 2,6-2,8 3,0
Kaolen 2,4-2,6 2,0-2.5
Kuvars 2,5-2,8 7,0
Korund 3,941 9,0
Limonit 3,3-40 5,0-5,5
Manyezit 2,9-3,2 3,5-4,5
Manyetit 49-52 5,5-6,5
Feldspat 2,5-2,6 6,0-6,5
Pirit 4,9-52 6,0-6,5
Piroluzit 4,7-4,0 2,0-2,5
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3.1.3. Flotasyon Yontemi ile Zenginlestirme

Uranyum ve gang minerallerinin cevherler iginde ¢ogunlukla oksit formunda
olmalari, gang mineralini etkilemeden uranyum minerallerinin yiizeyinin
hidrofoblastinlmasim1 saglayacak bir kollektoriin bulunmasim zorlasturmaktadir.
Uranyum mineralleri flotasyon esnasinda oksitli minerallerin genel davramigini
sergilemekte, ancak digik flotasyon egilimi sebebiyle kollektor tiiketimi yiiksek
olmaktadir. [5]

Uranyum cevherlerine flotasyonun uygulanmasini belirleyen en o6nemli faktor
cevherin kompozisyonudur. Diigik tenorli ve silikat-karbonat iceren cevherlerden
uranyumun zenginlestirilmesi i¢in dogrudan selektif flotasyonu bir ¢ok iilkede
uygulanmaktadir. Yaklagik %0.085 uranyum igerikli cevherden, %0.2-0.5 uranyum

igerikli uranyum konsantreleri %85-90 verimle kazanilabilmektedir.

Buna bagli olarak flotasyon genellikle mekanik yoéntemlerle kombine olarak
uygulana gelmistir. Avustralya Radyum Hill 6rneginde, uranyum mineralleri davidit
ve brannerit olan ve %0.05-0.45 uranyum igerikli cevher 6nce agir ortam ayirmasina
tabi tutulmakta, elde edilen artik daha sonra flotasyona gonderilmekte, flotasyon

devresinde uranyumun %92’si kazamilmaktadir. [12]

3.2. Kimyasal Zenginlestirme

Uranyum cevherlerini zenginlestirme amaciyla uygulanan radyometrik, gravite ve
flotasyon yontemleri gerek zenginlestirme islemlerinin derecesi gerekse de elde
edilen uranyum konsantrelerinin ekstarksiyonunun bagarist bakimindan her zaman
tatmin edici sonuglar vermemektedir. Mekanik yontemler sadece, her cevhere
uygulanamayan yardimci ve birinci kademe islemler olarak dikkate alinmaktadir.
Uranyumun cevherlerden kazanilmasinda kullamlan baglica yontemi kimyasal

zenginlestirme olugturmaktadir. [12]

Cevherin kimyasal ve mineralojik olarak kompozisyonuna bagli olarak, ¢éziindiirme
islemlerinde asidik ya da bazik ¢ozeltiler kullamiabilmektedir. Birincil ve en énemli
kademe olan uranyumun ¢o6zeltiye alinmasi islemini ¢oziinen ve ¢oziinmeyen kismin

birbirinden aynldigi kati-sivi ayirmas: kademesi takip etmektedir. Coziinmeyen
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kisim dikkatlice yikanmakta ya da ilave bir li¢ iglemine gonderilmekte, boylece

¢oziinmeyen artik kistmda ¢ok az miktarda uranyum kalmasi saglanmaktadir.

Coziindiirme isleminden elde edilen yiiklii uranyum ¢ozeltisi iyon degistirme ya da
solvent ekstraksiyon iglemine gonderilmektedir. her iki islemde de yiikleme ve
styirma kademelerine giren uranyum, siyrma kademesinden sonra hem lig
¢Ozeltisinde bulunan diger maddelerden saflagtinlmis hem de g¢ézelti igerisindeki
konsantrasyonu arttirilmig olarak ¢oktirme iglemine gonderilmektedir. Coktiirme
islemiyle kati halde elde edilen uranyumun tenori %60 UsQg mertebelerine
ulagmaktadir.

3.2.1. Uranyum Cevherlerinin Ligi

Uranyum cevherlerinin ya da konsantrelerinin ¢oziindiriilmesindeki temel amag,
uranyum minerallerinin selektif olarak ¢ozeltiye alinmasidir. Bu prosesin etkinligi,

¢Ozeltiye alinan uranyum miktan ve tiiketilen ¢oziicii miktan ile 6lgiilmektedir.

Uranyum cevher ve mineralleri iizerinde uygulanacak kimyasal proseslerin hemen
hemen tamami, uranyumun asidik ya da bazik ¢ozeltiye alinmasi islemini
igermektedir. Coziici madde segiminde dikkate alinan temel unsurlar, cevherin tipi,
uranyum mineralinin yapis1 ve gang minerallerinin kompozisyonﬁdur. Zor ¢bziinen
oksitlere ve belli dereceye kadar pigblende kimyasal olarak bagh olan uranitit gibi
baslica uranyum minerallerinin karbonatlar ile ¢6ziindiriilmesi zor olmaktadir. Bu
tip cevherlerin ¢oziindiirilmesinde kimi zaman konsantre asitler bile
kullanilabilmektedir. Biitiin ikincil uranyum minerallerin ¢éziinme davraniglan, li¢
islemi esnasinda saglanan diger kosullarla iligkili olarak, aside ve alkaliye bagiml
olarak gelismektedir. Bununla birlikte, cevherde kalsit, dolomit vs. gibi minerallerin
bulunmas: halinde, asidik ¢ozindirme isleminde ¢éziicii sarfiyatimn artmas
dolayisiyla karbonat ligi daha ¢ok uygulama alam bulmaktadir. Eger cevherde
karbonath ve silikatlh cevherler c¢ogunlukta ise asidik ¢oziiciller tercih
edilmektedir. [5]

Uranyum cevherlerinin ¢éziindiiriilmesinde; siilfiirik asit, nitrik asit, hidroklorik asit,
soda kila, sodyum bikarbonat ve amonyum karbonat gibi reaktiflerin tiimii

kullamlabilmektedir. Li¢ isleminde biiyiik miktarlarda malzemenin igleme sokulmasi
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sebebiyle ¢ozicii maddenin maliyeti, nihai maliyeti buyiik 6lgide etkilemektedir.
Salfiirik asit en ucuz ¢ozici reaktif olarak gosterilebilmektedir. HCI ve amonyum
karbonat yiiksek maliyetlerinden dolay1 nadiren uygulama alani bulan reaktiflerdir.
Eger ¢oziindiirme isleminde bir yiikseltgene ihtiya¢ duyulmakta ise silfiirik asit belli
miktarlarda nitrik asit, pirolusit, sodyum klorat, sodyum nitrat ve benzeri oxidanlarla
kangtinlarak li¢ islemine sokulmaktadir. Nitrik asit genellikle yiiksek uranyum
igeren cevherlerin ya da konsantrelerin ¢ozlindiriilmesinde kullanilmaktadir. Giighi
oksitleyici Ozelliklerinden dolayr uranyum igin uygun bir ¢oziicii olan nitrik asit,

yiiksek fiyat1 dolayisiyla sinirh olarak kullanim alami bulabilmektedir. [5]

Kanada, Eldorado Beaverlodge madenindeki karbonat li¢i uygulamasinda giinde
1650 ton % 0.21 U30s igerikli cevher flotasyon islemine tabi tutularak pirit
konsantresi alinmakta, flotasyon artig1 karbonat ligine tabi tutulmaktadir. Uranyumun
%92 verimle kazamildigi tesiste flotasyon konsantresi, asit li¢i islemine tabi
tutulmaktadir. [13]

Giiney Afrikadaki Dagafontein Mines Limited sirketine ait uranyum zenginlestirme
tesisinde ayda 150000 ton % 0.02 U;Og icerikli cevher altin kazamimindan sonra
- sulfurik asit ligine tabi tutulmaktadir. Paguka tanklarinda gergeklestirilen

¢coziindiirme iglemi vasitasiyla uranyum %88 verimle ¢ozeltiye alinmaktadir. [12]

3.2.2 Lig Cozeltilerindeki Uranyumun Regineler Ile Zenginlestirilmesi

Yesil kum ve zeolit gibi dogal maddelerle g¢ozeltilerdeki iyonlarin degistirilmesine
dair bilgiler yillar 6ncesine dayanmakta ve bu maddelerin sularin temizlenmesi ve
saflagtinlmasinda kullamildigi bilinmektedir. Bu dogal malzemeler daha sonralari
yerlerini, once kil tipi malzemelere daha sonra da kapasiteleri ¢ok yiiksek olan
reginelere ya da organik polimerlere birakmiglardir. Modern iyon degistirici
reginelerin ilki 1935 yilinda Adams ve Holmes tarafindan geligtirilmigtir. Cesitli
reginelerin, sularin saflagtirlmasinda kullanmim alani bulmasinin yamisira, iretilen
reginelerin 6nemli bir kismi, nadir metallerin konsantre edilmesi ve saflagtiriimasi

gibi farkli amaglar i¢in kullanim alan1 bulmugtur. [14]

Iyon degisimi yontemi, uranyum cevherlerinin ¢oziindiiriilmesiyle elde edilen lig

¢ozeltilerinin iglenmesinde onemli yer tutan bir yontemdir. iyon degisimi yéntemi
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¢oktiirme yontemi ile karsilastinldifinda, yiiksek se¢imliligi, ¢ozeltilerin yanisira
pilplere uygulanabilirlii, re¢inenin rejenere edilebilmesi ve kimyasal malzeme
tilketiminin az olmasi 6zelliklerinden dolay: avantaj saglamaktadir. Iyon degistirme

isleminin temel kademeleri §oyle gelismektedir; [5]

1. Sulu gozelti yukleme kademesinde regine yatagindan gegirilmekte ve bu
esnada iyon degisimi reaksiyonu sonucu sulu ¢ozeltideki metal iyonu regineye
baglanmaktadir. Bu iglem regine metale doyuncaya kadar devam etmektedir. Daha
sonra metal igeren recgine su ile yikanarak sulu ¢ozelti atiklarinin temizlenmesi

saglanmaktadir.

2. Regineye bagh metalin regineden ayrilmasini kapsayan styirma kademesi
sonucu, degerli metali yeterli konsantrasyonda igeren az miktarda ¢ozelti elde
edilmektedir. Daha sonra reginenin yikanarak temizlenmesi ve yeniden kullamlabilir

duruma getirilmesi gerekmektedir.

Iyon degisimi- yonteminde dikkat edilmesi gereken en onemli nokta, regine
malzemesinin su ya da sulu ¢ozelti igerisinde ¢6ziinmez 6zellige sahip olmasidir. Bu
nokta, reginenin yillarca kullanilabilmesi bakiminda énem tagimaktadir. Reginenin
¢oziinmezligi, polimerlesme ve yogunlagma esnasinda, reginenin molekiiler yapisinin
tek molekiil tabakasi olusturabilmesi igin g¢apraz bag vermesi sebebiyle
gergeklesmektedir. Iyon degistirici reginenin su ile temas etmesi halinde, su
molekiilleri regine biinyesine nufiiz etmekte ve molekiil aginin sismesine ya da
stkismasina yol agmaktadir. Buradan anlagilmaktadir ki, c¢apraz bag sayisinin

artmasi, sigmeyi ve reginenin ¢oziintirliigiinii azaltmaktadir. [5,14]

Reginenin sahip olmasi gereken diger 6nemli bir 6zellik de, reginenin asidik, bazik
ya da tuz ¢ozeltilerine kars1 farkh sicakliklarda kimyasal kararlilik gostermesidir. Bu
anlamda, reginelerin kararliligimi arttirmak amaciyla, polimerizasyon igin son derece

inert organik radikaller secilmektedir.

Fonksiyonel gruplarina bagl olarak iyon degistirici regineler katyon degistiriciler
(fonksiyonel gruplan; -SO3; H, -COOH, -OH, vs.) ya da anyon degistiriciler
(fonksiyonel gruplan; -NH,, -NH, -NH, vs.) olarak simiflandirilmaktadir ve bu

katyon ve anyonlar regine ile ¢ozelti arasinda yer degigmektedir. Dogal olarak
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¢Ozeltideki uranyumun bir anyon ya da katyon degistirici regine tarafindan ekstrakte

edilebilmesi i¢in iyon geklinde olmas: gerekmektedir.

Cogu durumda, uranyum cevherlerinin ¢oziindiirilmesinde H,SO4 kullamlmaktadir.
pH’a ve siilfat iyonu konsantrasyonuna bagl olarak ¢ézeltideki uranyum anyon ya da
katyon formunda olabilmekte ve dolayisiyla se¢ilecek iyon degistirici regine anyonik
ya da katyonik yapida olmaktadir. Uranyum cevherlerinin karbonat ligine tabi
tutulmas: halinde ise ¢ozeltideki uranyum anyon halinde bulunmakta ve iyon

degisimi iglemi i¢in anyon degistirici regineler kullamimak durumundadir.

Uranyum teknolojisinde en genis kullanim alami bulunan regineler, fonksiyonel
gruplar1 dordiinciil baz amonyum olan, kuvvetli bazik anyon degistirici reginelerdir.
Bu regineler, stlfuirik asit li¢ ¢ozeltilerindeki ve piilplerindeki uranyumun ekstrakte
edilmesinde kullamldig1 gibi, karbonat li¢i ¢o6zelti ve piilplerinde de
kullanilabilmektedir. Bu regineler uranyumu anyonik kompleksler halinde ekstrakte
ettikleri i¢in oldukga selektifdirler. Daha az selektif olan katyon degistirici regineler
nadiren kullaniimaktadirlar. [5]

3.23. Li¢c Cozeltilerindeki Uranyumun  Solvent Ekstraksiyon ile

Zenginlestirilmesi

Berthelot ve Jungflesch’in metal iyonlarinin birbiri igerisinde ¢6zinmeyen iki sivi
faz arasinda dagilmasini kapsayan kanunlari ifade etmelerinin {izerinden yaklagik bir
asir gecmistir. O zamandan bu yana ¢ozeltiler ve metal kompleksleri ile ilgili
bilgilerin ve teorilerin gelistirilmesiyle birlikte, solvent ekstraksiyon teorisi ve

teknigi ilerlemeler gostermigtir. [15]

Solvent ekstraksiyon ( sivi-sivi ekstraksiyonu ) islemi asagida genel olarak ifade

edildigi gibi tersinir bir reaksiyon ile gergeklesmektedir.
M+E <5 ME (3.1)

Birinci kademede ( yiikleme kademesi ) metal (M) sivi fazdan organik faza (E), ME
kompleksi olacak sekilde transfer olmakta ve bu denklemde denge durumu soldan

saga dofru gelismektedir. Birinci kademenin tersi olan ikinci kademede
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(styirma kademesi ) metal, organik fazdan sulu faza transfer olmakta ve denge soldan

saga dogru gelismektedir.

Buradan da gorilmektedir ki, metallerin solvent ekstraksiyonu, yikleme ve siyirma
kademeleri arasindaki denge kosullarimin saglanmasim gerektiren basit bir iglemdir.
Islemin basitligi, solvent ekstraksiyonun metalurjik islemlerde ve bagka alanlarda
kullanilmasim cazip hale getirmektedir. Solvent Ekstraksiyonun metalurjik islemler
digindaki uygulama alanlari arasinda petrol ve petrokimyasal iriinlerin
saflastinlmas, ila¢ endiistrisinde penisilin ve efedrin tretimi, komiir katram tretimi,
giibre endiistrisi, atik sulardan fenol ve metil etil keton gibi organik sivilarin
uzaklagtirilmasi, kahve gekirdeginden kafein kazanimi ve sivilagtinimis dogalgazdan

hidrojen siilfit kazanmimi sayilabilmektedir. [16,17]

Cozeltilerden ya da piilplerden uranyum kazamminda solvent ekstraksiyonun iyon
degistirici reginelere gore bir gok avantaji bulunmaktadir. Kullamilan 6zitleyicilerin
(solventlerin) uranyum ekstraksiyon kapasiteleri, iyon degistirici reginelere gore daha
fazladir. B6yléce, ayni miktarda ¢ozelti isleme alindiginda kullanilmas: gereken
solvent miktan, regineye gore ¢ok daha az olmaktadir. Ayrica solvent ekstraksiyonda
kullanilan organik solventlerin rejenerasayonu regineye gore daha hizhi
gerceklesmektedir. Bunun yamsira, solvent ekstraksiyonda kullamilan solventler

reginelere nazaran daha ucuz maddelerdir. [5]

Iyon degistirici reginelere gore bahsedilen solvent sistemleri kimi zaman tek bir cins
organik icermektedirler. Ancak, 6zel durumlarda, ekstraktan niteligindeki organigin
dogrudan solvent olarak kullammi, fiziksel formu itibariyla uygun
olmayabilmektedir. Bu durumda ekstraktan olarak kullanilan organik, seyreltici ya da
tastyic1 solvent olarak adlandirilan bir siv1 igerisinde ¢oziindiiriilerek, solvent sistemi
olusturulur. Solvent ekstraksiyon islemlerinde kullanilan tasiyict solventlerde aranan
en onemli ozellikler organik fazin vizkozitesini digiren seyreltici ortam vazifesi
yapmas: ve organik faz ile sulu fazin temasim kolaylagtirmasidir. Tastyic1 solventte
aranan diger ozellikler ise; ¢ozelti igerisinde kompleks yapmis ya da yapmamus olan
ekstraktan ile kararl bir bilesik yapmasi, sulu faz icerisindeki ¢ozinirlagiinin digik
seviyede olmasi, parlama noktasinin yiiksek olmasi, tesis bazindaki iglem sartlarinda

yiiksek kararlilik gostermesi ve ucuz olmasi sayilabilir
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Ekstraktana tastyici solvent ilave edilmesi noktasinda dikkat edilmesi gereken husus,
olusan kompleksin ¢ozelti formunda kalmasidir. Aksi halde, ekstraksiyon islemi
sirasinda iigiineii bir fazin tesekkiilii s6z konusu olmaktadir. Ugiincti faz olusumunu
engellemek igin, ekstraktan ve seyreltici organigin u¢lincti faz olusumuna mahal
vermeyecek tiirden secilmesi gerekmektedir. ESer bu problem asilamamakta ise,
solventlik 6zelliklerini arttirmaya yonelik olarak destekleyici bir solventin ilave
edilmesi gerekmektedir. Sulu fazda ¢oziinme 6zelligine sahip olan baz1 solventlerin
(orn: Alkoller) destekleyici olarak kullanildigi sistemlerde solvent kayiplari soz
konusu olmaktadir. Bu tir kayiplar destekleyici solventin se¢iminde dikkate
alinmakta, ancak destekleyici solventin hem ekstraksiyonun verimine hem de nihai
denge kosullart iizerinde yarattifi olumlu etki, so6zii gegen kayiplarin gozardi

edilmesini saglamaktadir.

Solvent kayiplani sadece destekleyici solventin 6zelligine gore ortaya ¢ikan bir sorun
degildir. Buharlagma, ¢oziinme ya da solvent ekstraksiyon tesislerinde malzeme akigt
gibi sebeplerden kaynaklanan solvent kayiplari, prosesin ekonomik uygunlugunun
belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu kayiplar, bir ¢ok organik bilesigin flora
ve fauna iizerinde olumsuz etkileri bulunmasindan dolay: kirlilik problemi de
yaratabilmektedirler. [16]

3.2.3.1.Solvent Ekstraksiyon Teorisi

Solvent ekstraksiyon igleminde yeralan ¢ozelti sistemleri birbiri igerisinde ¢ok az
¢Oziinen ya da hi¢ ¢oziinmeyen sulu ve organik ¢ozeltilerden ibaret olmaktadir.
Metal igeren sulu faz, metali ekstrakte edecek olan organik faz ile kanigtinldiginda,
metal iki faz arasinda dagilim gostermektedir. Dagilim sisteme bagh olarak fiziksel

ya da kimyasal yapida olabilmektedir. [16]

Fiziksel yapidaki iglemler, arsenik (III), antimuan (III), germanyum (III) ve
civa (II)’ min halitleri gibi basit, yiiksiiz kovalent molekiillerin karbon tetrakloriir gibi
solventlere yiiklenmesidir. Bu sistemlerin haricinde metallerin ekstraksiyonu
kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla olugmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar, sulu fazdaki
metal iyonlan ile organik fazdaki bir ya da bir ¢ok bilesik arasinda

gergeklesmektedir.
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Metal iyonlarinin organik faza yiiklenebilmeleri igin organik kékenli iyonlar ile nétr
yapth kimyasal bilesikler olugturmasi gerekmektedir.  Fakat, genellikle sulu
¢ozeltideki bir metal iyonu su molekiilleri ile gevrili olarak bulunmakta ve organik
faza gegme yoninde ¢ok az egilim gostermektedir. Dolayistyla gerekli transferin
gergeklestirilmesi amaciyla metal iyonunun modifiye edilmesi gerekmektedir. Bir
metal iyonunun ekstrakte edilebilir hale getirilebilmesi igin nétr hale getirilmesi ve
metali hidrate hale getiren su molekiillerinin bagka molekiil ya da iyonlarla yer
degistirmesi, yani metal iyonunun, kendisini notr hale getirecek ve etrafindaki
hidrasyon suyuyla yer degistirecek zit yikli bir iyon ile kompleks yapmasi
gerekmektedir. Metal iyonunun kompleks yapmasi, hidrate su molekiillerinin, bagka
molekiiller ile yer degistirmesi olarak basitge tarif edilebilmektedir. [15]

Sulu fazdaki iyonik maddelerin tiiri ve konsantrasyonu metallerin ekstraksiyonunu
onemli olgiide etkilemektedir. Gerek ekstrakte edilecek olan metalin sulu fazdaki
diger tyonlarla kararh bilegikler yapmasi, gerekse metali ekstrakte edecek olan
organik solventin sulu ¢ozeltideki diger iyonlar ile kompleks yapmasi, solvent
ekstraksiyon islemini zorlagtirmaktadir. Ornegin fosforik asitten uranyum
kazaniminda yaygin olarak kullanilan ekstraktanlardan biri olan Di-etilhekzil
fosforik asit aym1 zamanda da sulu ¢ozeltideki nadir metallerle de (6rn: vanadyum)
kompleks yapmakta, boylece uranyumun segimli olarak ekstraksiyonu tam olarak
saglanamamaktadir. Yine sulu ¢ozeltideki bir takim iyonlarin konsantrasyonu solvent
ekstraksiyon agisindan onem tagimaktadir. Omnegin sulu ¢ozeltideki uranyumun
degerligi ekstraktan ile kompleks yapabilmesi agisindan 6nem tagimakta, bu degerlik

de sulu ¢ozeltideki Fe*? ve Fe™ iyonlarmin konsantrasyonuna bagli olmaktadir. [18]

Metal ekstraksiyon sistemlerinde ekstrakte edilen metal iyonlarinin yapisinin biyik
onem tagidigi gorilmektedir. Metal iyonlarmin organik faza yiklenebilmesi igin

gerekli olan kimyasal bilesik olusumu ii¢ yolla gergeklesmektedir. [15]

1- Bilesik olusumuna dayanan sistemler.
2- lIyon ortakligina dayanan sistemler

3- Solvasyona dayanan sistemler
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Bilesik Olusumuna Dayanan Sistemlerde Selatlar

Solvent ekstraksiyon teorisinde yer alan metal ekstraksiyon sistemlerinin biiyiik bir
kismi metal-gelat komplekslerine dayanmaktadir. Selatlayict ekstraktanlarin
kullanildif: ekstraksiyon sistemlerinde ekstraktanin oksijen ve nitrojen atomlan

metal iyonu ile bag olugturarak kararh bir zincir yapis1 olugturmaktadir. [15,16]

Bir metal iyonunun (M "), ekstrakte edici organik ( HA ) tarafindan ekstraksiyonunu
ifade eden en basit denklem asagidaki gibidir;

M™ + HA = MA, + nH' (3.2)

Denklemden de goriildiigi gibi proses, HA’ nin iyon degistirici regine olarak kabul
edilmesi durumunda kati-sivi  iyon defisimi yontemi ile benzerlik
gostermektedir. Dolayisiyla solvent ekstraksiyon iglemi sivi-sivi iyon degistirme
olarak da tarif edilebilmektedir. Buna gore selatlayict ve asidik ekstraktanlarin
kullanildig: sistemler katyon degigimi sistemleri, amin ekstraktanlarin kullanildig

sistemler ise anyon degisimi sistemleri olarak adlandinimaktadr.

Bu sistemlerde dikkate alinmas: gereken en 6nemli noktalardan biri, gesitli iyonlarin
konsantrasyonlarindan ¢ok aktiviteleridir. Metal konsantrasyonunun diisiik oldugu
hallerde aktivite ve konsantrasyon degerleri esit olarak kabul edilebilmektedir.
Ancak tuz konsantrasyonunun genellikle 0.1 M” dan yiiksek oldugu uygulamalarda,

aktivite ve konsantrasyon arasinda 6nemli farkliliklar olugmaktadir. [15]

3.2. no’ lu denklemde goriildiiga gibi, metal iyonlarinin ekstraksiyonu agirlikli olarak
sulu fazin denge pH’ sina bagh olmaktadir. Hidrojen iyonun konsantrasyonunun
artmas: halinde denge, reaksiyonun sol yoniinde ilerleyecegi igin ekstraksiyon
azalmaktadir. Tam tersi olarak pH’ 1n artmasi durumunda metal ekstraksiyonu
artmaktadir. Ancak metal iyonlaninin hidroliz oldugu pH degeri sinir noktast olarak
dikkate alinmaktadur.
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3.2. no’ lu denklem ig¢in sistemin denge sabiti;

(MA,) (H')
Kg = ‘ (3.3)

(M™) (HAY

seklindedir. Kitle hareketi kanununa gore bir kimyasal reaksiyonun hizi, tepkimeye
giren maddelerin aktiviteleriyle orantilidir. Aktivite konsantrasyon olarak da
degerlendirilebilmektedir. 3.3. no’ lu denklem, iglemin kinetigi hakkinda fikir
vermemekle beraber, reaksiyona girenlerden ya da drinlerden birinin
konsantrasyonunun degismesi halinde, sistemin kendisini denge sabitini sabit tutacak
sekilde ayarlayacagini ifade etmektedir. Ornegin, eger sulu ¢ozeltideki metal
konsantrasyonu artarsa, Kg’ nin sabit kalabilmesi igin organik faza gecen metal
miktari artmaktadir. Bu durum dogal olarak daha fazla metali ekstrakte edebilecek
kadar serbest ekstraktan bulunmasi halinde ger¢eklesebilmektedir.

Metal iyonunun sulu ve organik faz arasindaki dagilim oram ekstraksiyon katsayzsi,
E, ya da dagilim katsayisi, D, seklinde ifade edilmektedir.

E = Organik fazdaki metal konsantrasyonu / Sulu fazdaki metal konsantrasyonu

(MA,)

(M™)

E

Ekstraksiyon katsayisi bir sabit degildir, birimi yoktur ve sadece bir metalin ne kadar
iy1 ekstrakte edilebildiginin 6lgist olan bir sayidir. Ekstraksiyon katsayisinin degeri,
faz orani, ekstraktan konsantrasyonu, sicaklik, pH, sulu ve organik fazda metal
komplekslesmesi ve sulu fazdaki metal konsantrasyonu gibi bir ¢ok faktore bagl
olmakta ve sonuglarin elde edildigi ¢aligma kosullan belirtilmeden, tek basina bir

anlam ifade etmemektedir.
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3.3. no’ lu denge sabiti esitliginde ekstraksiyon katsayisim yerine yazdigimizda
denklem;
(H™) (HA)
Ke=E. ——— ve E=KE.

(HAY (H")

(3.4)

halini almaktadir. Buradan da anlagilacag: gibi ekstraksiyon katsayis1 denge sabiti ve
solvent fazdaki organik konsantrasyonunun n’ inci kuvvetiyle dogru, sulu fazdaki
hidrojen iyonu konsantrasyonu ile ters orantilidir.Ayni denklemde ekstraksiyon
katsayisinin toplam metal konsantrasyonundan bagimsiz oldugu gorilmektedir.
Organik  konsantrasyonunun, kendisine yiiklenen metalin konsantrasyonunun
etkisiyle degismeyecek kadar yikksek olmasi halinde denklem su sekilde
basitlestirilebilmektedir;

K*
E= —— (3.5)
(H")

K*=Kg (HA)"

b

Bu kosullar altinda ekstraksiyon katsayisinin sadece ( H' )°
oldugu gortilmektedir.

nin bir fonksiyonu

Sistemin hidrojen iyonu konsantrasyonu hem metal iyonlarini hem de ekstraktam
etkilemektedir. pH’in yiikselmesi halinde metal hidroliz olmakta ve ekstraksiyonda
problem olugmaktadir. pH’in diigmesi ise, ekstraksiyon reaksiyonunu ters
cevirmesinin yanisira, metal iyonlarinin sulu fazdaki komponentler ile kompleks
yapmasi sonucunda ekstrakte edilemeyen metal komplekslerinin olugmasina sebep

olmaktadir.

Ancak solvent ekstraksiyon sistemleri her zaman, 6zellikle uygulamada, boyle basit
esitlikler ile ifade edilememektedir. Ekstraktanin ve metal ekstraktan kompleksinin
iki fazda dagilimi, asidin hidrolizi ya da anyon konsantrasyonuna bagli olarak olusan
iyon ortaklig1 gibi etkiler neticesinde, islem esnasinda gerceklesen reaksiyonlar
karmagiklagmaktadir. [15]
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Bilesik Olusumuna Dayanan Sistemlerde Asidik Ekstraktanlar

Asidik ekstraktanlara dayanan ekstraksiyon mekanizmalarinin tarifi, gelatlayici
ekstraktanlara gore daha karmagik olmaktadir. Hidrojen iyonu konsantrasyonu,
ekstraktan ve metal iyonu konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi gelatlama
sistemiyle benzerlik gostermekle beraber, ekstrakte edilen iyonlarin kompozisyonlari

selatlamaya gore ¢ok daha belirsiz olmaktadir.

Metal iyonlan organofosforik asit, karboksilik asit ve sulfonik asit bilesikleri ile
ekstrakte edilebilmektedir. Organofosfor ve karboksilik asitler, hidrojen bag:
olusumuna bagli olarak organik fazda dimer ve polimerler olusturmaktadir.
Ekstraktan biinyesindeki doymamig hidrokarbonlarin metal iyonlan ile bilesik yapma
egilimleri olarak tammlanan polimerizasyon reaksiyonu, ekstraktanin iki
molekiliinin reaksiyon yapmasi halinde dimerizasyon olarak adlandinlmakta ve
olusan bilesige de dimer ad1 verilmektedir.Dimer olusumun organik ve metal iyonlar
arasinda olabildigi gibi, asidik bir ekstraktan olan Di (2- etilhekzil) Fosforik Asit
ornegindeki gibi ekstraktan ile tasiyict organik sivilar  arasinda da
gergeklesebilmektedir. [19]

Ekstraktan olarak Di ( 2- etilhekzil ) fosforik asit” in kullanildigi metal
ekstraksiyonu caligmalarinda, metal iyonu konsantrasyonuna bagli olarak dimer
olusumu vasitasiyla metal ekstraktan kompleksi olusumu stézkonusu olmaktadir.

Digiik oranda metal yiikklenmesi halinde, metal ekstraksiyonu;

M“++n(}TA)2 <« M(A.HA),+nH" (3.6)

seklinde gerceklesmekte, iki ekstraktan molekiili metal iyonu ile hidrojen bag:
vasitast ile dimer olusturmaktadir. Buna karsilik daha yiiksek oranda metal
yiklenmesi halinde;

M™+nHA <—2 MA,+nH' (3.7)

reaksiyonu gerceklesmekte ve buna gore Di ( 2- etithekzil ) Fosforik Asit’ in

dimerizasyonunun etkisi, yiksek metal konsantrasyonlarinda yok olmaktadir. [15]
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Iyon Ortakhfina Dayanan Sistemler

Iyon ortakligina dayanan sistemlerin incelenmesi daha énce hakkinda bilgi verilen
sistemlere gore daha karmagtk olmaktadir. Bu karmagiklik iyonik giicii 0.1 M” dan
daha yiiksek olan ¢ozeltilerdeki iyonlarin davramslarinin  anlasilamamasindan

kaynaklanmaktadir.

Iyon ortakhg, diger ismiyle dig — kiire komplekslesmesi, zit yiiklii iyonlar arasindaki
fiziksel cekim kuvvetlerinin etkileri neticesinde olugmaktadir. Ornegin, A" ve B’

iyonlarimin ortaklig1 sonucunda A*.B” kompleksi olugmaktadir. Buna gore;
+ -2 atop-
A"+B  <— A" B (3.8)

Iyon ortaklig: sabiti ise;

(A*B)
Kass =
(A" XB)

seklinde ifade edilmektedir. [15]

Solvasyona Dayanan Sistemler

Ekstraksiyon sistemleri igerisinde 6nemli yer tutan sistemlerden bir tanesi de
solvasyona dayanan sistemlerdir. Bu sistem, inorganik molekiil ya da komplekslerin

oksijen igeren organik ekstraktan igerisinde solvasyonu prensibine dayanmaktadir.

Coziinmeye dayanan sistemler igerisinde yer alan ekstraktanlar iki farkli grupta
incelenebilmektedir. Eterler (C - O - C), esterler ( - COOR ), alkoller ( C - OH ) ve
ketonlar gibi oksijenin karbon ile bag yaptifi grup ve alkil-fosfat esterler:
(OP=0) gibi oksijenin fosfor ile bag yaptig1 grup. Ekstraktan tirlerinin
kargilagtirilmas1 gereken Onemli ozelliklerden biri su ile olan etkilesimleridir.
Yiksek kutuplagma seviyesindeki organofosfor bilesikleri su molekiilleri ile rekabet
edebilmekte ve metal atomunun ilk hidrasyon geperindeki su molekiilleri ile yer

degistirebilmektedir. Eterler ve ketonlar ile ¢aligilan sistemlerde, organik ve metal
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bilesenleri arasinda hidrojen bag: aracilifiyla kopriiler olusturmasi bakimindan suya
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ekstraktanlar, solvasyon vasitasiyla hem asitleri hem de
metal kompleksleri ekstrakte edebilmektedirler. [15]

Organofosfor esterleri arasinda en iyi bilineni ve en yaygin olarak kullamlam Tri-n
bitil Fosfat ( TBP ) ve Tri-n-oktil Fosfin Oksit (TOPO)’ dur. Fosfor igeren
ekstraktanlarin ekstraksiyon giigleri, fosfat-fosfonat-fosfin oksit sirasina gore,
karbon-fosfor baglarinin sayisindaki artiga bagli olarak artmaktadwr. Notr
organofosfor bilesiklerinin su igerisindeki ¢oziinirliikleri de Fosfin oksit-fosfinat-
fosfonat-fosfat sirasiyla azalmaktadir. Diger taraftan bu organiklerin asit igerisindeki
coziunirlikleri tam  olarak  saptanamamakta, genellikle  digik  asit
konsantrasyonlarinda ¢ozinirlik digik, yiksek asit konsantrasyonlarinda kimi

zaman ekstraksiyonu engelleyebilecek kadar yiiksek olmaktadir. [15]

3.2.3.2. Siyirma

Styirma reaksiyonu yiikleme reaksiyonuna zit yonde geligsmektedir. Reaksiyonun zit
yonde gelisebilmesi igin metalin ekstraktan ile kompleks yapmast-igin gerekli olan

kosullarin ters gevrilmesi gerekmektedir.

3.2. no’ lu reaksiyonda, reaksiyonu ters ¢evirmek amaciyla, organik fazdaki metal
styirilmadan 6nce degistirilecek etken sulu fazin hidrojen iyonu konsantrasyonudur.
Siyirma igleminin gergeklesmesi igin, reaksiyonu sola gevirecek kadar yiiksek

konsantrasyonda asit kullanilmasi gerekmektedir. [15]

Bunun yamsira yiikleme kademesinde onemli birer faktor olan sicaklik ve
oksidasyon-rediiksiyon kosullari da ters ¢evrilmelidir. Ornegin metalin ekstraktan ile
yapacag! kompleks diisik sicaklikta kararlilik gosteriyorsa, siyirma iglemi bu
kararliligin devam etmemesi igin yiiksek sicaklikta yapilmaktadir. Yine aym sekilde,
yukseltgen kosullarda metal-ekstraktan kompleksi olusumu s6z konusu ise siyirma
isleminden 6nce metal indirgenmekte ve metal-ekstraktan kompleksinin bozunumu

saglanmaktadir.
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Ekstrakte edilen bilegenlerin stabilitesi ve organik solventin kompozisyonu siyirma
¢oOzeltisinin tiiriinii ve konsantrasyonunu belirlemektedir. Ozellikle uranyumca yiiklii
organik ¢ozeltilerin siyinlmasinda, siyirma ¢ozeltisi olarak genellikle derigik H3PO4
ve HF gibi asitler, ya da Na;CO; ve (NH4)2CO; gibi karbonath ¢ozeltiler
kullaniimaktadir. [20]

Metal ekstraksiyonunun gergeklesmesi i¢in yiiksek tuz ve asit konsantrasyonlarina
ihtiyag duyulan iyon ortaklign ve solvasyon sistemlerinde su kullamlarak
gergeklestirilen siyirma iglemi genellikle reaksiyonun sola dogru geligmesi igin

yeterli olmaktadir. [15]
3.2.4. Sivi Membran Teknolojisi

Genel membran teknolojisi iginde yer alan sivi membranlar, ¢ozeltilerden ve gaz
kangimlarindan istenilen maddenin kontrollii olarak transferini saglamaktadirlar. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak gelistirilen aritma ve zenginlestirme yonteminde, g
sivi fazin (6ziitlenen, ozitleyen ve siyirict) birarada bulundugu bir sistemle 6ziitleme

ve siyirma aym anda gerceklesmektedir.

Emiilsiyon stvi membranlarda ilk uygulama 1968’de N.N.Li tarafindan
hidrokarbonlarin aritilmasi1 konusunda gergeklestirilmigtir. Daha sonralart kirli

sularin temizlenmesi, biyokimya ve eczacilik gibi degisik dallarda kullamlmuigtir.

Son bes yil iginde de hidrometalurji alaninda Cu, Co, Ni, Zn, U gibi metallerin sulu

fazdan kazanilmasi amaciyla yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Siv1 yiizey membranin uygulanmast siyirici fazla oziitleyici membran fazin birlikte
emiilsiyon olugturmasi esasina dayandifindan, hazirlanacak emulsiyonun, vizkozite,
kararlihk, ¢ozinurlik, seyrelme gibi ozellikleri ve tipi de kiitle transferini
etkilemektedir. [4]
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3.2.5. Cozeltilerden Uranyumun Céktiiriilmesi

Uranyum zenginlestirmede uygulanan hidrometalurjik islemlerin nihai kademesini,
uranyum konsantrelerinin ¢oktiriilmesi islemi olusturmaktadir. Uranyumun
coktiriilmesi dogrudan li¢ ¢ozeltilerine uygulanabildigi gibi, genellikle iyon
degistirme ya da solvent ekstraksiyon iglemlerinin sonucunda elde edilen uranyumca

zengin ¢ozeltilere uygulanmaktadir.

Uranyum cevherlerinin karbonat ligine tabi tutulmasi sonucunda elde edilen
¢ozeltiler dogrudan ¢oktiirme islemine tabi tutulmaktadir. Bazi durumlarda asit ligi
¢ozeltilerine de dogrudan ¢oktiirme islemi uygulanabilmektedir.

Li¢ ¢ozeltilerinden uranyumun fosfat bilesikleri halinde dogrudan ¢okturilmesi, lig
¢ozeltilerinin belli miktarlarda fosfat iyonu igermesi halinde olumlu sonuglar
verebilmektedir Dort  degerlikli uranyumun fosfat ile yaptigi bilesikler, asidik
ortamda uranilfosfatlara gore daha disik ¢oziniurkige sahiptirler. Bu sebeple
uranyumun dort degerlikli uranyum-fosfat bilesikleri halinde ¢oktirilmesi selektif
bir yontem olarak goziikmektedir.

Ancak li¢ ¢ozeltilerinden uranyumun dogrudan ¢oktirilmesi, karmagik, yeteri kadar
selektif olmayan ve otomasyonu zor olan bir islem oldugu igin bir ¢ok tesis iyon
degistirme ve solvent ekstraksiyonla uranyumu konsantre ettikten sonra ¢oktiirme

islem kademesini uygulamaktadir. [5]

Sodyum hidroksit, amonyum oksit ve magnezyum oksit iyon degistirme
islemlerinden sonra elde edilen siyirma ¢ozeltilerinden uranyumun ¢oktirilmesinde
kullamlmaktadir.

AB.D.’deki Susquehanna-Western Inc.’e ait giinde 500 ton cevher isleyen Uranium
Mill tesisin karbonat li¢i devresinden elde edilen 4 g/l U3Og igerikli ¢ozeltideki
uranyum kostik soda ile g¢oktirilmekte ve cokeltinin tenori % 78 U;Og
olmaktadir. Yine Giiney Afrikadaki Dagafontein Mines Limited sirketine ait uranyum
zenginlestirme tesisinde yiiklii styirma ¢ozeltisindeki uranyum pH 7° de amonyum

gazi ilave edilerek amonyum diuranat formunda ¢oktirilmektedir. [12]
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Fosforik asitten uranyum kazanma olanaklarinin arastinlmasina yonelik olarak
gergeklegtirilen solvent ekstraksiyon deneyleri, uranyumun sulu fazdan organik faza
transfer edildigi yiikleme ve organik fazdan tekrar asit faza transfer edildigi styirma
kademelerini kapsamaktadir. Deneysel c¢aligmalar sirasinda yikleme deneylerine
agirlik verilmis, boylece styirma kademesine gore metal ekstraksiyonunun daha zor
gergeklestigi  yikleme kademesinin mekanizmasimn daha detayll arastirimas:

amaglanmugtir.

Yikleme deneyleri srrasinda % 53 P,Os igerikli, 205 mg/l uranyum
konsantrasyonundaki fosforik asit numunesi kullamlmistir.  Deneylerde
D,EHPA+TOPO sinerjik organik ¢ifti solvent olarak kullamlmugtir.

4.1. Deneysel Cahiymalara Esas Olan Numune

Deneysel caligmalarda kullanilan numune Tarkiye Giibre Fabrikalan A.§. ye ait
Yarnimca Tesislerinden temin edilmigtir. Firma yetkilileri tarafindan Fas kokenli
oldugu belirtilen yaklagik 150 litre fosforik asit deneylere esas olan numuneyi
olusturmustur.

4.2. Numunenin Ozellikleri

Solvent ekstraksiyon deneylerinin yurataldigu fosforik asit numunesinin baglica

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tablo 4.1.” de verilmisgtir.
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Tablo 4.1. Fosforik Asit Numunesinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

U 205 mgA Mg 8012,5 ppm
\" 282 ppm Al 997,9 ppm
Th 4 ppm Na 1032 ppm
Ti 114 ppm K 866 ppm
Zn 712 ppm Si 240 ppm
Cd 30 ppm C 0.97 g/l
Ni 60 ppm Fe; 3.38 g
Mo 24ppm| Fe" 1.49 glll
Cu 39 ppm P05 % 53.17
As 13 ppm HsPO,4 % 73.42

F 1.94 g
KatiPartikiil 0.15gh
emk 400mV
Renk indisi 1.19 (408nm)
Ozgiil Agiriik 1.62 g/om®

4.3. Yontem ve Techizat

Fosforik asitten uranyumun kazanilmasi siirecinde, ¢oktirme islemi oncesi
uranyumun zenginlegtirilmesi ve fosforik asitteki empriitelerin uzaklagtinlmast
gerekmektedir. Bu amagla fosforik asit numunesi iizerinde solvent ekstraksiyon
deneyleri yapilmigtir. Solvent ekstraksiyon deneyleri yiikleme ve styirma olmak
iizere iki asamada gergeklestiritmisti. Uranyumun fosforik asitten solvent
ekstraksiyonunda teknolojik uygulamalar ve yapilan 6n denemeler dikkate alinarak,
uranyumun organik faza géqis kademesinde (yiikleme) organik solvent olarak
Di ( 2- etilhekzil ) fosforik asit (D,EHPA) ile tri-n-oktil fosfin oksit ( TOPO) sinerjik
¢iftinin; uranyumun organik fazdan tekrar sulu faza gegisinde (siyrrma) H3PO, ile HF
kullanilmas:1 kararlagtinlmigtir. Yikleme deneylerinde uranyumun organik faza

gecisini etkileyen faktorler ve deney sirasinda bu faktérlerin aldigi degerler asagidaki

gibidir.

»Asit berrakligi : 0.139-0.296-0.513 (408 nm’ de absorbsiyon)
*Cozelti sicaklig : 20-30-40-50°C

*D,EHPA/TOPO (v/v) oram : 10/1-8/1-6/1-5/1-4/1

*Asit konsantrasyonu : %10-15-20-25-35 P,0s
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*Organik konsantrasyonu : 0.5M D,EHPA+0.125M TOPO
0.7M D,EHPA+0.18M TOPO
1M D,EHPA+0.25M TOPO
1.5M D,EHPA+0.38M TOPO

*Asit/organik (v/v) faz oram :1/1-2/1-4/1-8/1

Yikleme deneylerinde, asit berrakligi ¢ozelti sicakligt ve D,EHPA/TOPO (v/v)
oramn organik faza uranyum transferine etkisi incelenirken, etkisi incelenen faktorler
degistirilip, diger faktorler sabit tutulmustur. Deneyler sirasinda, asit konsantrasyonu,
organik konsantrasyonu ve asit/organik faz oraminin birbirleriyle etkilesiminin
kompleks bir karakter gosterdigi belirlendiginden, her bir asit/organik faz oraminda,
asit konsantrasyonu ve organik konsantrasyonu yukarida belirtilen degerleri alacak
sekilde degistirilerek deneyler yapilmig, uranyumun organik faza gegisi detayh bir

sekilde incelenmistir.

0.5M D,EHPA+0.125M TOPO organik konsantrasyonunda yapilan deneyler sadece
%15 P,0s asit konsantrasyonunda, %10 ve 20 P,Os asit konsantrasyonunda yapilan

deneyler ise sadece 2/1 asit/organik faz oraninda gergeklestirilmisgtir.

%10-15-20-25-35P,05 konsantrasyonlarindaki asitlerin uranyum
konsantrasyonlarinin ise sirasiyla; 26-39-56-79-97 mg/1 oldugu saptanmgtir.

Yiikleme deneylerinde elde edilen uranyumca ytiklii organik ¢ozelti lizerinde yapilan
styirma deneylerinde, siyinct sulu ¢ozelti olarak H;PO4 ve HF incelenmis, fakat HF
ile yapilan 6n deneylerde verimli bir siyirma olmadigi belirlendiginden siyirma
¢ozeltisi olarak H3PO, kullamlmistir. Siyirma deneylerinde uranyumun asit faza

gecisini etkileyen faktorler ve deney sirasinda bu faktorlerin aldig: degerler asagidaki

gibidir.

*Cozelti sicaklig : 40-50-60 °C
*Karngtirma siiresi : 2.5-5-10-20 dakika
+Indirgen madde miktar : 2.5-5-10-20 mg Fe/l
*Asit/organik (v/v) faz orani : 1/5-1/10-1/20-1/40-1/80

Siyrma deneyleri, faktorlerden biri yukanda belirtilen degerleri alacak sekilde
degistirilirken; digerleri sabit tutulmak suretiyle gergeklestirilmigtir.
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Uranyumun organik fazdan sulu faza transferinin incelendigi deneylerde kullanilan

yukli organik ¢ozelti 155 mg/l uranyum icermektedir.

Ekstraksiyon deneyleri ¢ift gomlekli, sicaklik kontrollii, 1 litre hacimli, kangtirici
reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktoriin disindaki su banyosunda sicakligt ayarlanan
su vasttastyla reaktordeki ¢ozelti sicakliinin sabit tutulmasina galigilmigtir. Ayrica,
¢ozelti sicakligr ile su banyosunun sicakligimin aym kalabilmesi, deney ¢ozeltisi
icerisine yerlegtirilen pt-100 elemanin (termokupl) bagh oldugu bir kontrol sistemi
ile saglanmugtir. Cozelti hacimlerinin reaktér igin yetersiz oldugu durumlarda isiticil

manyetik kangtincilar ve ayirma hunileri kullantimigtir

100-150 ml fosforik asidin faz oranina bagl olarak uygun hacimlerde organik faz ile
temas ettirildigi yiikleme deneyleri sirasinda asit ve organik faz reaktor igerisinde
belli siirelerde ve belli sicakliklarda kangtinlmig, kangtirma igleminin sonundé iki faz
yogunluk farklarindan dolay: birbirinden aynlmistir. Ayrnilan fazlar daha sonra
reaktoriin altindaki musluk vasitasiyla ayn ayn digariya alinmustir.

Styirma deneyleri ise, ¢ozelti miktarlarimin az olmasindan dolay1 beherler igerisinde
gerceklestirilmistir. Manyetik kangtiricilar tizerinde 1sitilan ¢ozeltilerin sicakliklart
pt-100 eleman: ile kontrol edilmigtir. Siyirma deneylerinde ise 5 ml asit ve yine faz

oramna bagl olarak uygun hacimde yiklii organik temas ettirilmistir.

Yapilan solvent ekstraksiyon deneyleri, deney sonunda ekstraksiyon katsayimm ve
uranyum verimini hesaplamak suretiyle degerlendirilmigtir. Bunun i¢in uranyum
analizleri asit fazdan alinan alikotlar {zerinde yiritilmis olup, organik fazin
uranyum konsantrasyonu hesap yoluyla belirlenmigtir. Asit fazdaki uranyum tayini
Shimadzu marka UV-spektrofotometre ile kolorimetrik olarak gergeklestirilmigtir.
Kolorimetrik tayinde renklendirici olarak 2-( 5-Brom-2-pyridilazo )-5-( dietilamino )
— fenol kullanilmigtur.

Fosforik asit igerisindeki uranyum iyonlarinin degerliginin (U™*-U"®) belirlenmesinde
platin-kalomel elektrod vasitasiyla yapilan elektromotor kuvveti olgiimlerinden

yararlamlmigtir.
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Deneysel ¢aligmalarda organik solvent olarak Di ( 2- etilhekzil ) Fosforik Asit
(D,EHPA) ile Tri-n-oktil Fosfin Oksit ( TOPO) sinerjik ¢iftinden D EHPA’ nin
bilesik olusumuna dayanan asidik bir ekstraktan oldugu bilinmektedir. TOPO’ ise
solvasyon sistemine dayanan bir ekstraktan olup, nétr organofosforik asit esteridir.
[21] Bu iki ekstraktanin sinerjik etkisinin olumlulufu giinimiize kadar yapilan
bilimsel ve endiistriyel ¢apli galigmalarda saptanms oldugundan organik solvent
olarak tercih edilmislerdir. Deneysel galigmalarda, bu organiklerin kimyasal analiz
kalitesinde olanlani kullanilmug, seyreltilmeleri ise teknik safliktaki gaz yag ile
gercgeklestirilmigtir.

Siyirma deneylerinde siyirict ¢ozelti olarak kullamilan H3PO,4 de kimyasal analiz

kalitesindedir.

4.4.Solvent Ekstraksiyon Oncesi Asit Hazirlama islemleri

Solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilan fosforik asit yiikleme kademesinden
once deneyleri bozacak unsurlan uzaklagtirmak igin hazirfhk islemlerine tabi
tutulmaktadir Fosforik asit igerisindeki kat: partikillerin ve karbon ihtiva eden
organik maddelerin uzaklastiriimas: suretiyle asidin berraklastiriimas: ve fosforik asit
igerisindeki uranyum iyonlanmn solvent ile kompleks yapabilmesi bakimindan

uygun degerlige getirilmesi , 6n hazirlik iglemlerini olusturmaktadir.

Fosforik asit uretim sirecinde fosfat kayacindan fosforik aside taginan
(CaS0O, tasinimi) kat1 partikiiller ve organik maddeler organik ve asit faz arasinda
piht1 olugturmak suretiyle fazlar arasinda metal transferini kismen engellemekte ve
solvent ekstraksiyon igleminde problem yaratmaktadir. Fosforik asidin berrakligs,
asidin suya kargi absorbans degeri tespit edilerek belirlenmektedir. Solvent
ekstraksiyon deneylerinin saghikli olabilmesi igin asidin suya karsi 408 nm’ de
absorbansinin 0.5 in, karbon igeriginin ise 0.1 g/I’ nin altinda olmasi
gerekmektedir. [4]

Deneyler sirasinda bu tiir bir sorunla kargilagmamak igin fosforik asit numunesini
aktif bentonit ile karigtirmak suretiyle 6n deneyler yapilmigtir. Asidin 1 g/l aktif

bentonit ile 30 dakika karigtinlmas: ve daha sonra filtre bezinden siiziilmesi suretiyle
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yeterli berraklikta asit elde edilmistir. Elde edilen berrak asidin 408 nm’ de

absorbsiyonu 0.139 seviyesine, karbon igerigi ise 0.1 g/I’nin altina diigmugtar.

Asit hazirlama iglemlerinin diger kademesini de, uranyumun oksidasyon
kademesinin yiikseltilmesi olusgturmaktadir. Uranyumun D,EHPA+TOPO sinerjik
¢ifti ile kompleks yapabilmesi igin (U'®) degerlikte olmasi gerekmektedir.
Uranyumun oksidasyon kogullart Fe*® /Fe*? orammna bagh olarak geligmekte, Fe™
iyonlarinin gogunlukta olmasina bagli olarak U'® iyonlan ¢ofunlukta olmaktadir.
Uranyumun oksidasyon kademesi elektro motor kuvveti (emk) 6lgiimleri yaparak
belirlenmekte, eger emk’ i 300 mV’ un altinda ise (U™), 420 mV’un izerinde ise
(U*®) gogunlukta olmaktadir.

Fosforik asit numunesindeki uranyum 0.1 g/l sodyum klorat ilavesi ile yiikseltgenmig
ve ¢oOzeltinin elektromotor kuvveti 700 mV’ un Uzerine g¢ikartilmistir. Boylece,

numunedeki uranyum iyonlarimn (U™®) formunda olmasi saglanmustir.

4.5. Yiikleme Deneyleri

Fosforik asitteki uranyumun organik solvent fazina alindig: yiikkleme deneylerinde
asit berrakligi, sicaklik, (DEHPA / TOPO) oram, faz orani, asit ve organik
konsantrasyonunun solvent ekstraksiyona etkisi ve uranyumun solvent faza gegisi

incelenmisgtir.

4.5.1. Asit Berrakhgmimn Etkisi

Degisik berrakliktaki asitler ile agagida verilen sabit kogullarda deneyler yapiimis ve
deney sonuglan tablo 4.2. ve sekil 4.1.” de verilmigtir.

Deneylerde kullanilan farkli berraklik dizeyindeki ti¢ adet numune berraklagtirilmg
asit, berraklagtirma iglemine tabi tutulmamis asit ve bu iki asidin 1/1 oranminda

kangimindan olugmaktadir.

Deneyin sabit kosullar:

*Organik konsantrasyonu : 0.7M D,EHPA + 0.13M TOPO
+Asit konsantrasyonu 1 %25 P,0s

*Asit/Organik Faz orami (v/v) :2/1

39



«Cozelti sicakligs :22+2°C
*Kangtirma stiresi : 3 dakika

Deney sonuglari, asidin berraklagtinlmasinin uranyum ekstraksiyonu iizerinde

olumlu etkisinin oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2. Asit Berrakhiginin Solvent Ekstraksiyona Etkisi

Asit Kalitesi Verim

( 408 nm' de absorbsiyon)| E (%)
0,139 345| 633

0,296 264| 57,0

0513 216| 519

|——E —=—Verim (%) |
4 70
35 1 - 60
3 i —~
- 50 ®
w25 - £
- 40 5
2 1 >
1,5 - &’
1 1 I 1 T I 20
0 01 02 03 04 05 06
Absorbsiyon (408 nm)

Sekil 4.1. E ve Veriminin Asit Berraklifina Bagl Olarak Degisimi
4.5.2. D,EHPA / TOPO Orannin Etkisi

D,EHPA / TOPO (v/v) oraninn uranyum ekstraksiyonuna etkisinin incelendigi
asagida verilen sabit kosullarda deneyler yapilmis ve deney sonuglan tablo 4.3. ve
sekil 4.2.” de verilmigtir.

Deneyin sabit kogullar::

*D,EHPA konsantrasyonu : 0.
* Asit konsantrasyonu : %25 P,0s



*Asit/Organik Faz oram (v/v) : 1/1
*Kangtirma stiresi : 3 dakika
*Cozelti sicakhif 122+2°C

D,EHPA / TOPO orammn etkisinin incelendigi deneylerde 4/1 ve ustindeki
oranlarda cahgilarak daha az TOPO kullanmanin kosullan aragtinlmig, ancak
D,EHPA / TOPO oram arttik¢a ekstraksiyon katsayisi ve veriminin belirgin bir
bigimde diigtiiZii, bunun yamsira faz aynilma siiresinin kisaldig gorulmisgtir. Solvent
ekstraksiyon yoniinden en uygun oramin 4/1 oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.3. D.EHPA / TOPO Oraninin Solvent Ekstraksiyona Etkisi

Bos Asidik Faz aynima
DEHPA / TOPO Cozelti E Verim suresi
(mg Ufl) (%) (sn)
10/1 47 0,91 52 73
8/1 40 1,45 56 83
6/1 32 1,81 64 115
51 32 1,81 64 125
a1 22 3,10 76 200
|—e— E —=—Verim (%) |
3,5 - 80
3] % L 75
- 70
2’5 N B 65 —~
2 | - 60 :\‘:
w - 55
1.5 1 L 50 g
1 - 45 =
0,5 40
=~ - 35
0 I I 1 I I 1 [} 30
3 4 5 6 7 8 9 10 11
D,EHPA / TOPO ( M/M )

Sekil 4.2. E ve Verimin D,EHPA / TOPO Oramna Bagh Olarak degisimi
4.5.3. Cozelti Sicakh@inin Etkisi

Cozelti sicaklifinin uranyum ekstraksiyonuna etkisinin incelendigi deneylerde
degisik sicakliktaki asitler ile asagida verilen sabit kogullarda deneyler yapilmis ve
deney sonuglan tablo 4.4. ve gekil 4.3.” de verilmistir.
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Deneyin sabit kosullary:

*Organik konsantrasyonu : 0.5M D,EHPA + 0.125M TOPO
» Asit konsantrasyonu : %25 P20s

Faz orami, Asit/Organik (v/v) : 1/1

*Karngtirma siiresi : 3 dakika

Deney sonuglarinda sicaklik artiginin ekstraksiyon katsayisi ve verimi iizerinde
olumsuz etkileri oldugu gorilmektedir Bu sonuglara gére uranyum yiklenme
reaksiyonunun ekzotermik bir yapida oldufu doZrulanmaktadir Aynica ¢ozelti
sicakh@indaki artigin faz ayrilma siiresini kisalttig1 anlagilmigtir.

Fosfat kayaclarindan fosforik asit iretimi sirasinda fosforik asit, proses geregi
50-55°C’ de elde edilmektedir. Yukarida belirtilen olgu karsisinda solvent
ekstraksiyon igin fosforik sidin sofutulmasi problemi ortaya ¢ikmaktadir. Deney
sonuglan ve teknoloji dikkate alindiginda 35 °C dolaylaninda solvent ekstraksiyon
yapilmasi uygun gorilmistir.

Tablo 4.4. Cozelti Sicakhgnin Solvent Ekstraksiyona Etkisi

Bos Asidik
Sicaklik Cozelti E Verim Faz ayrilma
(°C) (mg un) (%) stresi ( sn )
20 27 2,33 70 30
30 43 1,09 52 28
40 44 1,05 51 14
50 52 0,73 42 11
|—e—E —=—Verim (%) |
2,5 80
- 70
21 - 60
1,5 - - 50 o
w 40 £
1 . (%2
05 - - 20
- 10
0 ——r . . 0
0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3. E ve Verimin Cozelti Sicakhigina Bagl Olarak Degisimi
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4.5.4. Faz orani, Asit ve Organik Konsantrasyonunun Etkisi

Asit konsantrasyonu, organik konsantrasyonu ve faz oraninin yiiklemeye etkisinin
incelendigi deneylerde 1/1, 2/1, 4/1 ve 8/1 faz oranlarinda farkli organik ve asit
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmig, her ii¢ faktoriin uranyum ekstraksiyonuna

etkisi incelenmigtir

1/1 Faz Oraninda Asit ve Organik Konsantrasyonunun Etkisi

1/1 faz oraninda asit konsantrasyonu ve organik konsantrasyonunun uranyum
ekstraksiyonuna etkisinin incelendigi deneyler, asagida verilen sabit kosullarda

gergeklestirilmis ve deney sonuglan tablo 4.5, sekil 4.4. ve sekil 4.5.” da verilmigtir.

Deneyvin sabit kosullar:

*Cozelti sicaklig :35+1°C
-D,EHPA/TOPQO orani 141
*Asit/Organik Faz oram (v/v) : 1/1
*Karigtirma siiresi : 3 dakika

Deney sonuglarina gére, organik solvent konsantrasyonundaki artig ile ekstraksiyon
katsayis1 ve verim lineere yakin bir bigimde artarken, baslangic asit
konsantrasyonunun artmasi, hidrojen iyonu konsantrasyonunu arttirdigindan, solvent
ekstraksiyonu olumsuz yonde etkilemektedir. (1/1) faz oram igin %25 P05’ lik asit
konsantrasyonu esik defer olarak kabul edilebilir. %25 P,0Os’ den daha seyreltik
asitlerde ekstraksiyon katsayis1 ve verimi aniden artarken, %25 P,Os’ in tzerinde
ekstraksiyon katsayist olduk¢a disiik dizeylerde kalmaktadir

Tablo 4.5. 1/1 Faz Oraninda, Asit Konsantrasyonu ve Organik Konsantrasyonunun
Solvent Ekstraksiyona Etkisi

Organik Baslangic Asidik] Bos Asidik
Konsantrasyonu Cozelti Gozelti \Y E
( DEHPA+TOPO ) (% Py05) (mgu/l) (%)

0,5M+0,125M 15 7 4.6
15 6,00 86 6,20

0,7M+0,18M 25 22,00 72 2,60
35 31,00 68 2,13
15 1,30 97 32,00

1M+0,25M 25 18,00 77 3,39
35 26,00 73 2,73
15 0,50 98 85,00

1.5M+0,38M 25 13,00 84 5,08
35 17,00 82 4,70
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Sekil 44. 1/1 Faz Oramnda ve Farkli Organik Konsantrasyonlarinda Asit
Konsantrasyonu — E Higkisi
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Sekil 4.5. 1/1 Faz Oramnda ve Farkh Organik Konsantrasyonlarinda Asit
Konsantrasyonu — Verim Iligkisi



2/1 Faz Oraminda Asit ve Organik Konsantrasyonunun Etkisi

2/1 faz oraninda asit konsantrasyonu ve organik konsantrasyonunun uranyum
ekstraksiyonuna etkisinin incelendigi deneyler asafida verilen sabit kosullarda

gerceklestirilmis ve deney sonuglari tablo 4.6., sekil 4.6. ve sekil 4.7.” de verilmistir.

Deneyin sabit kosullar::

*Cozelti sicaklifn :35°C
*D,EHPA/TOPO oram 41
*Asit/Organik Faz oram (v/v) : 2/1

«Karigtirma siiresi : 3 dakika

2/1 faz oraminda da asit ve organik konsantrasyonunun solvent ekstraksiyona etkisi
agisindan benzer egilim s6z konusudur. 2/1 faz oram igin kritik asit konsantrasyonu
%25 P,0s yerine %20 P,Os olmustur. Baslangi¢ asit konsantrasyonunun %10 P,Os
diizeyine kadar disirilmesi, beklendigi gibi ekstraksiyon katsayisimi geligtirmis,
ancak yiksek Qrganik konsantrasyonlarinda verimin belirgin bir artig gostermedigi

anlagiimstir.

Tablo 4.6. 2/1 Faz oraninda, Asit Konsantrasyonu ve Organik Konsantrasyonunun
Etkisi

Organik Baslangi¢ Asidik] Bos Asidik
Konsantrasyonu Cozelti Gozelti \") E
( D.EHPA+TOPO) (% P,0s5) (mgU/l) (%)
0,5M+0,125M 15 11,3 71 4,94
10 3,20 88 14,10
15 7,00 - 82 10,30
0,7M+0,18M 20 13,93 75 6,03
25 30,00 62 3,27
35 42,00 57 2,62
10 1,25 97 74.00
15 1,50 95 55,30
1M+0,25M 20 7,00 87 13,90
25 23,00 71 4,87
35 37,00 62 3,24
10 0,40 98 127.00
15 1,00 97 85,00
1,5M+0,38M 20 6,00 89 16,60
25 18,00 [44 6,78
35 27,00 72 5,18

45



| ——0,7M+0,18M  —~8— 1M+0,25M —— 1,5M+0,38M
140
120 -
100 -
80 -
60
40
20 4

i

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Asit Konsantrasyonu ( % P,05)

Sekil 4.6. 2/1 Faz Oramnda ve Farkh Organik Konsantrasyonlarinda  Asit
Konsantrasyonu — E Tligkisi
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Sekil 4.7. 2/1 Faz Oraninda ve Farkh Organik Konsantrasyonlannda Asit
Konsantrasyonu — Verim Iligkisi



4/1 Faz Oraninda Asit ve Organik Konsantrasyonunun Etkisi

4/1 faz oraninda asit konsantrasyonu ve organik konsantrasyonunun uranyum
ckstraksiyonuna etkisinin incelendigi deneyler asagida verilen sabit kosullarda
gergeklestirilmis ve deney sonuglann tablo 4.7., sekil 4.8. ve gekil 4.19.° da

verilmigtir.

Deneyin sabit kosullari:

*Cozelti sicaklig :35°C
*D,EHPA/TOPO oram 1 4/1
*Asit/Organik Faz oram (v/v) : 4/1
«Kanigtirma siresi : 3 dakika

4/1 faz oraninda yapilan deneylerin sonuglari, diger faz oranlarinda elde edilen
sonuglara benzerlik g6stermekte, 4/1 faz oraminda ekstraksiyon agisindan kntik

baglangi¢ asit konsantrasyonunun % 25 P2Os seviyesinde oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.7. 4/1 Faz oraminda, Asit Konsantrasyonu ve Organik Konsantrasyonunun
Etkisi

Organik Baslangi¢ Asidik | Bos Asidik
Konsantrasyonu Cozelti Cozelti V E
( D:EHPA+TOPO ) (% P20s) (mgU/l) | (%)
0,5M+0,125M 15 15,00 62 6,45
15 10,00 75 13,20
0,7M+0,18M 25 42,00 47 3,52
35 55,00 43 3,05
15 ~ 7,00 82 20,60
1M+0,25M 25 36,00 54 4,78
35 46,00 53 4,43
15 4,00 90 39,00
1,5M+0,38M 25 28,00 65 7,28
35 42,00 57 5,24
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Sekil 48. 4/1 Faz Oraninda ve Farkh Organik Konsantrasyonlarinda Asit
Konsantrasyonu — E Iligkisi
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Sekil 4.9. 4/1 Faz Oraninda ve Farkli Organik Konsantrasyonlarinda Asit
Konsantrasyonu — Verim Iligkisi
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8/1 Faz Oraninda Asit ve Organik Konsantrasyonunun Etkisi

8/1 faz oraninda asit konsantrasyonu ve organik konsantrasyonunun uranyum
ekstraksiyonuna etkisinin incelendigi deneyler asagida verilen sabit kosullarda
gergeklestirilmis ve deney sonuglari tablo 4.8., sekil 4.10. ve sekil 4.11. de

verilmigtir.

Deneyin sabit kogullart:

*Cozelti sicakligi :35°C
-D,EHPA/TOPO oram - 4/1
*Asit/Organik Faz orani (v/v) : 8/1
*Kanistirma siiresi : 3 dakika

8/1 faz oraninda, asit konsantrasyonuna ve dolayisiyla asit icerisindeki metal
konsantrasyonuna bagh olarak uranyum ile kompleks yapabilecek olan organik
miktaninin azalmasindan dolay1 solvent ekstraksiyon asit ve organik konsantrasyonu
arasindaki iligki diger faz oranlarina gbre sapma gostermektedir. Bu durumun
yukarida belirtilen olgudan kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir. 8/1 faz oraminda
solvent ekstraksiyon i¢in kritik bir baglangi¢ asit konsantrasyonundan bahsetmek zor
olmaktadir. 0.7M D,EHPA konsantrasyonunda ekstraksiyon katsayisi ve verim, asit
konsantrasyonuna bagh olarak lineere yakin bir degisim gostermektedir. 0.7M
D,EHPA’ dan daha yiiksek organik konsantrasyonlarinda ekstraksiyon katsayisi ve
verim diger faz oranlarinda elde edilen sonuglara benzer egilim géstermekte; fakat
yuksek asit konsantrasyonununda (%35 P,0s) beklenenin aksine, ekstraksiyon

katsayisi ve verimde az da olsa artig s6z konusu olmaktadir

Tablo 4.8. 8/1 Faz oramnda, Asit Konsantrasyonu ve Organik Konsantrasyonunun
Etkisi

Organik Baglangic Asidik| Bos Asidik
Konsantrasyonu Gozelti Cozelti v E
( D.EHPA+TOPO ) (% P0Os) (mgU/l) (%)

0,5M+0,125M 15 26,30 33 3,9
15 24,00 44 6,30

0,7M+0,18M 25 49,00 38 4,90
35 67,00 31 3,58
15 15,00 65 14,90

1M+0,25M 25 55,00 30 3,49
35 67,00 31 3,58
15 15,00 65 14,90

1,5M+0,38M 25 46,00 42 5,74
35 49,00 49 7,84
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4.6. Siyirma Deneyleri

Styirma deneyleri sirasinda styirma gozeltisi olarak % 50 P»Os (10.6 M)igerikli saf
fosforik asit ve % 20’ lik (10.6 M) hidroflorik asit kullanilmigtir. HF kullamlarak
yapilan deneylerde, deneylerin atmosferik kosullarda yirttilmesi sebebiyle organik
faza metal transferi istenilen diizeyde gerceklesmemis, siyirma deneylerine fosforik

asit ile devam edilmigtir.

Styirma deneylerinde kullanilan yiikli organik ¢ozelti, yiikleme deneylerinde elde

edilen verilere dayanarak hazirlanmig olup, litresinde 155 mg uranyum igcermektedir.

Siyirma deneyleri kapsaminda sicaklik, karnigtirma siiresi, indirgen madde miktar ve
asit/organik (v/v) faz oranimin uranyumun organik fazdan sulu faza transferi

tizerindeki etkileri incelenmigtir.

4.6.1. Sicakligin Etkisi

Uranyumun yiiklii organik fazdan asidik faza gegisine sicakligin etkisinin incelendigi
deneyler asagida verilen sabit kosullarda gergeklestirilmis ve deney sonuglari
tablo 4.9.ve sekil 4.12° de verilmistir.

Deneyin sabit kosullar::
*Asit/Organik faz orani (v/v) :1/5

*Kanigtirma stiresi . 5 dakika

sIndirgen madde miktan : 5g Fell

Endotermik bir reaksiyon tiirii olan siyirma reaksiyonunda, sicaklik arttik¢a sulu faza
uranyum transferinin artmast gerekmektedir. Atmosferik sartlarda gergeklestirilen
deneylerin sonucunda, siyirma katsayisi ve veriminde sicaklik artigina bagh olarak

artis gbzlenmis, 50°C’nin tizerinde 6nemli bir degisimin olmadig: belirlenmistir.

Tablo 4.9. Cozelti Sicaklifinin Siyirmaya Etkisi

Bos Organik | Yukla Asidik
Sicaklik Cozelti Cozelti E | Verim
(°C) (mg Ul) (mg U/) (%)
40 13,4 683 37,1 88,1
50 12,8 708 5281 91,4
60 18,4 711 555 91,7
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Sekil 4.12. Sicakligin Styirma Katsayist ve Verimine Etkisi

4.6.2. Stirenin KEtkisi

Uranyumun yiiklii organik fazdan asidik faza gegigine kangtirma stiresinin etkisinin
incelendigi deneyler asafida verilen sabit kosullarda gergeklestirilmis ve deney
sonugclan tablo 4.10 ve sekil 4.13° de verilmistir.

Deneyin sabit kosullar1:

« Asit/Organik faz orami (v/v) :1/5
+Sicakhk :50°C
«Indirgen madde miktar : 5g Fell

Deney sonuglarinda goriildiigin gibi beginci dakikaya kadar asidik faza uranyum
transferi artmakta, besinci dakikadan sonra siyirma katsayis1 ve veriminin diigtiigi
gorilmektedir. Kanigtirma siresi arttik¢a asit fazdaki indirgen maddenin organik
fazdaki uranyum iyonlar ile temas siiresi artacagindan siyrmamn da daha verimli
gergeklesmesi beklenmektedir. Ancak, atmosferik kosullar indirgen maddenin ve
uranyumun yiikseltgenmesine sebep olmakta, bundan dolay: siyirma deneylerinin
kanigtirma siiresindeki artisa bagh olarak indirgen kosullar yerine yiikseltgen
kosullara gecisin gerceklestigi diisiintilmektedir.
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Tablo 4.10. Kanigtirma Siiresinin Siyirmaya Etkisi

Karigtirma Bos Organik Yiiklia Asidik
Siiresi Cozelti Cozelti E Verim
( dakika ) (mgun) (mgun) (%)
25 77,2 389 5,0 50,2
5 12,8 711 15655] 91,7
10 244 653 27,8 843
20 73,8 406 55 52,4

[—o—E —m—Verim (%)

8
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Sekil 4.13. Kangtirma Siiresinin Siyirmaya Etkisi

4.6.3. indirgen Madde (Fe) Miktarmm Etkisi

Uranyumun yiiklii organik fazdan asidik faza gegigine indirgen maddenin etkisinin
incelendigi deneyler asafnda verilen sabit kosullarda gerceklestiriimis ve deney
sonuglart tablo 4.11. ve gekil 4.14.” de verilmistir Deneylerde indirgen madde olarak
toz halinde metalik demir kulanilmistir.

Deneyin sabit kosullan:

*Asit/Organik faz oram (v/v) : 1/5
*Kangtirma siiresi : 10 dakika
«Sicaklik :50°C

Indirgen madde miktarinin etkisinin inceledigi styirma deneylerin sonucunda, asidik

¢ozeltiye ilave edilen indirgen madde miktanndaki artiy, daha fazla U*® iyonunun
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indirgenmesini saglamas1 bakimindan, styirma katsayisi ve verimini olumlu yonde
etkilemistir. 5 ve 10 g/l demir tozu ilave edilerek yapilan deneylerin sonuglan
birbirine yakin olmasina ragmen, 6 degerlikli uranyumun 4 degerlige indirilebilmesi
icin asidik ¢ozeltideki demir konsantrasyonunun 10 g/I’nin altinda olmamasi

gerektiginden (Bunus.,Dimitrescu), uygun kosul olarak 10 g Fe/l segilmistir.

Tablo 4.11. indirgen Madde Miktarinin Styirmaya Etkisi

Indirgen Madde | Bos Organik | Yiikli Asidik
Miktan Cozelti Cozelti E Verim
(gFell) (mgUN) | (mgUN) (%)
25 74,9 400 53 51,7
5 244 653 27,8 84,3
10 22,4 663 29,6 85,5
20 14,4 703 48,8 90,7
—o—E —m—Verim (%) |
60 o . - > 100
50 - - 90
40 - 80 ~
S
w 30 - L 70 £
®
20 A . 60 =
10 - - 50
0 1 1] ¥ T 40
0 5 10 15 20 25
indirgen Madde Miktan ( g Fe/l)

Sekil 4.14. indirgen Madde Miktanmn Styirma Katsayis1 ve Verimine Etkisi

4.6.4. Asit/Organik (v/v) Faz Oranmmin Etkisi

Uranyumun yiklii organik fazdan asidik faza gegisine asit/organik faz oranimn
etkisinin incelendigi deneyler agagida verilen sabit kosullarda gergeklestirilmis ve
deney sonuglan Tablo 4.12. ve Sekil 4.15.” de verilmistir.
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Deneyin sabit kosullari:

Sicakhik : 50°C
*Karngtirma siiresi : 10 dakika
«Indirgen madde miktar : 10 g Fe/l

Faz oram arttik¢a, dogal olarak sulu fazdaki konsantrasyon artmakta, buna karsin
styirma  verimi  diigmektedir. Sulu fazdan istenilen kalitede uranyum
goktiirillebilmesi, sulu ¢ozeltideki uranyum konsantrasyonuna bagli oldugundan ve
bu degerin yiiksek olmas: istendiginden; faz orammn yiiksek segilmesi uygun
olmaktadir. Ancak bu durumda tek kademe siyirma igleminin veriminin disiik
olacag dikkate alinirsa styirma kademe sayisinin artmasi dogaldir.

Tablo 4.12. Asit/Organik (v/v) Faz Oraminin Siyurmaya Etkisi

Asit/Organik | Bos Organik. | Yokla Asidik
Faz Orani Cozelti Cozelti E Verim
viv (mg Uun) (mgun) (%)
1/5 22,5 663 29,6 85,5
110 62.0 980 15.8 61.3
1/20 78,5 1532 19,5 49 4
1/40 92.0 2524 27,5 40,7
1/80 112.0 3470 31,1 28,0
|—e—E ——Verim (%) |
35 90
30 /,_,e . 80
L 70
% / L 60
20 1 50 &
w g
15 - - 40 ;3
- 30
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!
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0 ; . ; ; 0
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Sekil 4.15. Asit/Organik (v/v) Faz Orammn Siyirmaya Etkisi
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5. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

Yikleme ve siyrma deneylerinden olusan solvent ekstraksiyon deneylerinin

sonuglari, solvent ekstraksiyonu etkileyen faktérler bazinda asagida verilmigtir.

5.1. Yiikleme Deneyi Sonuglarinin irdelenmesi

Fosforik asitteki uranyumun organik faza gegisinde 6nemli rol oynayan faktorler asit
ve organik konsantrasyonu ile faz oranlandir. Irdeleme de bu faktorler iizerinde
yogunlastirtlarak yapilmigtir. Yiikleme deneylerinde elde edilen optimum kosullar

asagida verilmistir.

5.1.1. Asit Konsantrasyonu

Yapilan deneyler sonucunda; literatirde beklenene uygun bir gekilde, asit
konsantrasyonu distiikge solvent ekstraksiyon gelismektedir. Fakat, solvent
ekstraksiyon agisindan kritik diye tamimlanabilecek bir asit kohsantrasyonu SOz
konusudur. Deneylerde kullanilan numune igin kritik asit konsantrasyonu % 25 P,0s
duzeyleridir. Bu konsantrasyonun tizerinde pratik agidan solvent ekstraksiyon
olmazken % 25’in altindaki konsantrasyonlarda solvent ekstraksiyon aniden
gelismekte ve lineer bir yapr gostermektedir. Asit konsantrasyonunun dismesi
solvent ekstraksiyon agisindan olumlu olurken, diisiik asit konsantrasyonlarinin tesis
agisindan kapasite diigiislerine sebep olacagi agiktir. Bu deney numunesine solvent
ekstraksiyon islemi uygulanabilmesi agisindan asit konsantrasyonunun % 15-20 P,Os

arasinda olmasi uygundur.

5.1.2. Organik Solvent Konsantrasyonu

1/1, 2/1, 4/1 ve 8/1 asit/organik faz oranlarinda, asit ve organik konsantrasyonlarinin
etkisinin incelendigi deneyleri toplu olarak degerlendirdigimizde, 1/1, 2/1 ve 4/1 faz

oranlarinda organik konsantrasyonu arttikga, birim uranyumu ekstrakte edebilecek
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ekstraktan miktan arttifi igin ekstraksiyon katsayisi ve verimi lineere yakin bir
yapida artmaktadir. D,EHPA konsantrasyonundaki ufak bir artiy bile uranyum
transferini hizlandirmaktadir. % 15 P,Os asit konsantrasyonunda ve 2/1 faz oraninda
0.7M D;EHPA konsantrasyonunda c¢aligilarak 10.3 ekstraksiyon katsayist elde
edilirken 1M D,EHPA konsantrasyonunda bu deger 55.3’¢ ¢ikmaktadir.
Ekstraksiyon verimleri ve teknolojik uygulama da dikkate alindiginda, bu asit
numunesi i¢in 1M D,EHPA+0.25M TOPO organik konsantrasyonunun yeterli
oldugu anlagilmugtir.

5.1.3. Asit/Organik (v/v) Faz Oram

Genel olarak faz orani biiyiidiikce birim organigin ekstrakte edecegi uranyum miktart
arttigindan ekstraksiyon katsayisi ve verim de diigmektedir. Ancak, 8/1 faz oraninda,
birim uranyumu yiiklenmesi beklenen organik miktarinin hacimce ¢ok dusik
degerlerde olmas1 ve bu diisiik degerlere baglh olarak ekstraktan molekiillerinin
uranyumun yamsira asit fazdaki diger metaller (6rn: vanadyum) ile kompleks yapma
egiliminde olmasindan dolayi, diger faz oranlarinda elde edilen sonuglara paralel
sonuglar elde edilememistir. Deney sonuglar her bir organik konsantrasyonu igin faz

orani yoniinden degerlendirildiginde:

0.7 M D;EHPA+0.18 M TOPO konsantrasyonunda ve farkli faz oranlarinda asit
konsantrasyonunun ekstraksiyon katsayisi iizerindeki etkisi sekil 5.1.” de verilmistir.

%15 P,0s asit konsantrasyonunda en yiiksek ekstraksiyon katsayist 4/1 faz oraninda
elde edilmektedir.

IM D,EHPA + 0.25M TOPO konsantrasyonunda ve farkli faz oranlarinda asit
konsantrasyonunun ekstraksiyon katsayist tizerindeki etkisi sekil 5.2° de verilmistir.
IM D;EHPA + 0.25M TOPO konsantrasyonunda maksimum ekstraksiyon
katsayisina 2/1 faz oraminda ulagilmigtir. Bunu 1/1, 4/1 ve 8/1 faz oranlan
izlemektedir. Yiikleme verimi agisindan bakildiginda ise 0.7M D,EHPA+0.18 M

TOPO konsantrasyonunda elde edilen sonuglara benzer bir egilim elde edilmistir.
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Sekil 5.2. 1M D,EHPA+0.25M TOPO Konsantrasyonunda ve Farkh Faz Oranlarinda
Asit Konsantrasyonu — E Iliskisi
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1.5 M D,EHPA+0.38 M TOPO konsantrasyonunda ve farkh faz oranlarinda asit
konsantrasyonunun ekstraksiyon katsayis: iizerindeki etkisi sekil 5.3.” de verilmistir.
%15 P,Os asit konsantrasyonunda yapilan deneylerde 1/1 ve 2/1 faz oranlarinda
ekstraksiyon katsayilanmin aynmi oldugu, 4/1 ve 8/1 faz oranlaninda ise azalmaya
basladif) gorilmektedir

—o—1/1 —=-2/1 a-41 —e—8/1

10 15 20 25 30 35 40
Asit Konsantrasyonu ( % P,0s )

Sekil 5.3. 1.5M D,EHPA+0.38M TOPO Konsantrasyonunda ve Farkh Faz
Oranlarinda Asit Konsantrasyonu — E Tligkisi

Farkli faz oranlarinin etkisi g6zoniine alarak yapilan degerlendirmeler sonucunda her
bir organik konsantrasyonunda ve %15 P;Os asit konsantrasyonunda yapilan
deneylerde maksimum ekstraksiyon katsayisiun farkli faz oraminda ulagsildig
goriilmektedir. Genel olarak organik konsantrasyonu arttikga maksimum
ekstraksiyon katsayisina ulagilmasim saglayan faz oram degeri diigmektedir. Bu
durum 0.5M D,EHPA+0.125M TOPO organik konsantrasyonunun dahil edilmis
haliyle gekil 5.4. de daha agik gozilkmektedir. '
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Sekil 5.4. Farkh Organik Konsantrasyonlaninda, Faz Oranmin Ekstraksiyon
Katsayisina Etkisi

Sekil 5.4 de de gorildigd gibi organik konsantrasyonu diistikkge maksimum
ekstraksiyon katsayisina ulasilan faz oram da artmaktadir. Teorik olarak 1/1 ve 2/1
gibi dugiik faz oranlarinda sulu ¢6zeltideki uranyum ile kargilagan organik solvent
miktarim daha fazla olacag: icin ekstraksiyon katsayisinin da yiiksek olmasi
beklenmektedir. Bu olgu, IM ve 1.5M gibi yiiksek konsantrasyondaki organik
solventler igin gegerli olurken, 0.7 ve 0.5M gibi diisiikk konsantrasyondaki organik
solventler i¢gin maksimum ekstraksiyon katsayisina 4/1 faz oram gibi hacimce daha
az organik solventin bulundugu ortamda ulagilmigtir. Bu olgu birim miktar organige
maksimum yiiklenebilen kiymetli metal (Uranyum) miktan .olarak ifade edilen
yuklenme kapasitesi ile agiklanabilir. Digiik organik solvent konsantrasyonunda
(0.5M) ve yiiksek faz oraninda (4/1) ¢ozelti sisteminde bulunan organigin kargilagti
uranyum miktan, diigik faz oranina (1/1, 2/1) gore 2-3 kat daha fazla olmaktadir. Bu
durumda, sistemdeki organik yiklenebildigi kadar uranyum ile yiiklenmektedir.
0.7M D,EHPA konsantrasyonunda maksimum ekstrétksiyon katsayisina, 4/1 faz

oraninda ulasiimasina kargin; 1M D,EHPA konsantrasyonunda ve 4/1 faz oraninda
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ekstraksiyon katsayisi 20.6 diizeyinde olup, yine de 0.7M D,EHPA igin maksimum
ekstraksiyon katsayisi olan 13.2 degerinden daha yiiksek diizeydedir.

Tablo 5.1.” de asit ve organik konsantrasyonu ile faz oranin degisken olarak alindig
deneylere ait organik yiklenme kapasiteleri hesaplanmis ve faz oranlarina ait
yiklenme kapasiteleri arasinda sabit bir oran oldugu anlagilmigtir. Bu oran, 2/1-1/1
faz oranlan i¢in 1.85, 4/1-2/1 faz oranlan igin 1.66 olmaktadir. Bu oranlardan
yararlanarak, diger faz oranlarinda elde edilebilecek sonuglarn tahmin etmek

miimkiin olabilecektir.

Sonug olarak; deneysel galigmalarda kullanilan fosforik asit numunesi i¢in 2/1 ya da
4/1 faz oranlarinda ¢aliymak gerekmektedir. Her ne kadar 4/1 faz oraminda
ekstraksiyon katsayist ve verim 2/1 faz oranina gére disiik olsa da; yiiklii organik

¢Ozeltinin uranyumca zengin olabilmesi agisindan 4/1 faz oram tercih edilmistir.
5.2. Belirlenen Optimum Yiikleme Kosullar

Uranyumun Sulu asidik gozeltiden organik ¢ozeltiye gegiginin incelendigi yiikleme

deneyleri sonucunda belirlenen optimum yiikleme kosullan asagida verilmigtir.

Optimum yiikleme kosullar:

«Karigtirma siiresi : 3 dakika

*D,EHPA/TOPQ orani 411

*Cozelti sicakhig 135°C

*Asit/Organik faz oram (v/v) :4/1

*Organik konsantrasyonu : IM D,EHPA+0.25M TOPO
*Asit konsantrasyonu : % 15 P,Os

Optimum kosullarda gergeklestirilen solvent ekstraksiyon igleminde sulu fazda
minimum diizeyde uranyum kalmas: arzulanmaktadir. Bu kosulun gergeklesebilmesi
i¢in genellikle yiikkleme igleminin birden fazla kademede yapilmas: zorunlu olabilir.
Yikleme igleminin optimum kosullarda ka¢ kademede gergeklesecegi Mc Cabe-
Thiele diyagramlari vasitasiyla belirlenmektedir. Mc Cabe-Thiele diyagramlar,
optimum kogsullar sabit tutularak, farkli faz oranlaninda elde edilen yiiklii organik
¢Ozeltideki uranyum konsantrasyonuna karsi bos asidik ¢é6zeltideki uranyum

konsantrasyonun egrisinin (dagilim egrisi) ¢izildigi bir diyagramdir. Aym zamanda
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bu diyagram iizerinde egimi faz oranm ifade eden bir dogru (operasyon dogrusu)
bulunmaktadir. Kademe sayisi, solvent ekstraksiyon isleminin gergeklestirilmesi
arzulanan yiiklii ve bos c¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonu dikkate alinmak
suretiyle, operasyon dogrusundan dagilim egrisine ¢izilen yatay ve dikey gizgilerin
olusturdugu ¢aligma bolgelerinin sayisi olarak ifade edilmektedir.

Optimum yiikleme kosullarina gore ¢izilen kademe Mc Cabe-Thiele diyagrami
sekil 5.5.” de verilmistir.
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Sekil 5.5. Belirlenen Optimum Kogsullarda ve 4/1 Faz Oraninda Mc Cabe-Thiele
Diagrami

Sekil 5.5.” de goriildiigii gibi faz orani 4/1, yiikli organik konsantrasyonu ise 160 mg
U/l segilerek ¢izilen Mc Cabe-Thiele diyagramma gore, iki kademe solvent
ekstraksiyon yapilmasi kosuluyla bos asidik ¢ozeltideki uranyum konsantrasyonu
0.7 mg/l olmaktadwr. Buna gére uranyum kazanma verimi ise % 98 mertebesine
ulagmaktadir.



5.3. Siyirma Deneyi Sonuclarimin irdelenmesi

Yiikli organik solventten asidik sulu faza uranyumtransferinin incelendigi deneylerin
sonuglarmin irdelenmesi, incelenen faktorlerin etkisi dogrultusunda agagida

verilmigtir.

5.3.1. Cozelti Sicakhig

Siyrma reaksiyonunun 1st alan yapida olmasi1 ve yitksek sicakliklarda
ekstraktan-metal kompleksinin kararliligii koruyamamasi bakimindan sicaklik
artiginin styirmayi olumlu yonde etkiledigi gériilmiigtir. 50 ve 60 °C’ de yapilan
deneylerin sonu§lan arasinda ekstraksiyon katsayis1 ve verim agisindan 6nemli bir

fark olmamasi dolayisiyla 50 °C uygun styirma sicakligi olarak kabul edilmistir.

5.3.2. Kanistirma Siiresi

Kangtirma siiresinin styirmaya etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda, 5
dakikanmn altindaki kanstirma siiresinin, gerek indirgen maddenin uranyum ile yeteri
kadar temas edememesi gerekse uranyumun-ekstraktan kompleksinin bozunumunun
saglanamamasi bakimindan yeterli olmadigi gorilmistiir. Kangtirma  siiresinin
10 dakikamin tzerinde olmast halinde, siyirma katsayisi ve veriminde énemli bir
dists gerceklesmesi; deneylerin atmosferik ortamda yapilmasina bagh olarak

sistemdeki demir ve uranyumun oksitlenmesiyle agiklanabilir.

5.3.3. indirgen Madde (Fe) Miktan

Indirgen demir tozu miktarinin styirmaya etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda,
indirgen madde miktarindaki artigin styirmay1 olumlu yonde etkiledigi gorulmiistir.
Indirgen madde miktan arttikga, ekstraktan ile kompleks yapan 6 degerlikli
uranyumu 4 degerlie indirgemek suretiyle uranyum-ekstraktan kompleksi
bozunmugtur. 10 g/l Fe tozu ilavesiyle %85’lik uranyum siyirma verimine ve 29.6’lik

styirma katsayisina ulagilmigtir.
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5.3.4. Asit/Organik (v/v) Faz Oram

Yiikli organik ¢ozeltiden sulu asidik faza uranyum gegisine faz oraninin etkisinin
incelendigi deneylerin sonucunda , organik faz hacmi arttikga styirma veriminin
dustiga gorilmektedir. Yiksek uranyum igerikli sulu ¢ozelti elde etmek igin
1/40-1/80 gibi faz oranlarinda ¢alisgmak gerekirken,; bu faz oranlarimn Mc Cabe-

Thiele diyagramina uygulanamadig: anlagilmustir.

Daha yiiksek uranyum igerikli ¢oktiirme ¢ozeltilerine; solvent ekstraksiyon igleminin
en az iki ya da ii¢ dongii halinde uygulanmasiyla ulagilabilir. Ayrica siyirmaya etki
eden faktorleri daha deteyl incelemek ve diger siyirici reaktifleri denemek yerinde

olur.
5.4. Belirlenen Optimum Siyirma Kosullar

Uranyumun yiikli organik ¢ozeltiden sulu asidik ¢ozeltiye gegcisinin incelendigi
siyirma deneyleri sonucunda belirlenen optimum siyirma kosullann asagida
verilmigtir. Optimum siyirma kosullarina bagh olarak ¢izilen Mc Cabe-Thiele

diyagramai gekil 5.6.” da verilmigtir.

Optimum Siyirma Kosullan:

*Cozelti sicaklig : 50°C
*Asit/Organik faz orami (v/v) :1/10
«Kanstirma siiresi : 10 dakika

«Indirgen madde miktan : 10 g Fe/l

Sekil 5.6.’dan da gorildagi gibi bu numune igin Mc Cabe-Thiele diyagram ancak
1/10 faz oraminda uygulanabilmektedir. 1/10 faz oraninda ve 4 kademede 2.5 g/l
uranyum konsantrasyonunda yiiklia ¢ozelti elde edilmekte ve siyirma verimi %98
olmaktadir. Cizilen Mc Cabe-Thiele diyagraminda 1/40 ve 1/80 faz oranlarim
uygulamak miimkiin olmamaktadir. Aksi takdirde, operasyon dogrusu egrinin digina
tagmaktadir. 1/20 faz oraninda ise uygulama kademe sayisi 10-12 civarlarinda

olmaktadir.
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6. SONUCLAR

. Deneysel ¢aligmalarda kullamlan fosforik asit numunesinin uranyum

konsantrasyonu 205 mg/! olup, fosfor igerigi % 53 P,Os seviyesindedir.

. Saglikli bir solvent ekstraksiyon islemi igin gerekli olan asit berrakli§imin temin
edilebilmesi amaciyla fosforik aside ilave edilen aktif bentonit miktarinin ve aktif
bentonit ile kanistirma siiresinin incelendigi 6n deneylerde 1 g/l aktif bentonit
ilavesinin ve 30 dakika kanstirma siresinin yeterli oldugu belirlenmistir ve asit
berrakliginin etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda 408nm’ de suya kars:

adsorbans degeri 0.139 olan berrak asit elde edilmistir.

. Fosforik asitteki uranyumun 4 degerlikten 6 degerlige yiikseltgenebilmesi
amaciyla fosforik asit ¢ozeltisine 0.1 g/l sodyum klorat ilavesi yeterli olmustur.

. D;EHPA/TOPO oraninin solvent ekstraksiyona etkisinin incelendigi deneylerin
sonucunda en iyi kosul 4/1 oram olarak belrlenmis ve bu kosulda 3.10

ekstraksiyon katsayisi ve %76 ekstraksiyon verimi elde edilmigtir.

. Cbzelti sicakligimin uranyum transferine etkisinin incelendigi deneylerde ¢ozelti
sicaklig: distikge ekstraksiyon katsayist ve veriminin arttift saptanmigtir.20°C
¢ozelti sicakliginda 2.33 ekstraksiyon katsayist ve % 70 verim elde edilmistir.
sonucunda en iyi kosullar 30 ve 40°C sicakliklarda elde edilmigtir. Ancak, tesis
sartlaninda  asidin sogutulmasinin yaratacagi olumsuzluklar goz Oniinde

bulundurularak deneyler igin optimum sicaklik 35°C olarak kabul edilmistir.

. Asit/Organik (v/v) faz orani, asit konsantrasyonu ve organik konsantrasyonunun
solvent ekstraksiyona etkisinin incelendigi deneylerde bu u¢ faktoriin birlesik
etkisi arastinllmis ve optimum kosullar olarak 4/1 faz oram, %15 P,0Os asit
konsantrasyonu ve 1M D,EHPA + 0.25M TOPO organik konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda gergeklestirilen solvent ekstraksiyonda ekstraksiyon
katsayist 20.6, ekstraksiyon verimi ise %82 olmus ve 128 mg/l uranyum
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konsantrasyonunda yiiklii organik ¢ozelti elde edimistir. Optimum yukleme
kosullar agagida verilmistir.

Optimum viikkleme kosullari;

*Kangtirma siiresi . 3 dakika

-D,EHPA/TOPO oram 1 4/1

«Cozelti sicaklidi :35°C

* Asit/Organik faz oram (v/v) 1 4/1

*Organik konsantrasyonu : IM D,EHPA+0.25M TOPO

* Asit konsantrasyonu : % 15 P05

7. Elde edilen optimum kogullara gore ¢izilen Mc Cabe-Thiele diyagrami, 4/1 faz

10.

11

oraninda iki kademede yapilacak olan solvent ekstraksiyon igleminin sonucunda

uranyum kazanma veriminin % 98 olacag: anlasilmigtir.

Cozelti sicakliginin siyirmaya etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda;
50°C’ de ekstraksiyon katsayisinin 52.8 ve siyirma veriminin % 91.4 oldugu

belirlenmisgtir.

Uranyumun yiiklii organik fazdan sulu asidik faza gegisine karigtirma siresinin
etkisinin incelendii deneylerin sonucunda en uygun kosul olarak; 27.8
ekstraksiyon katsayisi ve % 84.3 siyirma verimi degerleri elde edilen 10 dakika

karigtirma siresi tercih edilmistir.

Indirgen madde (Fe) miktanimin siyirmaya etkisinin incelendigi deneylerin
sonucunda; indirgen madde (Fe) miktan arttik¢a styirrmamin geligtigi goriilmis,
10 g/l demir tozu ilavesi, 29.6 ekstrakstyon katsayisi ve % 84.3 siyirma verimi ile

optimum siyirma kosulu olarak belirlenmistir.

Asit/organik faz Oranmmin etkisini incelendigideneylerinsonucunda 1/10 faz
oraninda 15.8 ekstraksiyon katsayisi ve % 61.3 styirma verimi elde edilmistir. Bos

organik ¢ozeltinin ve yikla asidik ¢ozeltinin uranyum konsantrasyonlan sirasiyla
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73.2 ve 980 mg/1’ dir.S1yirma deneylerinde lede edilen optimum kogullar asagida

verilmigtir.

Optimum Siyirma Kosullari;

*Cozelti sicaklig 1 50°C
*Asit/Organik faz oram (v/v) : 1/10
*Karigtirma stiresi : 10 dakika

sIndirgen madde miktan  : 10 g Fe/l

12. Elde edilen s1yirma kosullarina gore ¢izilen Mc Cabe Thiele diyagram ile 1/10
faz oraninda 4 kademede % 98 verimle, 2500 mg/l uranyum igerikli yiikli ¢6zelti
elde edilebilecegi anlagilmugtir.
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