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Petrol, komiir ve tabii gaz gibi enerji kaynaklarinin
yakin bir gelecekte tiikenecegi bilindiginden 2000 yillarinda
diinya enerji tiiketiminin Z25'nin niikkleer santrallerden sagla-
nacagi tahmin edilmektedir. Niikleer enerji kaynagini tegkil
eden uranyum madeni {ilkemiz rezervleri de dahil olmak iizere
diinyanin gegitli bdlgelerinde genellikle diigiik tendrlii(71 den
az) rezervler geklinde bulunmaktadir. Ozellikle klasik maden-
cilik yéntemleriyle ekonomik ve teknik acgidan degerlendirile-
miyen uranyum rezervleri i¢in yerinde uranyum ekstraksiyonu
yontemi yeni bir ¢dziim olmaktadir.

Bu caligma iki amaca ydnelik olarak gerceklegtirilmig-—
tir. Deneysel olarak yiiriitiilen birinci amag ile, yerinde
uranyum ekstraksiyonu y&ntemiyle, uranyum madeninden uranyum
ekstraksiyonunda oksitleyici olarak kullanilan hidrojen pe-
roksitin bozunma hizina ve uranyum ¢&ziiniirligiine pH ve kelat
etkileri incelenmigtir. Yerinde deperlendirme y®ntemi icin
bir sakinca tegkil eden hidrojen peroksit bozuomasinin yavag-
latilmast ve uranyum c¢dziinlirliigiinin mekanizmas1 aragtirilmis-
tir. lkineci amag ile, yerinde uranyum ‘raksiyonu y&ntemi-
nin basariyla uygulanmasinda Gpemli hir yer tutan bhesleme ve
liretim kuyularinin maden bdlgesi iginde yerlesimi ve bu kuyu-—
lar arasinda ¢8zeltinin akis yollarinin matematik modellenmesi
hedef. tutularak, yeni bir niimerik ¢&ziim ydntemi olan sinmir ele-
manlari tekniginin kullanilabilirligi arastirilmigtir.

Deneysel olarak gergeklegtirilen birinci grup caligma-
da, yerinde uranyum ekstraksiyonu sartlarinda bir litrelik
Autoclave Engineers, Erie (ABD) yapim: karistiricili otcklav
kullanilarak ekstraksiyon denemeleri yiiriitiilmligriir. Fkstraksi-
yon igleminde ¢8ziicli olarak asidik ve karbonat sistemleri de-
nenmig ve ortama oksitleyici olarak hidrojen peroksit ilave
edilmigtir. Yapilan denemeler sonucunda karnotit ve uraninit
yapisindaki uranyum cevheri ig¢in ¢dziicti olarak karbonat sistem-
lerinin kullaniminin asidik sistemlere pdre daha Ustiinlige sa-—
hip oldugu anlasilmigtir. Bunun yanisira hidrojen peroksitin
uranyum ekstraksiyonu verimini daima olumlu ydnde etkileyen
uygun bir oksitleyici oldugu gdsterilmistir.
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Yerinde uranyum ekstraksiyonu yduteminde oksitleyici
olarak hidrojen peroksitin kullanilmasinin pek¢ok yararlarinin
bulunmasinin yanisira kisa bir siirede su ve oksijene bozunma-
s1, kullanimi agisindan bir sakinca tegkil etmektedir. Cok kii-
clik miktarlarda bile olsa agir ve gegis metallerinin bir kisma
hidrojen peroksitin bozunmasinda katalizsr olarak 8nemli rol
oynamakta, ayrica ortamda bulunan demir tuzlari bozunma hizi-
n1 artirmaktadir. Bu sebeple ikinci agamada gerceklegtirilen
deneysel ¢aligmada, 'yiiksek pH'a sahip karbonat g¢bzeltisinde
hidrojen peroksit bozunmasina demir etkisinin azaltilmasi
aragtirilmigtir. DSrt ayri test sarti hazirlanarak, ¢alkala-
yici iizerinde gergeklestirilen denemelerde hidrojen peroksit
bozunmasina demir etkisinin Hampene OH-3, DEG, EDG ve EDTA
kelatlarinin kullanilmasiyla azaltilabilecegi bellrlenerek
hidrojen peroksitin stabilitesi saglanmistir.

Karbonat ¢dzeltisinde hidrojen peroksitin bozunma hi-
zinin bazi kelatlarla yavaglatilarak olumlu neticeler alinma-
s1 iizerine otoklavda iki farkli pH'a sahip karbonat ¢dzelti-
siyle bir seri uranyum ekstraksiyonu denemeleri gerceklesti-
rilmistir. Denemelerde, ekstraksiyon siiresince, hidrojen pe-
roksitin bozunma hizina ve uranyum ¢&ziiniirliigline pH ve Hampene
OH-3, DEG, EDG, hidroksiasetik asit kelatlarinin etkileri in-
celenmig, kelat konsantrasyonundaki artisin hidrojen peroksit
stabilitesini artirdigi gdzlenmistir. Yine denemeler sonucun-
da uranyum ekstraksiyonu igleminin iki farkli bdlgede yiiriidii-
gii, birinci hizli ekstraksiyon bdlgesinde uranyum ¢dziinlrlii-
glinin o .- A + B In 6 geklinde zamanin logaritmasina bagl:i
bir modele uydugu, ikinci b¥lgede ise ¢&ziinlirliigiin birinci
bdlgeye gbre daha yavas bir bizla yiiriidiigii ve hidrojen perok-
sit yerine oksijen tarafindan kontrol edildigi ortaya c¢ikaril-
mistir.

Yerinde degerlendirme proseslerinin matematik modellen-
mesinde kullanilan 6nemli esitliklerden biride gézenekli ortam-—
da akigi ifade eden iki boyutlu kararli hal akig denklemidir.
Yerinde uranyum ekstraksiyonu ydntemiyle ilgili teorik model-
leme g¢alismasinda, bu akig denklemi ve bununla ilgili sinir
gartlari kapsayan kismi diferansiyel denklemler ig¢in sinir
elemanlari ydéntemi kullanilarak, &nce temel bagintilar tiiretil-
mig, bilgisayar programi geligtirilmis ve niimerik ¢&ziime ula-
stlmistir. Sonugta, gdzenekli ortamin homojen bir yapiya sahip
olmas1 durumunda, besleme ve iiretim kuyularinin tespiti ve bu
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kuyular arasinda akigkan akimi yollarinin modellenmesinde si-
nir elemanlari tekniginin kullanilabilecek emin ve saglikl:
bir ydntem oldufu anlasgilmistir. Maden rezervinin bulundugu
bolgenin farkli gegirgenliklere sahip olmasi, heterojen yapi-
daki gdzenekli ortam, durumunda ayni niimerik ¢dziim yonteminin
prosesin modellemmesine kismen cevap vermekte oldugu, Hzellik-
le alt bilgelerin birlegtigi kése noktalarinda yetersiz kaldi-
g1 gdzlenmigtir,
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SUMMARY

The decrease in production and the increase in the
price and demand for finite energy resources, such as oil
and natural gas, has forced many countries to meet their
energy needs by using alternate energv supplies. Thus, the
studies on these sources of enevrgy, such as fossil fuel,
nuclear, g@othérmal, solar, wind,hydrogen, and wave energy
has initialized.

Since it is known that the finite energy resources, .
such as oil, coal and natural pas, will be depleted in
near future, it is predicted that twenty-five pevcent of
the energy used all over the world will be supplied from
nuclear power stations, in 2000's. Uranium ore which forms
the source of nuclear energy, is mostly found as low grade
reserves (less than 1%) in different reglons of the world.
In situ extraction of uranium using the "bore hole mining"
technique, has proven to be one of the most economical
process for recovering this metal, especially from lower
grade deposits that cannot be mined and processed by
conventional methods. This newly developed technique consists
of production wells, injection wells, and monitor wells.

A solution of water and selectad chemicals(the lixiviant)
is pumped into the ore body through the injection wells.
This lixiviant flows through the ore, dissolving the
uranium mineral, and is recovered at the production wells.
It is then pumped to a recovery plant, where the mineral
is separated and the lixiviant is recyled to the uranium
deposit. : '

This study mainly consists of two parts, which are
experimental and theoretical modeling studies. In the con-
tent of the laboratory work the cffect of chelates on the
extraction rate of uranium and also on the decomposition
rate of hydrogen peroxide which is used as an oxidant
during the uranium leaching by in situ techniques,were
studied. Hydrogen peroxide may be more effective than
oxygen for in-situ extraction. However, field operations
often encounter difficulties with the decay of bydrogen
peroxide in the well bore, causing decveased injectivity
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due to gas locking of the well bore vicinity. It is the
purpose of these experiments to evaluate various chelating
agents for their iron sequestering ability to promote the
life of hydrogen peroxide and to investigate the mechanism
of uranium solubility under in situ conditions. During the
implementation of the theoretical part, work performed on
the mathematical modeling of the placing of the injection
and production wells, and also determination of the pattern
of stream-lines. For this purpose, the applicability of
"Boundary Element Methods)which is.a new numerical solution
technique was investigated.

The uranium ore used for the extraction experiments
was obtained from the Pumpkin Buttes area in Powder River
Basin of the State of Wyoming. In this area the uranium
deposits are in the form of sandstone which is very suitable
for in-situ leaching process. Predominant minerals are the
uranyl vanadates, yellow.orange carnotite, uraninite and
yellow greenish tyuyamunite. Bulk mineralogy are quartz and
feldspar with wminor amount of dolamite and calcite. The
uranium in the composite is 1110 ppm.

During the implemantation of the first part of expe-
rimental work, leaching experiments were conducted using one
liter autoclave made by Autoclave Engineers, Erie under in
situ uranium leaching conditions. All autoclave tests were
made under 6.8 atm. nitrogen pressure. Cooling coils were
inserted in the units. Temperature was maintained at 12-13
degrees centigrade which is appropriate to the in-situ
formation water at Collins Draw. This was accomplished
by using two fluid streams. One was circulated through a
large ice bath and the other through a refrigerator. The
two streams with ligh and low temperatures, were blended
with a value to produce the desired temperature in the
autoclave. All samples were agitated continuously at 200
rpm except for brief intervals to sample the solution.

All tests were run with initial solution to solids in

the ratio of 10:1. The experiments were repeated with acid
and carbonate systems in order to determine the most suitable
lixiviant for this leaching process. Also hydrogen peroxide
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was added as an oxidant to the leaching media. The systems
used as lixiviant are as follows:

a. Na,C0,/NaHCO,-H,0,  system

b. (NH, 2(303/NH HCO,-H,0, system
c. H2804 2 2 system

d. HNO3 system

The experiments performed showed that the carbonate systems
are superior to the acid systems on the besis of recovery and
insensitivity to pH changes, and hydrogen peroxide as an
oxidant allways increases the yield of uranium during
leaching operations. ‘ ~

The effectiteveness of hydrogen peroxide as an
oxidant for the extraction of uranium by in-situ techniques
was demonstrated both in the laboratory and this is substan-
tiated in field operations elsewhere. Hydrogen peroxide may
be more effective than oxygen. However, during the application
of in situ uranium leaching technique, field operations often
encounter difficulties with the decay of hydrogen peroxide
in the well bore and in depoqlt The problems of premature
peroxide decay are most pressing when high pH solutions are
used because in in-situ leaching high pH conditions tend
to accelerate the rate of hydrogen peroxide decay. It has
been shown that a large number of heavy and transition
elements act as catalysts for hydrogen peroxide decomposition.
On the other hand, the presence of iron salts increase
the decay rate of H O It is the purpose of second stage
of the laboratory wor& is to investigate the effects of
chealeting agents for their iron sequestering ahility to
lengthen the effective life of hydrogen peroxide in carbonate
solutions. For this reason, four different test conditions
were prepared for evaluating chelating agents. All tests’
were conducted on Junior Orbital Lab-Line shaker in this
part. The chelating agents Hampene OH-3, DEG and EDG of the
Hampshire Organic Chemicals Division of the W.R.Grace and
Co. and EDTA were all found to decrease the decomposition
rate of hydrogen peroxide in high pH carbonate solutions



at the presence of iron.

Once was possible to promote the effective life of
hydrogen peroxide by using various chelating agents, a
series of uranium leaching experiments were run in the
autoclave using carbonate solutions at two different pH
levels. Tests conditions were in situ conditions. Extraction
period was 48 hours for each leaching. Before starting the
leaching, hydrogen peroxide at concentration of 1 gram/liter
and various iron chelating agents at different concentrations
were added to the system. During leaching, 2 mlsamples were
taken from the leaching solutions at different times and -
U30q and hydrogen peroxide concentrations were measured.
The effects of the solution pH and the presence of the
chelating agents on the decomposition of hydrogen peroxide
and on the solubility rate of uranium were investigated
by these experiments.

The results indicated that the chelating agents
Hampene OH-3 and Hampshire DEG lengthen the life of
hydrogen peroxide, but hydroxyacetic acid has no positive
effect on the decay rate of hydrogen peroxide. Increasing
the concentration of the sequestering agent increases
the stability of hydrogen peroxide. Consequently, the
problem of decomposition of hydrogen peroxide encountered
when used as an oxidant during in situ recovery of uranium,
was eliminated, :

, Results of the leaching experiments also showed
that uranium leaching operation occurs in two distinct
regions. The first region is the rapid initial extraction
region observed during the period at which the hydrogen
peroxide is relatively stable. Obviously in this region,
solubility of uranium mechanism occurs at the presence of
hydrogen peroxide. The uranium solubility at this region
can be expressed by a relationship which depends on the
logarithm of time, as follows:

o=A+ B 1n 0

The second region starts from the poimnt where all of the
hydrogen peroxide in the autoclave has been decomposed to
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oxygen and water. In this region, the leaching rate is
controlled by oxygen rather than hydrogen peroxide and
solubility rate is lower than the first region.

One of the most important equation used in mathema-
tical modeling of in situ processes is the two dimensional
steady state flow equation which represents the flow in
porous media, This partial differential equatlon and
releated boundary conditions are:

.q = ZiQi 8 (xi'Yi) (x,y) € A

- -

v

BN = Mix,y) (x,y) € L
3 = Ko

/mix,y) aL = [;04

where A is closed and connected region, L is the boundary
of A, q is flow vector equal to reservoir thickness times
Darcy velocity, Q; is 1nJect10n or productlon rate, . 1is
Dirac Delta functlion, n is outer unit normal to a boundary,
K is hydraulic conductivity, P is pressure and M(x,y) is
normal component of flow on the reservoir boundary.

In the content of theoretical modeling study, the
fundamental relationships for the abovementioned flow
equation and its boundary conditions were derived using
"Boundary Element Methods". Then, a computer program solving
this systems of equations is developed, and finally a
numerical solution was reached. It was concluded that, if
the porous media is homogeneous, then location of injection
and production wells, and also the modelling of flow pattern
between these wells can be accomplished successfully by
using Boundary Element Methods. In the case of having a re-
gion with different subregions (heterogeneous media), the
same numerical solution technique may be partially applied
to the modelling of the process.It was observed that the
method was unsatisfactory especially at the corners between
subregions.,
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SEMBOLULER

Gozenekli ortami gdsteren bdlge

:V‘Dispersiyon katsaylsi (cmz/san.)

X3

' Konsantrasyon (g/1)

Maden yataginin yiiksekligi (m)
Permeabilite(gecirgenlik) (m2 veya mili Darcyj
Hidrolik iletkenlik (1/giin m2),

A bdlgesinin siniri

agirlik miktari (g)

birim vektdr

Normalite

Basing¢ (atm)

akim vektorii

Besieme veya {iretim debisi (1/giin)

3

Reaksiyon hizi (g/cm” san.)

Zaman (saat)

" Hiz (cm/san.)

¢Szelti hacmi (1 veya mikrolitre)

Ekstrakte olmuy uranyum fraksiyonu (boyutsuz)
Viskozite (g/cm san.)

Dirac Delta fonksiyonu

Agirlik fonksiyonu

Boyutsuz koordinat

Potansiyel (atm)



BOLUM 1

GIRIS VE AMAG

1.1. YERINDE DEGERLENDIRME YONTEMLERI™ VE GEREKLIL1zGI

1.1.1. Tanimi ve Tarihsel Geligimi

"In Situ Recovery Methods", ifadesi "Yerinde Degerlen-—
dirme Yéntemleri" olarak tiirkgceye terciime edilebilir. "In Si-
tu Processes", "In Situ Leaching", "Solution Mining", "In Si-
tu Mining'" terimleride bu prosesleri ifade etmek igin kulla-
nilan eg anlamli s&zciiklerdir. Yerinde degerlendirme ydntem—
leri, diigiik tendrlii veya bulunduklari yer dolayisiyla ulagi-
lamiyan ve bu nedenlerle de klasik madencilik yéntemlerinin
(ag1k ve galeri madenciligi) uygulanamadigi madenlerin deger-—
lendirilmesinde kullanilmasi ekonomik ve gevresel agidan ca-
zip olan prosesler olarak tanimlanir.

Yerinde degerlendirme yéntemlerinin komiire uygulamasi
olan yeraltinda kdmiir gazlastirilmasi lizerine ilk galigmalar
yiizy1lin baginda Ingiltere ve Sovyetler Birligi'nde baglatil-
mig ve bu prosesin ilk ticari uygulamasi 1950 yilinda Sovyet-
ler Birligi'nde gergeklegtirilerck gehir elektrigi iiretilmig-
tir(1,2,3). Koémiir yataklarinin yeraltinda gazlagtirilmasindan
sonra, yerinde degerlendirme yéntemleri 1940'li yillardan iti-
baren kalin ve akici olmayan petrol rezervlerinin geri kaza-
nilmasinda, ikincil ve igilinciil petrol {iretim ydntemleri adi
~altinda uygulanmaya baglanmigtir(4).

Ozellikle petrol girketlerinin 1953 yilindan giiniimiize
kadar devam eden aragtirmalari sonucu, bitiimlii gistlerden ye-
rinde retortlama yontemi ile petrol iiretilmesi gergeklegtiril-
migtir(5,6,7). Heniiz ticari gekle ddniismeyen yerinde bitiimlii
sist degerlendirme ydntemleri lizerine en yogun g¢aligmalar
A.B.D'de yapilmig, pilot tesisler kurularak olumlu sonuglar
alinmistir.

1965 Yilindan itibaren yerinde uranyum ekstraksiyonu
izerine ¢aligmalar baglamig, 1973 de diigiik tendrlii kumtasi ya-—
pisindaki uranyum madenleri bu y&ntemle degerlendirilerek, ilk
defa ticari olarak A.B.D. Texas Eyaletinde igletilmeye bagla-
migtir. Daha sonraki yillarda Wyoming ve New Mexico eyaletle-

*In Situ Recovery Methods
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rinde, Kanada ve Avustralya'da uygulamalara baglammigtir(8,9,
10). Uranyum madenlerinden yerinde uranyum kazanilmasi {izerine
caligmalarin bagladigi yillarda, benzer bir yontemle bakir
madenlerinden bakir ekstraksiyonu galigmalarida bagariyla ger-
ceklegtirilmigtir(11,12).

Yerinde degerlendirme yontemlerinin uygulanmasiyla il-
gili son caligmalar, 1981 yilindan beri A.B.D'de trona yatak-
larindan soda liretilmesi ilizerinedir, pilot tesislerde yliriitii-
len aragtirmalar devam etmektedir(13,14,15).

1.1.2. Prosesin Yiiriiylisi

Proses, yeraltinda ve yeriistiinde olmak lizere iki ayri
bolgede gerceklegmektedir. Sekil 1.1'den goriildiigli gibi maden
yataginin kendisi reaktdr gdrevi gdrmektedir. Deperlendirile-
cek maden rezervinin bulundugu yerde uygun sekilde, en az iki
tane olmak lizere, yilizeyden yataga kuyular ag¢ilir. Bu kuyular-
dan biri besleme digeri iiretim kuyusudur. Hangi maden deger-
lendirilecek ise ona bagli olarak segilen uygun ¢oziicti(lixi-
viant) besleme kuyusundan maden yatagina beslenir. Coziicii
yatak icinde besleme kuyusundan iiretim kuyusuna dogru hareket
eder, bu esnada kazanilmasi istenen madde ¢oziiciide ¢dziiniir.

yUZEY TESISLERI
(jij

URON BESLEME

'
ZZ

Sekil 1.1 Yerinde Deperlendirme Ydnteminin
Sematik Gosterilisi (16)
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Gozelti {iretim kuyusundan yeryiizii tesislerine pompalanir ve
bu tesislerde aritma ve rafine iglemlerine tabi tutulur.

Prosesin basariyla uygulanabilmesi icin gerekli jeolo-
ji, hidroloji, mineraloji testlerinin dikkatli ve dogru bir
gekilde yapilarak, maden yataginin durumu iyi 8grenilmelidir.
Yontemin uygulanabilmesi gartlarinin en baginda maden yatapgi-
nin yeterli gegirgenlige (permeabilite) sahip olmasi gelir.
Besleme ve {iretim kuyularinin yerlegimi ve en uygun ¢Sziiciiniin
segcimide baglica faktorlerdlr

Yerinde degerlendirme ydntemleri, madenin jeolojik ya-
plsi ve gecirgenligi esas alinarak ii¢ ayri gekilde uygulana-
bilir(l6).

a. Gegirgen olan yataklara uygulama:Permeabilitesi 100
mD  biiylik olan maden yataklari igin olan uygulamadir.

b. Yari gegirgen yataklara uygulama:Permeabilitesi 10
mD ile 100 mD arasinda olan maden yataklarina uygulan1r. Bu
tiir uygulamada yatagin permeabilitesini artirmak icin digar-
dan bir tahrik gerekmektedir. Tahrik, patlayicilar kullanarak
yap11ab111r(17 18). .

c. Gegirgenligi olmayan yataklara uygulama:Permeabili-
tesi 10 mD den kiiglik olan yataklara yapilan uygulamadir.
Klasik madencilik y8ntemleri, yerinde degerlendirme yontemle-
riyle blrllkte kullan111r

1.1.3, Yerinde Degerlendirme Yontemlerlnln herekllilgl Ustun-
liikleri ve Sakincalar:

Madenlerin ¢ikarilmasinda uygulanan klasik madencilik
yontemleri, agik igletmecilik ve galeri igletmecilipi olmak
lizere iki grupta toplanir. Klasik madencilik yéntemleri her
tiirli madene uygulanamamaktadir. Bazi durumlarda maden yata-
ginin Szellikleri ekonomik ve teknik acgidan 1§1etme sartlari-
na uygun olmayabilir. S$&yleki (16).

1. Cevher diigiik tendrlii olabilir.

2. Maden yatagi, yeryliziinden ¢ok derinde olabilir,kla-
sik ydntemlerle bu yataklara erigilmesi giictiir.

3. Ince damarlara sahip madenleri klasik madencilikle
igletmek ekonomik olmadlg;ndan, bu tiir madenler degerlendiri-
lemez.

4. Rezerv, ince veya kalin birden fazla bantlar halin-
de olabilir. Bu bantlarln arasinda genellikle kil ve gist gi-
bi gegirgen olmayan tabakalar bulunur
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5. Yeryiizii ile maden yatagi arasinda bir su tabakasi
bulunabilir. Agik igletmecilikte bu su tabakasini ortadan
kaldirmak oldukga masraflidir. Galeri igletmeciliinde ise
su tabakasindan galeriye sizintilarin Onlenmesi §artt1r, aksi
halde biiyiik tehlikelere neden olabilir.

6. Bazi maden yataklarinin konumu dikey veya belli bir
acida olabilir.

Yukarida Szetlenmen nedenlerden dolayi konvensiyel ydn—
temlerle degerlendirilemiyen madenler ig¢in yerinde degerlen-
dirme yontemlerine gereksinim vardir.

Ustiinliikleri: Yerinde degerlendirme yontemlerinin, teknik ve
ekonomik agidan, klasik madencilik ydntemlerinin uygulanama-
dig1 maden rezervlerine uygulanabllme31 en biiyiik listiinliikle~
rinden biridir. Ozellikle emniyet ve saglik agisindan konven-
siyonel madencilikten daha avantajlidir. Yontem geregi, maden
yatag1l bulundufu yerde reaktdr gorevi gdrdiigiinden herhangibir
artik madde ve kiil problemi yoktur. Dolayisiyla gevre kirlili-
gi s8z konusu olmamaktadir. Diigiik sermaye yatirimi ve ayrica
igsletmenin daha kisa siirede kendini amorti etmesi nedenlerin-
den dolayi daha ‘ekonomik prosesler olarak 1spatlanm1§t1r(12
19)

Sakincalari: Maden yataginin kendisi prosesin yijriiyligii esna-
sinda bir reaktdr vazifesi gordiiginden, basing, sicaklak gi-
bi gcegitli &lgiimlerin yapilmasi olanaksiz olup, prosesin gbz-
lenmesi zordur. Bu sebeple besleme ve iiretim kuyularinin ha-
ricinde monitor kuyulara gereksinim duyulur. Proses sonunda,
yeralti suyunun kirlenmesi problemi ortaya ¢ikabilir, buda
restorasyon iglemini gerektirir(20). Yontem fiziksel ve kim-
yasal faktdrler acisindan her mineral tiiriine uygulanamaz.
Proses geregince besleme kuyusundan iliretim kuyusuna dogru bir
¢6zelti akiminin saglanabilmesi i¢in maden yataginin yeterli
permeabiliteye sahip olmasi gerekir. Sayet maden sert kaya
tipinde veya diigiik permeabiliteye sahip ise permeabiletesini
artirmak {izere ilave iglemlere gereksinim duyulur(12).

1.1.4. Kuyularin Yerlegim Sekilleri

Bolim 1.1.2 de ydntemin uygulanmasinda en az iki kuyu-
ya gereksinim oldugu belirtilmigtir. Bu kuyulardan birisi
mutlaka besleme digeride iiretim kuyusu olmalidir. 2-spot mo-
deli olarak isimlendirilen iki kuyulu sistem, ydntemin uygu-
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lanmasi esnasinda yeterli olmamakta, siiplirme etkinligi(sweep
efficiency) oldukga diisiik kalmaktadir. Bu sebeple, siipiirme
etkinligini artiracak gekilde ikiden fazla kuyuya sahip ve
igletilecek bSlgenin boyutlarina gdre bu kuyularin kiimeler
halinde birbirine baglandigi modeller gelisgtirilmisgtir(4).
Uygulanan kuyu modelleri 3-spot, 4-spot, 5-spot, 7-spot ve
9-spot seklindedir. §ekil 1.2 bu modellerin yerlegim gekille-
rini g&stermektedir. :

1.2. YERINDE URANYUM EKSTRAKSTYONU YONTEMI

1.2.1. Uranyum Cevherinden Uranyum Ekstraksiyonu

Aragtirmacilar yaklasik 20 uranyum mineralini tabii
bilegik halinde tespit etmiglerdir. Bunlar oksitleri, silikat-
lari, karbonatlari, hidroksidleri, vanadatlari ve fosfatlari
geklinde bulunmmaktadir. Ayrica 170 tane kompleks yapiya sahip
uranyum minerali bulunmaktadir(10,11)., Bilinen uranyum mine-
rallerinin bir kismi Tablo 1.1 de verilmigtir.

Tablo 1.1. Bilinen Uranyum Minerallerinin
Bir Kismi (10).

Tip lsim
) Uraninit

Oksitler Pitchblende

Silikatlar o
Uranofan
Otunit

Fosfatlar Torbernit

Vanadatlar Karnotlt'
Tyuyamunit

Onceki paragrafta belirtilen uranyum mineralleri diin-
yanin gesitli bilgelerinde genellikle diiglik tendrli rezervler
(%1 den az U30 ) seklinde bulunmaktad1r(8) Diigiik tendrli
cevherlerden uranyum elde etmek igin cevherdeki gang maddesi-
nin uzaklagtirilmasi ve cevher tendriiniin yiikseltilmesi gerek-
mektedir. Konsantre uranyum cevheri eldesi igin kullanilan
fiziksel yontemler ufalama, gravite, elektrostatik, flotasyon
ve magnetik ayirma iglemleridir. Ancak yeryiiziindeki mevcut
uranyum madenlerinin ¢ok az kismi bu iglemler i¢in uygundur.
Dolayisiyla diisiik konsantrasyonlu madenleri degerlendirerek
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uranyum elde etmek ig¢in hidrometalurjik proseslere gereksi-
nim vardir. Kullanilan teknik, biiyiik capta, mevcut uranyum
mineralinin fiziksel ve klmyasal yapisina, gang maddesinin
mineralojisine, cevherin tiir ve boyutlarina baglidir. Hidro-
metalurjik prosesler agagidaki gibi siniflanabilir.

1. Ekstraksiyon oncesi NaCl ile Pigirme: Pisirme y&n-
temi genellikle, cevher i¢inde vanadyum mevcut oldugunda ve-
ya uranyum mineralleri az ¢dziiniir gekilde oldugu zaman kulla-
nilir. NaCl ile pigirme igleminde, -10 mesh de &giitiilmis cev-
her %6-10 NaCl ile karigtirilir daha sonra cok 1sitmali ka-
vurma firini ismi verilen firinlarda 825-8500C de 1-2 saat
pigirilir(10,21). Pisirme iglemindeki oksidasyon sartlari
vranyum ve vanadyumun okside olmasini saglar. Pigirmede mey-
dana gelen reaksiyonlar gdyle Szetlenebilir:

2NaCl+ V205 +H20 = Na?—O'VZOS + 2HC1 : (1.1)
, 2NaCl+V205+1/202=N320.V205+012 ’ (1.2)

Meydana gelen sodyum vanadat suda iyi bir ¢dziiniirliige
sahiptir ve sodyum uranil vanadatlari olusturmak iizere uran-
yum ile reaksiyona girer. (dziinmeyen uranyum komplekslerinin
olugumunu Gnlemek amaciyla kalsine olmug madde siiratle sofu-
tulur. Vanadyum su ile ekstrakte edilir ve artik ayrilarak,
uranyumu kazanmak {izere seyreltik asit ile ekstraksiyona ta-
bi tutulur. Alternatif bir yolda karbonat bikarbopat ctzelti-
siyle ekstraksiyondur.

2. Karbonatla Ekstrak51yon(10,22,23): Karbonat ¢ozel-
tisiyle ekstraksiyon, cevher ig¢inde biiyiik miktarlarda asit
tiketen gang maddeleri bulundugunda kullanilir. Okside olmug
uranyum mineralleri karbonat ¢Szeltisinde ¢oziiniirler. Bu se-
bep1e4-4 degerlikli uranyumu +6 degerlikli uranyuma yiikselt-
mek igin ortama oksitleyici ilavesi gerekir.Genellikle,sod-
yum ve amonyum karbonat ¢dzeltileri kullanilir. Demir, alii-
minyum, vanadyum ve titanyum bilegikleri karbonat ¢tzeltile-
rinde ¢dziinmezler. Karbonat ekstraksiyonun diger iistiinliikle-
ri arasinda elde edilen ¢Szeltinin safligi, dogrudan ¢bktiir-
menin kolayligi ve ekstraksiyon ig¢in kullanilan ¢zeltinin
korozif olmayan 6zelligi sayilabilir. Karbonat ekstraksiyonu-
nun kullanimi sirasinda, c¢dzelti geri dondiiriilerek tekrar
kullanilir, bdylece kapali bir devre iginde galigilmis olur.
Karbonat ¢odzeltileriyle ekstraksiyon igleminde olusan temel
reaksiyonlar, asagida verildigi gibi 2 kademede meydana ge-
lir:



Oksidasyon :

1 o
U0+ ~  0,=U0, - (1.3)

Kompleks Tegekkiilii :

U03+ Na,CO5 + 2NaHCO3==Na,4 U02 (CO3) 3+ Hy0 (1.4)

3.Asitle Ekstraksiyon(10,23,24): Uranyumun kazanilma-
s1 igin en ¢ok kullanilan proses seyreltik siilfiirik asitle
ve gerekirse bir oksitleyici kullanmak iizere yapilan ekstrak-
siyondur. Uranyum minerallerinin bir kism1 alkali ¢dzeltiler-
de ¢dziiniirliigii az olan uranyum igermektedir, bu durumda asit .
ile ekstraksiyon &nem kazanmaktadir. Pek ¢ok hallerde, asit-
le ekstraksiyon, alkali ile ekstraksiyondan daha yiiksek bir
verime sahiptir. Karbonatla ekstraksiyon igleminde oldugu
gibi ekstraksiyon kademegine gerekirse oksitleyici ilavesi
yapilir. Sililfiirik asitle ekstraksiyonda en etkili oksitle-
yicilerden biri+3 degerlikli demir iyonudur. ¢ézelti icin-
deki demir gogunlukla +2 degerlikli iyon geklindedir, bdyle-
ce mangan dioksit veya sodyum klorat gibi oksitleyiciler-
le Fet* agagidaki reaksiyonlar geregince oksitlenir:

2 P& 4 mn0, + 4 — 27® ¢ mit Y 2m,0 (1.5)

Asitle ekstraksiyon igleminde olugan kimyasal reaksiyonlar
sOyledir:

Oksidasyon :

U0, + 2r¢* — UO§++ oFe + (1.6)

Kompleks Tegekkiild :

-
=

4+ = :
U02 + ZSO4 —_— U02(504)2 (1.7)

1.2.2. Yerinde Uranyum Ekstraksiyonu

Diiglik tendrlii uranyum madenlerinden uranyum ekstrak-
siyonu amaciyla kullanilan yerinde uranyum ekstraksiyonu
yontemine ait bilgiler ve bu ybntemin uygulamasi 11,25,26,
27,28,29,30 numarali referanslarda genig olarak verilmistir.
Ayrica Phillips (31). Toth (19), Chase ve arkadaglari(32) .
galigmalariyla, yerinde uranyum ekstraksiyonu ve klasik ma-
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dencilik ydntemleriyle uranyum eldesinin ekonomik kargilasg-
tirmasini yapmiglar, yerinde uranyum ekstraksiyonu ydntemi-—
nin Ustlinliiklerini gdstermiglerdir.

Yerinde uranyum ekstraksiyonu ydntemiyle uranyum iire-
tilen maden sahasinin gekli, Sekil 1.3 de, bu ydntemle, al-
kali ¢dzeltisi kullanarak sari pasta {liretimine kadar olan
prosesin akim gemas: ise Sekil 1.4 de gdsterilmistir.

Onceki bolimde anlatildigi gibi yerinde ekstraksiyon
iglemi asidik veya alkali ¢oziiciiler kullanarak gergeklegti-
rilebilir. Asidik ¢dziicliler daha yiiksek verime sahip olmasi-
na karsin, yerinde degerlendirme yontemi icin bir seri olum-—
suz etkilere sahiptir. Mineralin yapisinda yiiksek oranda
kalsiyum karbonat olusu, siilfiirik asit tilketimini artirar.
Ayrica ortamdaki Cat*, CaSO, seklinde g¢tkeceginden yatak
formasyonunda tikanmalara sebep olur. Diger bir olumsuz et-
kide, killerden ileri gelmektedir, bunlarda tikama problemi

Uretim Kuyular: .~ Uretim Toplama Hatt:
Besleme ? :
Kuyulari ¢* Besleme Hatti

jimer;to

Sekil 1.3. Yerinde Uranyum Ekstraksiyonu Y&éntemiyle Uretim
Yapan Sahanin Sematik G&steriligi(28).
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yaratarak yatagin permeabilitesini diisiirlir. Bu sebeplerden
dolayi ¢ok zorunlu olmadikga siilfiirik asitle ekstraksiyondan
vazgegilir ve karbonat ¢dzeltileriyle ekstraksiyon iglemi ter-
cih edilir.

Proseste oksitleyici olarak hidrojen peroksit kullani-
mi1, hidrojen peroksitin diger oksitleyicilerden daha iyi Szel-
liklere sahip olmasindan dolayi tercih nedenidir. Ancak hid-
rojen peroksitin kisa zamanda bozunarak su ve oksijene parca-
lanmasi, yerinde deferlendirme prosesi igin bir sakinca teg-
kil etmektedir(10).

1.3. GALISMANIN AMACT

Sonlu enerji kaynaklari olarak siniflandirilan petrol
ve dogal gaz fiatlarinin tiim diinyada yiikselmesi ve buna kargi-
lik {iretim miktarlarinin azalmasi pek ¢ok lilkeyi enerji gerek-
sinimlerini bagka kaynaklardan kargilamaya zorlamig ve bSyle-
likle fosil yakit, niikleer, jeotermal, glineg, riizgar, gel-git,
hidrojen, dalga gibi degisik enerji kaynaklari {izerinde ca-
ligmalar baglamigtir. ~

Geligmekte olan iilkemizde ise enerji sorununun biiyiik-
liigii ve bu konudaki diga bagiml:lifimizin yarattigi problem-—
lerle ekonomimizi olumsuz yoénde nedenli etkiledigi bilinmek-
tedir. Bu sebeple alternatif enerji kaynaklarina yonelmeli ve
iilkemizdeki maden potansiyelinden en yiiksek oranda yararlana—
bilme olanaklari arastirilmalidair.

Petrol, komiir ve tabii gaz gibi enerji kaynaklarinin
yakin bir gelecekte tiikenecegi bilindiginden 2000 yillarinda
diinya enerji {iretiminin 725'nin niikleer santrallerden sagla-
nacagl tabmin edilmektedir. Nijkleer enerji kaynagini tegkil
eden uranyum madeni diinyanin gegitli bdlgelerinde genellikle
diigiik tendrli rezervler geklinde bulunmaktadir. Ozellikle
konvensiyonel madencilik ydntemleriyle ekonomik olarak deger-
lendirilemiyen bu tiir rezervler igin yerinde degerlendirme
yéntemi (In Situ Uranium Leachlng) yeni bir ¢8ziim olarak al-
ternatif tegkil etmektedir.

Bu ¢aligma iki amaca y&nelik olarak gerceklegtirilmig-
tir. Deneysel olarak yiiriitiilen birinci amag¢la, uranyum made-
ninden uranyum ekstraksiyonu igleminde ortama oksitleyici
olarak ilave edilen hidrojen peroksitin bozunma hizina ve
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uranyum ¢Sziiniirliigline pH ve kelat etkileri aragtirilarak,
hidrojen peroksitin karbonat ¢bzeltisinde stabilitesi arti-
rilmaya ve uranyum ¢dziiniirliigii mekanizmasi aydinlatilmaya
galigilmigtar,

tkinci ama¢ ile, yerinde degerlendirme ydnteminin ba-
gsariyla uygulanabilmesinde 8nemli bir yer tutan kuyularin
yerlegimi ve kuyular arasindaki bdlgede ¢dzeltinin akig yolu-
nun tespitinin matematik modellenmesi hedef tutulmug ve bu
konu ile ilgili teorik c¢aligma yapilmigtir.



BOLUM 2

KARBONAT GOZELTISIYLE URANYUM
EKSTRAKSIYONU VE KIMYAST

2.1. GUZUNURLUK MEKANIZMAST

Uranyum minerali karbonat-bikarbonat g¢dzeltisiyle
muamele edildiginde tetravalent yapidaki uranyum, karbonat
ile kompleks meydana getirmez, ancak hekzavalent uranyum,
uranil trikarbonat kompleksi olugturur. B&liim 1.2.2 de ki-
saca verildigi gibi tetravalent uranyumun ¢dziiniirliigiine ait
hiz ifadesi, oksidasyon ve kompleks tesgekkiilii kademelerin-
den olugur. Meydana gelen reaksiyonlarin tamami agapidaki
gekillerde yazilabilir:

1
veya U,0g + “2"" 0, +3C05 + 6HCO, = 3002(003) +3H,0  (2.1)

UO+ —-2-—— 02+ZCO + HCO3 ..__UOZ(COB)B-!- H20 (2.2)

Pek gok aragtirmaci bu gozﬁnﬁrlhk mekanizmasini ince-
lemigler ve farkli kinetik modeller ortaya gikarmiglardir

(33,34,35,36,37,38).

Pearson ve Wadsworth(35) sinterlenmisg UO,'nin karbo-
nat ¢dzeltileri igindeki ¢oziinmesini aragtirmiglar ve eks-
traksiyon mekanizmasinin, oksijen ve dissosiye olmamig H,CO
arasinda yarigmali(competitive) adsorpsiyon geklinde oldugu=
nu agiklamiglar ve reaksiyonlarin agag1dak1 sirada oldugunu
géstermiglerdir,

1fﬂ02:=02(suda) (hizli) | (2.3)
2) Yiizeyde yarigmali adsorbsiyon
2 |U02+ 0, == 2 |U02.d (dengede) (2.4)
|vo, + 8,00, == |00,.HyCO; (dengede) (2.5)

3) |U02.0 — Iuo2 o*t IUO (yavas) (2.6)
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4) Oksitlenmig uranyumun, uranil trikarbonat olugtur-
mak lizere kompleks tegekkiili

|vo, + luoz.ﬂzco3 — U0, (C04) .HpO + |00, (h1z12)(2.7)
= <k

Aktlvasyon 1s1s1, mol bagina 6.7 kalori olarak bulun-
mugtur. HyCO5'iin yiiksek konsantrasyonlarinin ¢dziinme hlz1n1
diigiirdiigi kaydedilmigtir.

U0, "nin karbonat ¢ézeltisinde ¢8ziiniirliigii {izerine ga-
ligan Schortmann ve Desesa (34), agagidaki mekanizmayi teklif
etmiglerdir.

1) U(IV)'un U(VI)'a oksidasyonu

2) Coziinen uranil karbonat kompleksinin tegekkiilii

Bu iki kademeden meydana gelen ¢dziiniirlik mekanizmasina ait
reaksiyonlarida gdyle siralamiglardir:
a) Karbonat c¢bzeltisinde gaz oksijenin ¢dzlinmesi

Oz(g) _ Oz(suda) (h1zl1) (2.9
b) Suda g¢oziinen oksijenin vo, ylizeyinde adsorpsiyonu

UOz(yuzeyl)l + 0, (suda) —> U0, (yiizeyi) .(l) (2.10)
¢) Adsorbe olmug oksijenin yﬁzeyde, adsorbe'oldugu

bdlgeden, reaksiyon b&lgesine dogru, U02 nin UO3'e oksidasyo-
nuyla hareket ederek, atomlar hallnde dissosiasyonu.

0 0, g0
UOz(yﬁzeyi) ’f'-———> (yavag aktive
—~0 0 U olmus kompleks)

. (2.11)
d) U0,0'nun uranil dikarbonat olugturmak iizere karbo-
nat ile reaksiyona girmesi.

(1) zco3+ H,0 (1) 20H

U0,0 + (2) 2HCO3 —— (2) H,04U0,(C03), (yavas)

2
(3) CO3+HCO; (3) OH e (2.12)
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e) Uranil dikarbonatin uranil trikarbonata ddniigmesi

4 (hléll) (2.13)

UOZ(CO 3)3

305 +HCOZ+(C04) — U0, (CO
Uranyum dioksitin ekstraksiyonu igin bir elektrokim-
yasal model, Nicol ve arkadaslari1(36) tarafindan sunulmugtur.
Aragtirmacilar, uranyum dioksitin, oksitleyici igeren karbo-
nat g¢dzeltisindeki ekstraksiyonunun, uranyum dioksitin anodik
oksidasyonu ile uranyum yiizeyinde oksijenin katodik indirgen-
mesini ihtiva ettifini agiklamiglardir. Reaksiyon mekanizmasi
agagidaki gibi sunulur:

U0, (k) +HCO, == UOHCO, (k) + e (2.14)
U0, HCO, (k) +OH™ &= U0,C04(k) + Hy0 + e (2.15)
UOZCO (k) + 2003 —_— UOZ(CO3)3 (2.16)

Nicol ve arkadaglarinin ¢alismalarina benzer bir caligmada
Hiskey(11,38) tarafindan yapilmigtir. Hiskey caligmalarinda
UOz‘nin karbonat ¢dzeltisinde kimyasal ¢dzlniirliigliniin elektro-
kimyasal yiizey-reaksiyon modeline uyum sagladigini, yiik trans-
feri ve kimyasal reaksiyonu blrllkte iceren kademelerden meyda-
na geldigini bulmu§tur

2.2. GOZUNURLUK HIZINA ETKEN DEGISKENLER

Ara§t1rmac11ar karbonat ¢dzeltisinde uranyum ¢ozii-
niirliigiine; ¢dzelti pH'nin, oksitleyici tiirii ve konsantrasyo-
nunun, sicakligin, oksijen basincinin, karbonat ve bikarbonat
konsantrasyonlarinin dnemli etkenler oldugunu gdstermiglerdir
(10,33,38). Uranyum ¢dziiniirliigline etkiyen bu degigkenler aga-
gi1da agiklanmistair. :

2.2.1. pH Etkisi

Uranyum ¢Oziiniirliigline etken olan degiskenlerin en
tnemlisi pH'dir. Sekil 2.1 pH'in uranyum verimine etkisini,
Sekil 2.2 ise karbonat ¢dzeltisinde uranyum ¢8zlinlirliik hizi-
na pH etkisini iki farkli sicaklik igin gdstermektedir. Kar-
bonat ¢dzeltilerinin mevcudiyetinde pH'in artigi ¢Oziiniirliigi
artirmaktadir. Sayet pH 12'den yukariya g¢ikarsa uranil tri-
karbonat agagida verllen reaksiyon geregince dekompoze olmak-
tadir(38),
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200., (O3 ¥4 aMP+ 60H=M, ;_U,0- +3H,0 + 6C0+(a - —)M™
2Pyl 8 2/n"207 *2H, 3 n

‘ , ceee(2.17)
burada M™ bir alkali veya toprak alkali metal iyonudur.

3
T

-3
T

3
T

%Z Uranyum Verimi
-3

(-]

Sekil 2.1 Uranyum Verimine pH Etkisi(27).

pH
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- owe Jd
[~4
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(OH ), M

Sekil 2.2 Tki Farkly Sicaklik Icin Uranyum C8ziintirlik
Kinetigine pH Etkisi(38).
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2.2.2. Sicakligin Etkisi

Sekil 2,3 ve Sekil 2.4 uranyum ¢dziinlirliigline sicakli-

" gin etkisini gdstermektedir. Ekstraksiyon i¢in en uygun si-
caklik 80 ile 115°C arasindaki sicakliktir. 80°C'nin altinda
¢ziinlirliik diigmekte, 115°C'nin iistiinde ise silikatlarinda
¢Oziliniirligli olasi1lig1 ortaya cgikmaktadir. Aragtiricilar, ca-
ligmalarinda gegitli sicaklik araliklari icin aktivasyon
enerjisini hesaplayarak Arhenious egrilerini elde etmigler

ve 1 atm ile 10 atm. arasindaki oksijen basinglarinda aktivas-—
yon enerjisinin sabit kaldigini gdzlemislerdir(33,34,38).

25 — -
Sicaklak o
20 0.- 70 ¢ D/
NE .- o o/ /x’
\ti x - 100 X
S b s A /
g 15 J/o
e 7
510 | /;//' ,//} T
o
j=] o /
g /' A/ /O/
5 5 4 ‘/ g
N / /0
(.O)" //’;./‘ /o/o
L o/‘o ‘ )
0 60 120 180 - 240
Zaman (Dakika) .

gekil 2,3. Cegitli Sicakliklarda U,0g Coziliniirlik Hizlar1(33).

97 ¢ 4.75
o | /—\
' 3.4
95 }
o 94 .
o .
>
2 93}
B
o2l
91 L - 1
107 121 135

S1caklik,®C
Sekil 2,4, Uranyum Ekstraksiyonuna Sicaklifin Etkisi(22).
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2,2.3. Oksijen Basincinin Etkisi

Forward ve arkadaglari1(33) ilk defa uranyum ¢dziinlirlik
hizinin oksijenin kismi basincinin karekdkiiyle dogru orantili
oldugunu gbstermiglerdir(Sekil 2.5). Daha sonraki yapilan arag-
tirmalarda da bunun dogrulugu ispatlanmig, ayrica yliksek oksi-
jen basinglarinda ¢6ziiniirliigiin oksijen basincindan bagimsiz
hale geldigi gosterilmigtir(35,38).

Oksijen Basinci Poy» atm.

%
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~ 0.2 N v

E
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. 0.1}

i &

T

8 A~ Poz

8 ° 1/2
2 ‘ o~(p )

N (o}

0 2 x
L?ﬂ ‘ N i 4
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1/2
@, )
2

$ekil 2.5. U;0g Goziiniirlik Hizina O, Basincinin Etkisi(33).

2.2,4, Oksitleyici Tiiriiniin ve Konsantrasyonunun Etkisi

Tablo 2.1 de gegitli oksitleyicilerin uranyum ¢8ziiniir-
liik hizina etkileri verilmigtir. Oksitleyici olarak hidrojen
peroksitin kullanilmasi gerek pilot gerekse ticari, zellikle
yerinde uranyum ekstraksiyonu ydntemi uygulanan igletmelerde
son senelerde artmigtir(27,39,40,41). Hidrojen peroksitin
tercih nedeni 6zelliklerinin ideal bir oksitleyiciye uymasin-
dandir. Tablo 2.2 de ideal bir oksitleyiciden beklenen 6zellik-
lerle, hidrojen peroksitin sahip oldugu Szellikleri gbstermek-
tedir.

Sekil 2.6'dan goriildiigi giBi Hidrojen percksitin konsan-
trasyonundaki artig,uranyum verimini olumlu y®dnde artirmaktadir.
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Tablo 2.1. Oksitleyicilerin Uranyum Dioksit G&zliniirliik Hizina

Etkileri (10).

Oksitleyici . Miktar(g) %UO2 Ekstraksiyonu
AgZSO4 1.16 100
K3Fe(CN)6 2.44 100
HgCl, 1.01 96
NaOCl 0.28 81
KMO4 -0.39 76
n
H202 0.13 69
CuSOA—NH3 1.85 64
PbO2 0.89 C 47
Hava - 20

~Tablo 2.2 ldeal Bir Oksitleyiciden Beklenen Ozellikler ve

Hy0,

Ozellikleri(40).

Ozellikler

Ideal Oksitleyiciden Beklenen

H202 Ozellikleri

Kolay kullanim
Kolay kbnsantrésyon

degisiklipi

Minimum ekolojik tesir

Hizli,tam bir oksidaéyon

Oksidasyon igin perhidrok-

'sil ve 0, saglar.

Yan tesirlerin olmamasi

Emniyetli, sivi bir sistem

Su ile seyreltilir,

Bozunma sonucu su ve oksi-
jene doniigiir.

Herhangi bir yan tesiri yok
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LIXIVIANT
59/! NHaHCOs pH 8.2

»
'y
o

‘s 3 & 8

»
o

Toplam Ekstrakte olmug Uranyum, mg.

e Diigiik Hy0, Kons,
4 Orta H202 Kons.
© yiiksek Hp0y Kons.

o ] © (1] 20 £ 1)
- Zaman (Giin)

Sekil 2.6 Toplam Ekstrakte Edilmigs Uranyum Miktarinin
Zamana Gdre DeZigimi ve H,0, Konsantrasyonunun

Etkisi(27).
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2.3, HIDROJEN‘PEROKSIT VE BOZUNMASI

Uranyum mineralinden uranyum ekstraksiyonu esnasinda
karbonat ¢dzeltisine ilave edilmesi gereken oksitleyiciyi
uranyum dioksitten bagka tiiketen maddelerin baginda demir
slilfiir gelir. Ekstraksiyon siiresince, oksidasyon kademesinde
meydana gelen reaksiyonlar oksitleyici olarak hidrojen perok-
sit kullanilmasi durumunda agagldakl sekilde yazilabilir (27,

39). . | | ,
U0y +Hy0, —— UOy+H,0 @

Fe'r - H0, —Fe' 4 OH | (2.22)
S-+4H202 —_ 56‘4+ 4H,0 ' (2.23)

yukaridaki egitlikler uranyumun+4, demirin +2 ve kiikiirdiin
-2 degerliklerinde bulundugu kabul edilerek yazilmigtir. Bu
egitliklerden anlagilacagi iizere, uranyumun oksitlenmesinde
sadece 1 mol Hy0, tiiketilirken, demir siilfiir reaksiyonlarin-
'da 4,5 mol Hp09 tuketllmektedlr

Hidrojen perok81t1n yerinde degerlendirme yénteminde
kullaniminin pek ¢ok yararinin bulummasinin yanisira kendili-~
ginden su ve oksijene bozunmasi olumsuz etki yapmaktadir.

1
=H,0+ — 0, (g) - (2.24)

1,0,
Yukarida (2.24) egitligiyle verilen bozunma reaksiyonu, agir
ve gegig elementlerinin mevcudiyetinde veya ¢dzeltide kiigiik
konsantrasyonlarda demir tuzlar1n1n bulunmasiyla h1zlanmakta-

dir.

2.3.1. Hidrojen Peroksitin Katalitik Bozunmasi

Schumb ve arkadaslari (42) agir ve gegig elementleri- -
n1n biiyiik bir kisminin hidrojen peroksitin bozunmasinda kata-
lizdr olarak Snemli rol oynadiklarini gdstermigtir. Bu ele-
mentler Cu, Mn, Fe, Co, Os, Ni, Pt, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Pb,
Mg, Bi olup, bunlarin az miktarlari bile hidrojen peroksiti
bozundurmaktadir.

iHidrojen peroksitin‘demir tuzlari mevcudiyetinde kata-
litik bozunmasiyla ilgili ilk ¢aligma Haber ve Weiss (43) ta-
rafindan gerceklegtirilmigtir. Arastiricilar, reaksiyon meka-



YA

nizmasini agagidaki gekilde tariflemiglerdir.

++ - +3 -

Fe + HOy== Fe + OH + OH = k; , (2.25)

OH4-H202__.H20-+HO k, o V (2.26)

H02+ HZO :—-_024- H20+OH k3 | V o ‘(2.2‘7)
3. —

OH +Fé' — F& + OH k, A (2.28)

Bozunma mekanizmasi, reaksiyon sirasi reaktan konsantrasyon-
larinca kontrol edilen bir zincir reaksiyonu olarak agiklan-
migtir. Haber ve Weiss (2.26) ve (2.28) reaksiyonlarinin ter-
sinmez olduklarini ve ayrica HOp ve OH serbest radlkallerlnln—
de kararli hale geldiklerini kabul etmiglerdir. Yalnizca Fe"
gdzonline alinirsa, serbest radikaller ve hidrojen peroksitin
konsantrasyonlari arasindaki iligki agagidaki denklemlerle
ifade edilebilir,

k ) .
(OH) = _k'ZlT (H,0,) (2.29)
kiky '

Serbest radikal komsantrasyonu, zamanla azalan Hy0, konsantras-
yonuna bagli olarak degigir. Mamafih, serbest radikal konsan~
rasyonunun g¢ok kiigiik degerleri, bunlarin konsantrasyonlarinin
kararli oldugu kabuliini dogrular.

Yukarida ad1i gecen arastirmacilar hidrojen peroksit
 bozunma reaksiyonu igin agapidaki kinetik ifadeyi tanimlamig-
lardir.

d (H,0,) 2k Kk

_ o+ 142 2

‘Barb ve arkadaglari (44), Haber ve Weiss tarafindan su-
nulan reaksiyon mekanizmasini, yiiksek hidrojen peroksit konsan-
trasyonlarina da uygulayabilecek gekilde geligtirdiler ve
(2.31) egitligiyle verllen kinetik ifadeden daha degigik bir
kinetik model sunarak Fe*? konsantrasyonununda etkisini gos~
termiglerdir.



BOLUM 3
DENEMELER

3.1. AMAG

Yerinde uranyum ekstrak51yonu ydntemiyle uranyum mine-
ralinden uranyum ekstraksiyonu amacina ydnelik olarak gergek-
legtirilen caligmada &ncelikle asidik ve karbonat ekstraksiyo-
nu sistemleri kargilagtirilmis, ayrica bu sistemlerin denenme-
si esnasinda ortalama ilave edilen hidrojen peroksitin oksitle-
yici 6zelliginin Snemi gbsterilmek istenmigtir.

Ikinci grup galigmada yiiksek pH'a sahip karbonat ¢dzel-
tisinde hidrojen peroksit bozunma hizina demir etkisini azalt-
mak amaciyla demir kelatlar kullanilarak hidrojen peroksit sta-
bilitesinin saglanmasi aragtirilmigtir. Bu denemelerin olumlu
sonug vermesi {izerine, karbonat ¢dzeltileriyle uranyum ekstrak-
siyonu denemeleri yiiriitiiriilerek, ekstraksiyon siiresince, hidro-
" jen peroksitin bozunma hizl ve uranyum gﬁzﬁnﬁrlﬁgﬁne pH ve ke-
lat etkilerinin aragtirilmasi istenmigtir.

3.2, KULLANILAN CEVHERIN,KIMYASAL MADDELERIN VE DUZENEGIN
TANIMLANMASI

03.2.1. Caligmada Kullanilan Uranyum Cevherinin Tanimlanmaszi

Ekstraksiyon denemelerinde kullanilan uranyum cevheri
A.B.D. Wyoming Eyaleti Powder River Basin bdlgesinde Pumpkin
Buttes sahasindan alinmigtir. Maden filizi maden sahasindan
‘taze olarak ¢ikartilmig, oksitlenmemesine titizlikle dikkat
edilerek gelik variller iginde bulunan iki kilogramlik plastik
torbalara konulmug, torbalarin agzi baglandiktan sonra celik
varillerin kapagi kapatilarak laboratuara getirilmigtir,

3.2.5 nolu kisimda verilen 8n iglem ydntemi uygulanarak
hazirlanan uranyum numunesi Wyoming Analitik Laboratuarinda
(45) analiz edilmig ve galigmalarda kullanilacak uranyum mi-

. neralinin 1110 ppm uranyum (%0,111 U 08) igerdigi tespit edil-
migtir,

. Powder River Basin b&lgesinde Pumpkin Buttes sahasinda-
ki uranyum maden yataklari ilk defa 1951 yilinda bulunmug ve
bu saha igindeki yataklar 1954 yilindan itibaren igletilmeye
baglanmigtir. Pumpkin Buttes sahasindaki yataklarin jeolojik
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durumu ve mineralojisi hakkinda genig bilgi 10, 46, 47, 48 nu-
marali referanslarda verilmigtir. Uranyum kayaglari kumtagi
(sandstone) yapisinda olup yerinde ekstraksiyon prosesine gok
uygunluk gdstermektedir. Baglica uranyum mineralleri karnotit,
uraninit, metatyuyaminit ve uranofan'dir. Blgedeki kumtagi
%40-70 kuvartz, 715 feldispat ve degigik oranlarda pirit, kal-
sit, klorit, mukasit, biotit, turmolin bilegimine sahiptir.

3.2.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caligmalarda asagidaki kimyasal maddeler kullanilmig-
tir. ‘

l-IZSO4 : Merck (d=1.84)

HNO : Merck (d=1.40)

3

Na,CO5, NaHCO, : Reagent grade (J.T.Baker)

39
(NH4)éCOB, NH4HCO3 : Reagent grade (J.T.Baker)

H202 : %50 konsantrasyonda hidrojen peroksit ¢dzeltisi(Albone
50) olup E.I.du Pont de Nemours and Co. firmasindan gag-
lanmistir.

Kelatlar : Déneylerde kullanilan demir kelatlar Hampshire Or-
ganic Chemicals Division of the W.R. Grace and Co. firmasindan
saglanmigtir, ticari isimleri ve 8zellikleri gunlardir(49).

Hampshire EDTA: Etilen diamin tetraasetik asit, 7%68'lik ¢ozel-
tisi, v

Hampshire EDG : 727'lik disodyum etanol diglisin ¢dzeltisi.Za-

g y1f alkali ¢dzeltilerdeki demir ig¢in kullani-

lan baglayici olup pH 6.5-9.5 araliginda iyi
sonu¢ vermektedir. Ayni zamanda kalsiyumda bag-
layici 6zelligi vardir, ayrica 1 gram EDG pH
8 de yaklagik 75 miligram demir baglar.

Hampshire DEG : 7%41 lik sodyum dietanol glisin ¢ézeltisi pH
9.5-12.5 araliginda alkali c¢ézeltiler igin kul-
lanilir, kalsiyum baglamaz, pH 10 da 1 gram
DEG yaklagik 50 miligram demir baglar.

Hampene OH-3 : Ozellikle kostik ig¢indeki demir igin kompleks
yapici olup,herhangibir pH'dan demir g¢Skmesini
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tnlemek igin hazirlanan kelatlarin karigimidir. 1 gram OH-3
%5-30"'1luk NaOH igindeki 50 miligram demiri baglar.

Hidroksiasetik asit : %57'1lik (dﬁ:1.33).

3.2.3. Apnaliz Yontemleri

Uranyum Analizi (50): Kullanilan ¢8zeltiler gunlardir.

1. Kompleks (Cdzeltisi : 1 litrelik balon joje icinde
25 g Cy DTA, 5 g sodyum florit, 65 g siilfosalisilik asit 800
ml. su ile karistirilir. Z40'lik sodyum hidroksit ile pH 7.85
oluncaya kadar ndtralize edilir daha sonra distile su ile 1
litreye tamamlanir.

2. Tampon (8zeltisi : 1 litrelik balon jojede 149 g
trietanolamin 800 ml. suyla ¢dziindiiriiliir. pH 8 oluncaya kadar
perklorik asit ile ndtralize edilir bir gece bekletilir. Per-
klorik asit ile pH tekrar 7.85'e ayarlanir ve distile suyla
litreye tamamlanir. . : .

3. Bromo—PADAP (&zeltisi(70.05): 0.05 g kristalize edil-
mig bromo-PADAP 100 ml. etanolde ¢oziindiirtiliir.

Analiz edilecek ¢dzeltiden 1 ml. 25 ml.lik balon jojeye
konulur iizerine sirayla karistirilarak 2 ml. kompleks ¢dzelti-
si, 2 ml. tampon ¢dzeltisi, 10 ml. etil alkol ve 2 ml. bromo-
PADAP ¢dzeltisi ilave edilir, 25 ml. ye distile suyla tamamla-
nir, 40 dakika bekletildikten sonra A =578 nm de spektrofoto-
metrede absorbansi 8lgiiliir, kalibrasyon egrlslnden konsantras-
yon hesaplanir.

Hidrojen Peroksit Analizi (51):

50 ml.1lik beher igine 30 ml. 0.5 N. HySO4; ve 400 mikro-
litre numune konur karigtirilir. Beher magnetik karigtirici
izerine konur igine platin ve referans elektrodlar batirilir,
pH metre mV fonksiyonuna getirilr. Hassas mikrobiiretten 0.1 N
Ce(IV) (Serik amonyum siilfat) ilave edilir. pH metrede milivolt
dijitali dikkatle izlenir. Ekivalens noktada milivolt okumasi
850 mV.dan siiratle gec¢melidir. Bu noktada Ce(IV) ilavesi dur-
durulur ve titrant miktari mikrobiiretten okunur, Hesaplama
agagidaki gekilde yapilir.

VN = VN
e~ pp

V N
cc

p

Cp=17
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Buradaj; \ ;
Y ::11ave edilen Ce(IV) miktari, mikrolitre

V_==Baglangigta ilave edilen Peroksltll numune mik-
tari , mikrolitre

Néz Ce(IV) normalitesi \

N == Numunedeki H.,0., normalitesi=17 C

P 272 P
CP::Numunedeki H,0, konsantrasyonu, g/l

3.2.4, Deney Diizenegi ve Kullanilan Cihazlar

Ekstraksiyon denemeleri ig¢in Autoclave Engineers, Erie.
Penn.(A.B.D.) sirketi yapimi 1 litrelik karisgtiricili otoklav
kullanilmigtir. Sekil 3.1 otoklav ve yardimei kisimlarini gds—
termektedir. ,

Demir kelatlarin karbonat ¢dzeltisinde hidrojen perok-
sit bozunmasina etkilerinin incelenmesiyle ilgili deneyler
500 ml.lik kapakli erlanmayerlerde Junior Orbital marka gal-
kalayici kullanilarak yliriitilmiigtiir.

Karbonat ctzeltileriyle uranyum ekstraksiyon denemeleri
b&liimiinde kiitle hesaplamasi yapmak ig¢in ekstraksiyon iglemi
bitiminde kati artik madde ¢dzeltiden $ekil 3.2 de gbsterilen
diizen kullanilarak oda sicakliginda siizlilmiisgtiir.

Yukarida tanitilan deney diizeneklerinin yanisira deney
oncesi ve deney esnasinda kullanilan diger cihazlar gunlardair:

Eldivenli Kutu (Glove Box): Bu cihaz uranyum cevherinin
ekstraksiyon 6ncesi &n hazirlik igleminde kullanmilmigtir (Se-
kil 3.3). Maden filizinin oksitlenmesi arzu edilmediginden, -
191nden azot gaz1i gegirilen eldlvenll kutuya gereksinim duyul-
mugtur.

Spektrofotometre : Baush and Lomb Spectronic 100 (A.B.
D.) marka olup, ekstraksiyon gozeltlslnden alinan numunelerde
uranyum konsantrasyonu tayininde kullanilmigtir.
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pH metre : Corning pH/ion Meter 135 (A.B.D.) marka olup,
iki amag¢ igin kullanilmigtir. Birincisi hazirlanan ¢dzeltilerin
pH 1nin Slcilimiinde, ikincisi ise hidrojen peroksit tayininde
kullanilmigtir.

Isitici-Magnetik Karigtirici : Corning Hot Plate PC 351
(A.B.D,) modelidir. ‘

Hassas Mikro Biiret (Ultra Precision Micrometer Buret):
Isvigre yapim1 Gilmout marka olup, hidrojen peroksit tayininde
mikrolitre mertebesinde kiiglik hacimleri &lgmek igin kullanil- |
- migtir,

Oxford Pipetleri: Uranyum ve hidrojen peroksit tayinle-
rinde kullanilan pipetlerdir.

Siringalar: 2, 5 ve 10 ml. hacimlerinde olup, ¢bzelti-
lerden numune alinmasinda kullanilmistir.

Manual ve Otomatik Assorted Pipetler: Cegitli ¢ozelti-
lerin hacimlerini seri bir gekilde 8lg¢mek ig¢in kullanilmigtar.

3.2.5. Ekstraksiyon Igleminin Yiirliylisii

3.2.5.1. On Haz1r11k‘1§1emi

3.2.1 nolu kisimda tanitilan uranyum minerali eldivenli
kutu iginde genig bir tepsiye yayilir, tepsi 1sitici lizerine
konur, diigiik sicaklikta 35-40°C de bir gece azot ortaminda
kurutulur. Kurutulan pumune izgarali dagiticisi kullanilarak
koni metoduna gdre yigin haline getirilir ve ddrt kisma bolii-
niir. Kargilikli iki kisim birlegtirilir. Tekrar koni metoduna
gére y1gin haline getirilir ve bu yigin iginden 50 g numune
tartilir, plastik torbalar igine konarak agzi kapatilir ve
eldivenli kutuda muhafaza edilir.

3.2.5.2, Ekstraksiyon Iglemi

Ekstraksiyon iglemi baglama ve numune alma seklinde
iki kisma ayrilir. Baglama ve numune alma iglemlerinin ylirii-
ylisli gu gekildedir:

- A) Baglama: Istenilen hacimdeki ekstraksiyon g¢dzeltisi
otoklay ig¢ kabina(liner) yerlegtirilir ve iginden azot gazi
gegirilerek temizlenir. Yukarida &n hazirlik isleminde anlatil-
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di1g1 gekilde hazirlanan uranyum minerali otoklav ig kabina
konur. Otoklav kapagi kapatilir uygun gekilde vidalari sikig~
tirilir. Belirtilen miktardaki kelat ve hidrojen peroksit
oxford pipetiyle numune dellglnden igeriye verilir. Numune
dellglnln vidas1 cabucak kapatilir. Kisa bir siire (birkag sa-
niye) ig¢in azot gazi gegirilip havalandirma delii kapatilir
ve 6.8 atm.e ulagincaya kadar azot gazi basilir. (dzelti da-
kikada 200 devirde karigtirilir. Belirlenen zaman araliklarin-
da ekstraksiyon ¢tzeltisinden numune alinir. ~

B) Numune Alma : Karigtirici durdurulur, ¢dzelti durul-
mas1 igin 2 dakika beklenir. Havalandirma deligi acilarak ba-
sing diigiirlilir, numune deligi agilir ve giringa ile ekstraksi-
yon ¢dzeltisinden 2 ml. numune alinir. Numune deligi kapatilar
tekrar 6.8 atm.e kadar azot gazi basilir, bu iglem yapilirken
dncelikle 3.2.3 nolu bdliimde verilen y®ntem ile H,0, daha son-
ra uranyum tayinleri yapilir. Karistirici devreye sokulur.

3.3. ASIT VE KARBONAT EKSTRAKSTYON STSTEMLERININ KARSILASTI-
RILMASI ICIN YAPILAN DENEMELER

Uranyum cevherinden uranyum ekstraksiyonu asidik veya
bazik sistemler kullanilarak yapilabilir. Ekstraksiyon igle-
minde kullanilacak ¢dziiciiniin (lixiviant) segimi herbir uran-
yum cevherinin fiziksel ve kimyasal yapisina baglidir. Kille-
rin, organik bilegiklerin ve ¢dziinebilir gang bilegiklerinin
bulunmasi bu secimi etkiler(1ll). Bdliim 1.2.1 de agiklandigi
gibi, uranyumun ¢8ziinebilmesi igin cevherde + 4 degerlikte
bulunan uranyumun oksitlenerek + 6 degerlige yikseltilmesi
garttir. Bu sebeple ekstraksiyon sistemine oksitleyici ilave-
si gerekir. Bu bdliimde agagida belirtilen asidik ve karbonat
sistemleri kullanilarak ekstraksiyon deneyleri yapilmig ve °
ortama oksitleyici olarak ilave edilen hidrojen peroksitin
ekstraksiyon verimi {izerine etkisi gtsterilmeye galigilmigtir.

a. Na,C03/NaHCO3 - H,0, Sistemi
b. (NH,),C04/NH,HCO3- Hy0, Sistemi
C. H2804—H202 Sistemi

d. HNOg Sistemi

Yapilan deneyler 3.2.4 nolu kisimda tanitilan 1 litrelik ka-
r1§t1r1c111 otoklavda 6.8 atm azot basincinda ve 12- 13°C sicak-
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likta yiiriitlilmiigtiir. Istenilen sicakligi saglayabilmek icin
otoklavin sogutma devresinde 12 ©C de su sirkiile edilmigtir.
Otoklav karigtirici hizi dakikada 200 devir yapacak gekilde
sabit tutulmugtur. Herbir ekstraksiyon sistemi igin yapilan
deneylerde kullanilan baglangi¢ ¢Szeltileri miktarlarinin ka-
t1 madde (numune) miktarina orani 10:1 olarak alinmistir. Eks-
traksiyon siiresince, belirli zamanlarda ¢dzeltiden Srnekler
alinarak 3.2.4 nolu kisimda verilen y&ntem kullanilarak U40g
konsantrasyonu &lgililmig, zamana kargi uranyum verimi grafige
gegirilmisgtir.

3.3.1. Sodyum Karbonat/Sodyum Bikarbonat Sistemi

Kurutulmus uranyum cevherinden 50 g tartilarak otoklava
konulmug, tzerine 500 ml Na,C0O3-NaHCO3 ¢bzeltisi ilave edilmig-
tir. ¢6zelti 1.17 g/l NaHCO3, 1.93 g/l NapCO3 ve 1 g/1 Hy0p
1germekte olup pH'1 9.8 dir. gekil 3.4 bu sisteme ait ekstrak-
siyon verimini gdstermektedir. $ekildende gdriilecegi gibi U50g
konsantrasyonu bagta hizli bir gekilde sonra daha yavaglayarak
yiikselmekte ve 100:-saatte %62 lik bir verime ulagmaktadir. Bu
noktadan itibaren ise konsantrasyonun sabit kaldigi diizlesen
egriden gdzlenmektedir. 120.saatte sisteme 1 g/l miktarinda
taze Hy0y ilave edilmig, verim tekrar yiikselmeye baglamigtir.
Deneyin bitirildigi 180. saatte 287’1ik verime ulagilmigtir.

3.3.2. Amonyum Karbonat/Amonyum Bikarbonat SlSteml

Sodyum karbonat/sodyum bikarbonat sistemi ile benzerlik
gdsteren bu ekstraksiyon sisteminin verim egrisi Sekil 3.5 de
gosterilmigtir. Baglangigta g¢dzelti pH'1 9.0 olarak &lgililmiig-
tiir. Sekildende gozlenecegl gibi uranyum verimi zamanla siirek-
1i bir yiikseélme gdstermesine kargi 40. saatten sonra diizensiz
bir degigim gSstererek dalgalammaktadir. Bu durum gdyle agik-—
lanabilir; amonyum karbonat g¢8zeltisi NH3 gazina doniligerek
¢6zelti pH'inda degigiklik olmakta, pH'in dalgalanmasida uran-
yum ¢ozlinlirliglinii etkilemektedir(52)., Ekstraksiyon baglangicin-
dan 100 saat sonra verim %84 olarak hesaplanmigtir.

'3.3.3. Siilfiirik Asit Sistemi

Deneyde kullanilan g¢dzelti 0.056 N HySO; cozeltisi olup
litrede 1 g Hy09 icermektedir. Ekstrak31yon baglangicinda pH
1.5 oldugu halde 70. saatte pH'in 6'ya yiikseldigi gbzlennis
ve ekstraksiyon verimi 7%20-25 g1b1 diigsiik bir rakamda kalmistir.
(Sekll 3.6) 90. saatte gozelti pH'i yeniden 1.5 a ayarlanmig
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ve verimde hi1zli bir ylikselme kaydedilmistir. 100. saatten bag-
layarak verimde tekrar bir diislis gdriilmiis, bunun iizerine 120,
‘saatte sisteme tekrar Hy0y ilave edilmigtir. Bu noktadan itiba-
ren konsantrasyon egrisinin siirekli olarak yiikseldigi ve 40
saat sonra verimin %79'a ulagtigi gdzlenmigtir,

3.3.4, Nitrik Asit Sistemi

Nitrik asidin kendisi ayni zamanda oksitleyici oldugu
igin sisteme ayrica Hp0, ilave edilmemigtir. Sekil 3.7'den
gbriildiigii gibi pH da 1.5 ve 2.0 arasindaki yarim birimlik bir
degigik 1ik uranyum ¢Skmesine neden olmaktadir ki buda nitrik
asitin ¢dziicli olarak kullanildifinda ekstraksiyon veriminin
pH'a kargi ok duyarli oldugunu gdstermektedir. Sekilden, eks-
traksiyon egrisinin 130, saatte %47'lik bir verime ulagtifi ve
.bunun nitrik asit sistemi ile elde edilen en yiiksek verim oldu-
gu gozlenir. ‘ ' ’

k Sdnuglarln Degerlendirilmesi

Karbonat ve asit sistemlerini lixiviant olarak kullan-

mak {lizere yapilan uranyum ekstraksiyonu deneyleri ve bunlarin
sonuglari bu b&liimiin kapsami iginde Szetlendi. Sekil 3.4, 3.5
3.6 ve 3.7'nin incelenmesiyle de gdriilecegi gibi, asit sistem-
lerinin ¢dziicli olarak kullaniimasi olumlu gdriilmemektedir. Siil-
flirik asit sz konusu oldugunda, ekstraksiyon verimi pH'a biiyiik
6lglide bagimli olmakta ve ekstraksiyon sirasinda pH'in siirekli
ayarlanmasi ile uranyum kazanilmasi siirdiiriilebilmektedir. Yani
ekstraksiyon egrisi diizgiin bir gekilde yiikselmemekte, buna kar-
g1lik pH'in etkisiyle keskin dalgalanmalar gdstermektedir.

HNO; sisteminde ayni problemler goriilmekte ve 750 gibi diigiik
bir verimde kalinmaktadir. Karbonat sisteminin asit sistemine
iistiinliigli ise gene bu gekillerden acikca gdzlemmektedir. Gerek
Na;CO3 gerekse (NH4)oCO3 sisteminde ekstraksiyon egrisi zaman-—
la siirekli bir yilikselme gdstermekte ve 780-90'lik bir verimle
uranyum ekstraksiyonu saglanabilmektedir.

Bu dért farkly sistemle yapilan deneylerden elde edilen
ikinci ®nemli sonugta, peroksit ilavesinin verimi her zaman
olumlu y®énde etkiledigidir. Sekillerden goriildiigli gibi ekstrak-
siyon egrisindeki bir diizlesmenin gdzlenmesine, fazla peroksit
ilave edilerek miidahale edilmig ve her defasinda verimin tekrar
yikselmesi saglanmigtir. ~
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3.4. DEMIR KELATLARIN KARBONAT COZELTISINDE Hy0, BOZUNMASINA
ETKILERININ INCELENMESI

Yerinde uranyum ekstraksiyonu prosesinde oksitleyici
olarak hidrojen peroksit kullaniminin etkinligi laboratuar ve
gercek saha (field) galigmalarinda gésterilmigtir (27,39,40,
41). Ayrica Onceki bdliimde, asit ve karbonat ekstraksiyon sis-—
temlerinin mukayesesi igin yapilan deneylerde H,0,'nin gerek
asidik gerekse karbonat ¢dzeltilerinde uranyum ekstraksiyon
verimini olumlu y&nde etkiledigi gbzlenmigtir.

Hidrojen peroksitin in situ proseslerinde kullanilmasi-
nin pekgok yararlarinin bulummasinin yanisira kendiliginden
kisa bir siirede su ve oksijene bozunmasi kullanimi agisindan
sakinca tegkil etmektedir. Bsliim 2.3 de dzetlendigi gibi cok
kiiglik miktarlarda bile olsa agir ve gegig metallerinin biiyiik
bir kismi (Fe, Mn, Cu, Co, Os, Ni, Pt, Au, Ag, Cd, Zn, Hg, Pb)
hidrojen peroksitin bozunmasinda katalizdr olarak genig rol
oynamaktadirlar(42). Ayrica ortamda bulunan demir tuzlari bo-
zunma hizini artirmaktadir. Dijer Onemli bir noktada, b&liim
2.3 de gosterildigi gibi ekstraksiyon esnasinda sisteme veri-
len oksitleyicinin, uranyum dioksitin (UO) yanisira cevherde
bulunan demir siilfiir (FeS)) tarafindan tijketilmesidir. Oksit-
leme reaksiyonlarindan anlagilacag: gibi hidrojen peroksit
kullanildiginda uranyum oksitlepmesinde sadece 1 mol Hy09 tii-
- ketilir iken, demir siilfiir reaksiyonlarinda 4.5 mol Hy0, tiike-
tilmektedir.

Yukarida Ozetlenen bilgilerden anlagilacagr gibi, Hy0)
nin bozunma hizinin yavaglatilmasina yonelik bir arastirma ye-
rinde uranyum ekstraksiyonu y&nteminin kullanimi agisindan ya-
rarlar saglayacaktir, Onceki b&liimde yapilan deneyler, kulla-
nilan uranyum cevheri igin ¢dziicli olarak yiiksek pH'a sahip *
karbonat ¢zeltileri kullanilmasinin {istiinliiklerini ortaya ¢i-
karmigtir. Ayrica son senelerde yiiksek pH'a sahip karbonat ¢&-
zeltilerinin yerinde uranyum ekstraksiyonu prosesinde cdziicii
olarak kullanilmasi artmaktadir (26, 27, 39). Dogaldir ki, bu
‘'sartlarda yliksek pH'a sahip karbonat ¢ézeltilerinde hidrojen
peroksitin bozunma hizinin yavaglatilmasinin arastirilmasi
6nemli olacaktir. Bu amagla yapilan denemelerde ¢dziicii olarak
yiiksek pH'a (9-10) sahip karbonat ¢bzeltileri kullanilmig ve
oksitleyici olarak kullanilan hidrojen peroksitin bozunma hi-
zin1 yavaglatmak igin gegitli demir baglayicilar kullanilarak,
denemeler-sirasinda Hp0y bozunma kinetigi incelenmigtir. -
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Kelatlarin peroksit bozunmasi iizerine etkisinin aragti-
rilmasina yonelik bu galigmalar iki ayri bSliim halinde gergek-
legtirilmigtir. Birinci bdliimde, uranyumun ekstraksiyonu yapil-
mamig, sadece karbonat ¢bzeltisinde Hy0y bozunmasi incelenmig-
tir (uranyum cevhersiz galisma). Bu grup kapsami ig¢inde yapilan
denemelerin sonuglari ve irdelenmesi bu bdlimde verilecektir.
Tkinci grup galigmalarda ise uranyum cevherinden uranyumun eks-
traksiyonu yapilmig ve kelatlarin uranyum verimi ile Hy0, bo-
zunmasina etkileri incelemmigtir. Bu deneyler ve sonuglari
bundan sonraki bgliimde sunulacaktir.

3.4.1. Deneylerde Kullanilan Demir Baglayicilar

Etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ve nitrilotriasetik-
asit(NTA) genel metal kelatlar olarak taninmasina ragmen, alka-
11 ¢dzeltilerde demir ig¢in iyi bir baglayici olarakda kullani-
labilirler(49, 53). Istenilen pH araliginda demir baglanmasini
sagliyacak tek bir kelat mevcut degildir. Cesgitli molekiil yapi-
larina sahip baglayicilar geligtirilmig olup bunlar temel ola-
rak EDTA ve NTA yapilarinin modifiye edilmesiyle bir veya bir-
den fazla etanolik grubu igerirler. Bbylece genig bir pH arali-
ginda maksimum etkinlik saglanmaya calisilir. Cegitli pH ara-
liklarina gdre kullanilan demir kelatlarin bir kismi Tablo 3.1
de gosterilmigtir.

Tablo 3.1 Demir Kelatlarin Bir Kisminin Listesi(49)

pH Kelat
3 - 6.5 EDTA Etilendiamintetraasetik asit
3 - 6.5 NTA Nitrilotriasetik asit
6.5- 9.5 : HEEDTA Hidroksietilendiamintriasetik asit
6.5- 9.5 , EDG Etanol diglisin -
9.5- 12.5 DEG Dietanol glisin
12, - 13 EHPG Etilenhidroksifenil glisin
7.5- 12.5 DTPA Dietilentriaminpentaasetik asit
- HA A Hidroksiasetik asit

Bu bsliimde yapilan denemelerde, karbonat cizeltisinde
Hy0y bozunmasina demir kelat etkisini aragtirmak ig¢in Hampene
OH-3, DEG, EDG ve EDTA kelatlar:i kullanilmigtir.

3.4,2. Deney Sartlari ve Ydntem

Demir mevcudiyetinde hidrojen peroksitin bozunma hizini
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yavaglatmak amaci ile kullanilan kelatlarin etkinligini deger-
lendirmek iizere 4 ayri test garti hazirlanmigtir. Denemeler
oda sicakliginda Lab-Line Junior Orbital yapimi galkalay1c1sl
kullanilarak yiirlitilmigtir.

~Test 1 : Distile su (240 ml.)+ Fe(2 ppm) + (NH,),CO4
(0.75 g)+ NH,O0H(16 damla)+Hy0, (1 g/1).

Test 2 : Distile su (240 ml) + Fe(2 ppm)4-(NH4)2C03(0.75 g)
+ NH,OH (16 damla)4-H202 (1 g/1)+ kelat (0.25 g).

Test 3 : Distile su (250 ml.)4—(NH4)2C03 (0.75 g) +
NH, OH (16 damla)i—HZOZ (1 g/1).

Test 4 : Distile su (250 ml.)+ (NH,),C05(0.75 g)+ NH,OH
' (16 damla)+ Hy0y (1 g/1)+ kelat(0.25 g).

Yéntem : Belirlenen miktardaki distile su ve (NH )2C03 iyi bir
gekilde kar1§t1r111r Gozeltiye demir ilave edilir. Cdzelti
pH'1 8lgiilir ve NH4OH ile 9.3 e ayarlanir. Belirtilen miktarda
kelat ve peroksit ilave edilir. Erlanmayer calkalayiciya yer-
legtirilir, calkalayici devri 200 devir/dak.'ya ayarlanir. Be-
lirli zaman araliklarinda g¢ézeltiden 1 ml numune alinarak
3.2.3 nolu bbliimde verilen metodla Hy0) konsantrasyonu &lgii-
liir,

3.4.3. Sonuglar ve Degerlendlrllmesl

Yapilan deneylerde demirin hidrojen perok51t bozunma-
sindaki etkisini azaltmak ig¢in Hampene OH-3, DEG, EDG ve EDTA
baglayicilari kullanllmlgtlr B5lim 3.2.3 de belirtilen deney
gartlari her bir kelat igin tekrarlanarak Hy0y bozunma hizina
etk11er1 aragtirilmigtar.

Hampene OH-3 ile ilgili denemelerin sonuglari Tablo
3.2 de gdsterilmigtir. Deney sonuglari, Hampene OH-3 kelatinin
demir igeren yiiksek pH'a sahip karbonat ¢dzeltisinde hidrojen
peroksitin stabilitesini arttirdipini ispatlamaktadir. Test 1
ve Test 2 deney sonuglari Hampene OH-3 icin Sekil 3.8 de muka-
yese edilmigtir. Test 1 hidrojen peroksit bozunma hizini ortam-
da kelat olmaksizin degerlendirirken, Test 2, kelat mevcudiye-
tinde Hp0, bozunma hizinin Slgiilmesini gostermektedlr Sekil-
dende goriildiigii gibi Hampene OH-3 ilavesiyle 4 saatin sonunda
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hidrojen peroksit konsantrasyonu 3 misli daha yiiksek seviyede
kalmigtir. Tablo 3.2'den gdriilecegi gibi, Test 1 ile Test 3
sonuglari birbirine yakin g¢ikmigtir. Buda bize sisteme demir
ilave edilmesi ve edilmemesi durumlarinda H202 in 8mriinlin uzun-
lugunun fazla degigmedigini gdsterir. Distile suyun analizi
neticesinde 0.03 ppm oraninda demir igerdigi bulunmugtur. B&y-
lece demirin H,0, bozunmasina etkisinin lineerlikten uzak ve
¢ok kiiglik ppm miktarlarinin bile bozunmayi hizlandirmaya yeter-
1i oldugu diglinlilmigtiir. Test 4 sonuglari Test 3 ve Test 2 de-
ney sonuglari ile karsilagtirildiginda bu varsayimin dofrulugu
ispatlanir ($ekil 3.9). Ayrica ilave olarak, Hampene OH-3 kela-
tinin yiiksek demir konsantrasyonlu gozeltllerde demirin H202
lizerine etkisini 8nemli miktarda azaltmaya yeterli oldugu gb-
riilmektedir.

Hampene OH-3 kelatinin yanisira 3 ayri-:demir kelat daha
denenmigtir. Bunlar igin uygulanan deney ydntemi ve gartlari
Hampene OH-3 ig¢in uygulananlar ile aynidir. Bu bdliimde yapilan
deneylerde silire 24 saat olarak tutulmugtur. (Tablo 3.3) Sekil
3.10, 3.11 ve 3,12 sirasiyla EDG, DEG ve EDTA kelatlarinin
Hy0p bozunmasi iizerine etkilerini gdstermektedir. Bu §ekiller—
den goriilecegi gibi EDG, DEG ve EDTA karbonat ¢dzeltisi igin-
deki Hy0p Omriinii Snemli &lgiide uzatmaktadlr

‘Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 de verilen degerlerden yararlani-
larak Hy0p bozunma reaksiyon siiresine kargi 1og(CH202/CoH202)

degeri gelecek gekilde grafik ¢izilmig, kelatsiz ve kelat or-
tamindaki bozunma reaksiyonlari igin ayri egimlere sahip dog-
rular elde edilmigtir (Sekil 3.13). Buda bize bozunma kineti-
ginin birinci dereceden oldugunu gdstermigtir.
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Tablo 3.2 Hampene OH-3 Kelati ile Yapilan Denemelerin

Sonucglari
Zaman H,0, Konsantrasyonu ( g/1)
(Dakika) Test 1 | Test 2 Test 3 Test 4
5 1.10 1.10 0.92 0.99
10 1.04 1.08 0.91 | 0.97
15 0.92 | 1.04 0.83 0.90
20 0.90 . | 1.02 0.81 0.92
25 0.86 - 0.75 -
30 0.85 | 1.00 - 0.87
40 0.77 0.99 0.73 -
50 0.70 | 0.96 0.70 0.85
60 0.64 0.93 0.69 | 0.85
75 1 o0.56 0.86 0.64 0.84
90 0.50 0.78 0.56 0.84
120 , 0.39 0.74 0.45 0.83
150 0.32 0.69 - 0.83
180 0.23 0.65 0.25 10.81
210 0.20 0.63 0.20 0.80
240 0.18 0.61 0.18 0.80
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3.5. KARBONAT GOZELTILERIYLE URANYUM EKSTRAKSIYON DENEMELERL

Onceki bdliimde yapilan denemelerde karbonat ¢dzeltisin-
de hidrojen peroksit bozunma hizinin demir kelat kullanimi ile
Onemli Slgiide yavaglatilabildigi ispatlanmigti. Bu denemelerin
olumlu sonuglar vermesi iizerine karbonat ¢dzeltileriyle uran-
yum ekstraksiyon denemeleri yapilmasina karar verilerek demir
kelatlarin hidrojen peroksit bozunmasina etkileri aragtirilmig-
tir. Bu nedenle yapilan ekstraksiyon denemelerinin amaci iki
ana grupta toplanabilir. Birincisi demir kelatlarin yerinde
uranyum ekstraksiyonu sartlarinda Hp0p bozummasina etkilerinin
ara§t1r11mas1d1r, bu amagla ti¢ farkli kelat denenmigtir. Ikin-
cisi ise ¢bzelti pH'nin kelatlarin Hy0, stabilitesini artirma
Szelligi {izerindeki etkisinin belirlenmmesidir. Bu gayeye ydne-
lik olarak da iki farkli pH'a sahip karbonat ¢ozeltisi (yliksek

pH~10., dislik pH~7.5) kullanilmistair.

Bu bdliim kapsami iginde, dncelikle kullanilan ekstraksi-
yon gdzeltileri ve ekstraksiyon igleminin ylirliyiigli anlatilmig
daha sonra deneyler sirasinda gdzlenen hidrojen peroksit bozun-—
mas1 ve uranyum ekstraksiyonunun siireci ayrintili bir gekilde
yorumlanmigtir. Gergeklegtirilen deneylerin saglamasi mahiye-
tinde olan ve yapilan galismalarin dogrulugunun anla§11maSL
agisindan Snemli bir adimi olugturan kiitle hesaplarini da ige-
ren bdliim, deney sonuglarinin degerlendirilmesi ile bitirilmig-
tir,

3.5.1. Ekstraksiyon (ozeltilerinin Hazirlanigi ve Ekstraksiyon
‘Iglemi

Bsliim 1.2 de agiklandigi gibi uranyumun yerinde ekstrak-
siyonu lizerine pek ¢ok c¢aligmalar yapilmistir(1l,25,26,27,28,
29,30). Uranyum cevherinin mineralojik yapisina uygun olarak
ekstraksiyon ¢8zeltisi asidik veya karbonat olabilir. Ozellik-
le karnotit yapisindaki cevher tipleri igin yiiksek pH'a sahip
karbonat ¢dzeltilerinin uygunlupu literatiirde belirtilmig, ay-
rica boliim 3.3'de verilen ekstraksiyon denemelerinde kullanilan
uranyum cevheri iginde karbonat g¢bzeltisinin iistiinliigii ispat-
lanmigti. Ekstraksiyon 1§1em1nde oksitleyici olarak H0p kul-
lanimi son senelerde ticari 1§1etme1erde tercih nedeni olup
yerinde uranyum ekstraksiyonu igin iistlinliikklere sahiptir(40).
Fakat H90p'nin 8zellikle yiiksek pH a sahip karbonat gdzeltile—’
rinde hizla bozummasi kullanimi igin bir sakinca tegkil etmig-
tir. 3.4 nolu bsliimde karbonat ¢dzeltisinde demir kelatlarin
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0p omriinii dnemli derecede uzattii gdzlenmigti. Bu sebeple
e&strakSLyon iglemine karbonat ¢dzeltisi ile devam edilmesine
karar verilmigtir.

Cozelti pH'nin kelatlarin H,09 stabilitesini artirma
6zellipi lizerindeki etkisinin belirlenmesi igin ekstraksiyon
denemeleri diigiik pH(~7.5) ve yiiksek pH(~10) olmak iizere iki
ayri karbonat ¢tzeltisi ile yiiriitilmigtiir. Yiksek pH denemele-
ri igin NayC03/NaHCO3 cbzeltisi kullanilmig bunun igin 1.83 g
NayC03, 1.17 g NaHCO3 tartilarak bir litrelik balon jojede ¢&-
ziindliriilmig, bir litreye distile su ile tamamlanmig ve ¢dzel-
ti pH'i Olclilmigtiir. Diiglik pH denemeleri igin sadece NaHCO
kullanilmigtir. Bunun igin 2.757 g NaHCO3 tartilmis, bir lit-
relik balon jojede distile su ile ¢8ziindiiriilmiis, bir litreye
distile su ile tamamlanmig ve pH'i 8lc¢iilmiigtiir.

Ekstraksiyon denemeleri 3.2.4 nolu bdliimde tanitilan
Autoclave Engineers, Erie yapimi bir litrelik karigtiricili
otoklavda 12-13°C sicaklikta yiiriitiilmigtiir. Ekstraksiyon siire-
leri 48 saat tutulmugtur. Ekstraksiyon igleminin yiiriiylisii 3.2.5
nolu bdliimde verilen yonteme gdre yapirlmigtir.

3.5.2, Hidrojen Peroksit Bozunmasi

Hidrojen perok51t bozunmasini incelemek igin 12 ekstrak-
siyon denemesi yapilmigtir., Bu denemeler kelatsiz ve kelat mev-
cudiyetinde yiiriitiilerek kelatlarin Hp0p stabilitesine etkisi
aragtirilmigtir. Denemelerde kelat olarak Hampene OH-3 DEG ve
hidroksiasetik asit kullanilmigtir.

Tablo 3.4 ve 3.5 hidrojen peroksit bozunmasiyla ilgili
deneylerin toplu sonuglarini gdstermektedir. Yiiksek pH'a sahip
karbonat ¢8zeltisi ile yapilan denemelerin neticeleri Tablo
3.4 de, diiglik pH'a sahip karbonat ¢dzeltisiyle yapilan deneme-
lerin neticeleri ise Tablo 3.5 de verilmigtir. Denemelerde
hidrojen peroksit 8lgiimii ve hesaplanigi bdlim 3.2.3 de verilen
yontem ile yapilmigtir. Tablo 3.4 ve 3.5 deki degerlerden fay-
dalanilarak zamana karsi Hy0p konsantrasyonu grafige gegiril-
mig, ¢bzelti pH'1 ve kelat konsantrasyonunun H202 bozunmasi
iizerine etkileri 1nce1enm1§t1r. Sekil 3.14, 3.15 ve 3.16 Ham-
pene OH-3 kelatinin Hy0) i{izerine etkisini gostermektedlr. Se-
kil 3.14 ve 3.15 den goriilecegi gibi gerek yiiksek pH da gerek-
se diigiik pH da Hampene OH-3 konsantrasyonundaki artig hidrojen
peroksit stabilitesini artirarak, bozunma hizini yavaglatmak-
tadir, $ekil 3.16 Hampene OH-3 kelati mevcudiyetinde Hy02
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Tablo 3.4 Yiiksek pH'a Sahip(pH~10)Karbonat (dzeltisiyle
Yapilan Denemelerde Elde Edilen Hy0y Bozunma

Degerleri
Zaman Hidrojen Peroksit Fraksiyonu
‘(Saat) { Kelatsiz| OH-3 OH-3 DEG | DEG HAA
’ 20 ppm | 40 ppm | 20 ppm| 40 ppm 40 ppm
0 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1,00
0.25 0.786 0.865 0.874 0.865 0.875 | 0.852
0.50 0.728 0.788 0.844 0.803 0.812 0.732
1 0.521 0.599 0.712 0.587 0.603 0.536
2 0.360 0.441 0.525 0.461 0.570 0.319
4 0.142 0,183 0.247 0.241 0.278 0.112
8 - - - 0.057 0.178 -
9 0.023 0.043 0.070 - - 0.021
17 - = - | 0.023 0.034 -
20 0.007 0.013 0,019 - = -

Tablo 3.5 Diigiik éH a Sahip(pHrv7.5)Karbonat Cdzeltisiyle
Yapilan Denemelerde Elde Edilen H202 Bozunma

Degerleri
Hidrojen Peroksit Fraksiyonu ,
Zaman Kelatsiz OH-3 | OH-3 DEG DEG HAA
(Saat) 40 .ppm | 20 ppm | 20 ppm | 40 ppm | 40 ppm
0 1.00 1.00 |1.00 1.00 1.00 1.00
0.25 0.873 0.945 | 0.967 0.986 0.959 0.967
0,50 0.795 0.792 1 0.913 | 0.968 0.872 0.863
1 0.728 - 0.753 10,804 |.0.849 0.689 0.679
2 0.584 0.660 {0.670 | 0.745 .| 0.514 | 0.483
4 0.383 0.591 | 0.513 0.559 0.289 0,285
9 0.113 0.380 0,197 | 0.291 0.092 0.092
- 15 - 0.104 | - - - -

bozunmasina pH etkisini g&stermektedir, Sekilden de gdriildiigii

gibi diigiik pH'a sahip karbonat ¢tzeltisinde Hampene OH-3-Hy0)

lizerine daha etkin olmakta ve HpOp Omrint Snemli derecede art-
tirmaktadir.

. DEG kullanilarak yapilan denemelerin neticeleri grafige
- taginirsa $ekil 3.17, 3.18 ve 3.19 daki egriler elde edilir.
Bu gekillerden goériilecegi gibi DEG kelati ekstraksiyon boyunca
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Sekil 3.20 ve 3.21 sirasiyla ¢dzelti pH'i 9.8 ve 7.4
i¢in hidroksiasetik asitin H90) bozunma hizi {izerine etkisini
gostermektedir. Her iki grafikdeki egrllerden goriildiigi gibi
hidroksiasetik asidin H07 bozunma hizi {izerine herhangibir
etkinligi olmamaktadir. Kelat olmaksizin yapilan deney sonug-
lari hidroksiasetik asit ilavesi ile yapilan deneme sonuglariy-
la hemen hemen ayni degerleri vermig, egriler Sekil 3.20 ve
3.21 de gorildiigi g1b1 gak1§m1§t1r

Hampene 0H-3 DEG ve hidroksiasetik asitin Hy09 bozunma~
sina etkilerinin mukayesesi Sekil 3.22 de verllmlgtlr. Tik 2
saatte HyOp {izerine Hampene OH-3 etkisi daha iyi olmasina kar-
gin, 2. saatten sonra DEG'nin etkinligi daha yijksek olmug 9.
saatte Hy0p konsantrasyonu 2 mislinden daha yiiksek seviyede
kalmigtir,

Ekstraksiyon esnasinda H902 bozunma reaksiyonunun dere~
cesini aragtirmak {izere Hp02 bozunma reaksiyonu siiresine kargi
log C/Co degeri gelecek gekilde degerler grafige gecirilmisgtir,
Sekil 3.23. Bu gekilden gdriilecegi gibi kelatsiz ve kelat or-
tamindaki H202 bozunmasi icin ayri egimlere sahip dogrular el-
‘de edilerek bozunma derecesinin 1. dereceden oldugu gdsteril-
migtir, B8lim 3.4 de yapilan denemelerde de H,07 bozunmasinin
1. dereceden oldugu anlagilmigtir. Bdylece Hp02 bozunma kineti-
gi her iki bdlimde de uyum saglamaktadir.

3.5.3. Uranyum Cdziintirligi

Bu kisimda hidrojen peroksitin, ¢dzelti pH'nin ve demir
kelatlarin uranyum ¢dziinlirliigine etkileri aragtirilmigtair.
Uranyum ¢éziliniirliigiine hidrojen peroksit etkisini incelemek ama-
ciyla kisim 3.5.3 de s8zii. edilen 12 ekstraksiyon denemesinin
yanisira 2 deneme daha yapilmigtir. Ekstraksiyon denemeleri
esnasinda belirli zamanlarda c¢dzeltiden alinan numunelerde
uranyum konsantrasyonu Olg¢ilimii Bausch and Lomb Spectronic 100
tipi spektrofotometrede, bdliim 3:2.3 de verilen ydnteme gdre
yapilmigtir,

3.5.3.1, Hidrojen Peroksit Etkisi

Hidrojen peroksitin sabit karbonat konsantrasyonunda
uranyum ¢dziinlirlik hizina etkisini incelemek amaciyla iki ayra
ekstraksiyon denemesi yapilmigtir. Birinci ekstraksiyon dene-
mesine HpOp ilave edilmemig, ikinci denemede sisteme 1 g/l
miktarinda Hy0p ilave edilmigtir. Bu denemelerde NapCO3-NaHCO3



H202 Fraksiyonu
=
w

Sekil 3.20 Uranyum Ekstraksiyonunda Hidroksi Asetik Asitin

-55-

Hidroksiasetik Asit, pH=9.8

O_ Kelatsiz

A_ 40 ppm

Zaman (Saat)

H202 Bozunmasina Etkisi.

1.0
0.9
0.8 |
0.7

g o0.6

(o]

)

"

£ 0.5

by

‘, 0.4

ON

= 0.3
0.2
0.1

$ekil 3.21 Uranyum Ekstraksiyonunda Hidroksi Asetik Asitin

Hidroksiasetik Asit, pH=7.4

O - Kelatsiz

a — 40 ppm

1

4 6 8 10

Zaman (Saat)

H202 Bozunmasina Etkisi.




-56-

pH= 9.8

O_ 40 ppm DEG
4 4 - 40 ppm OH-3
O- 40 ppm HA

H,0, Fraksiyonu

Zaman (Saat)

Sekil 3.22 1,0, Bozunmasina Kelatlarin Etkisinin Kargilastirilmasi.

* - Kelatsiz
® - DEG
=0,2 .
0 4 . Hampene OH~3

In C/C

0 1 2 3 4 5

Zaman(Saat)

Sekil 3,23 Uranyum Ekstraksiyonunda H202 Bozunmasi.
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iceren karbonat ¢8zeltisi kullanilmig olup ¢dzelti pH'1 9.8
olarak 5lgiilmiigtiir. NapCO3-NaHCO5 sisteminin kullanilmasinin
sebebi bu ¢8zeltinin yiiksek tampon kapasitesine ve sabit bir
¢8zelti pH'i muhafaza etme egilimine sahip olmasindandir. Bu
denemelerin neticeleri Tablo 3.6 da g&sterilmig ve ekstrakte
edilmig uranyum fraksiyonunun zamana kargi defigimi Sekil 3.24
de verilmigtir. Sekil 3.24 hidrojen peroksitin ekstraksiyon
hizina Snemli derecede etki ettifini gdsterir. 1 g/l gibi diisiik
miktarda Hp0, ilavesi uranyum ¢Sziiniirliigiine olumlu ydnde etki
etmektedir. Winkley (39) ile Carlson ve arkadaslari (27) yap-
tiklari aragtirmada hidrojen peroksit konsantrasyonundaki ar-
tisin uranyum ekstraksiyon hizini artirdigini gdstermiglerdir.
Elde edilen neticelerin diger aragtirmacilarin neticeleri ile
uyum saglamasi hidrojen peroksitin oksitleyici olarak 3.2 nolu
“b8liimde tanitilan cevher tipi iginde 8nemini ortaya ¢ikarmig-
tir.

Hy0y ilavesiyle yapilan ekstraksiyon denemesini gdsteren
Sekil 3,24 deki iistteki egri (A ile g8sterilen), ilk 9 saate
kadar ekstraksiyon hizinin g¢ok hizli oldugunu ve bu saate kadar
keskin bir. yiikselmenin oldugunu gdsterir. 9. saatten sonra
ekstraksiyon hizi g¢ok yavag yiikselme gdstermektedir. Ote yandan
kisim 3.5.4.1 de verilen degerler hidrojen peroksitin biiyiik bir
kisminin ilk-9 saatte bozundugunu gdstermektedir. Boylece Sekil
3.24 de ilk 9 saat iginde gdzlenen yiiksek ekstraksiyon hizinin
nedeni + 4 degerlikli uranyumun bu siirede hidrojen peroksit
vasitasiyla sliratle oksitlenerek ¢dziinebilmesi seklinde agikla-
nabilir, o

3.5.3,2. pH Etkisi

¢ozelti pH'nin ekstraksiyon verimi {izerine etkisini in-
celemek amaciyla kisim 3.5.1 de anlatilan iki ayri pH'a sahip
karbonat cbzeltisiyle ekstraksiyon denemesi yapilmig, her iki
ekstraksiyon baglangicinda sisteme oksitleyici olarak 1 g/1
miktarinda Hy0p ilave edilmigtir. Bu denemelerin neticeleri
Sekil 3.25 de verilmigtir. Bu gekilden gdriilecegi lizere yiik—
sek pH da Hy02 ilavesiyle ekstraksiyon iglemi diigiik pH'a sa-
hip karbonat ¢8zeltisiyle ekstraksiyon igleminden daha avantaj-
lidir. Bu sonug beklenilen bir neticedir. Zira daha dnceki
senelerde yapilan aragtirmalarda gerek konvensiyonel uranyum
ekstraksiyonu gerekse yerinde uranyum ekstraksiyonu prosesle-—
rinde karbonat c¢iézeltileriyle galisildiginda pH 9-10 aralip:
optimum ¢aligma araligi olarak tespit edilmigtir(27,33).

/
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Tablo 3.6 Uranyum Konsantrasyon Degerleri (pHnulO)

Zaman Ekstrakte Edilmig Uranyum Fraksiyonu
(Saat) 0 g/1 Hy0, 1 g/1 Hy0p
0 0.09 0.09
0.16 0.108 -
0.25 - ' 0.171
0.50 0.126 0.199
0.75 0.179 -
1 - -  0.216
1.75 0.188 -
2 ~ 0.260
4 0.215 ©0.313
8 0.250 -
9 - 0.366
18 0.294 -
20 - 0.409
22 0.338 -
26 - 0.423
33 - 0.436
34 0.355 -
43 0.370 0.470
48 0.398 0.479
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3.5.3.3. Kelatlarin Etkisi

Ekstraksiyon denemeleri esnasinda belirli zamanlarda
¢bzeltiden numune alinarak Hp0y konsantrasyonu 8lciimiiniin ya-
nisira ayni numunelerde U30g konsantrasyon OSlcilimii yapilarak
kelatlarin uranyum ekstraksiyonu verimine etkileri aragtiril-
migtir. Ekstrakte edilen uranyum fraksiyonunun zamana gére
Sl¢iimleri Tablo 3.7 ve 3.8 de verilmistir. Elde edilen neti-
celer kullanilan kelatlarin uranyum ekstraksiyon verimine
tnemli derecede etkili olmadiklarini gostermektedir. Ozellik-
le yliksek pH'a sahip karbonat g¢bzeltisiyle yapilan ekstraksi-
yon denemelerinde gerek Hampene OH-3 gerekse DEG kelatlarinin
uranyum c¢oziiniirliigline etkinlikleri gdriilmemigtir. Diisiik pH'a
sahip ¢bzeltiyle yapilan ekstraksiyon igleminde her ii¢ kelat
uranyum ¢dziiniirliigiine az miktarlarda etkili olmaktadir.

3.5.4. Ekstraksiyon Denemeleri I¢in Kiitle Hesaplamalari

Gerceklegtirilen ekstraksiyon denemelerinin saglamasi
mahiyetinde olmak iizere, her bir ekstraksiyon denemesinin bi-
timinde kati artik’'madde ¢bzeltiden agagida anlatilan ydntem
ile ayrilmis ve gerekli uranyum analizleri yapilmigtir. Bu
degerlerden faydalanilarak yine asagida verilen hesaplama ydn-
temi kullanilarak uranyum kiitle hesaplamasi yapilmig ve eks-
traksiyon igleminin dogrulugu yiizde olarak ifade edilmigtir.

A.Kati Artik Madde Ayirmasi: Ekstraksiyon igleminin bitiminde
otoklav durdurularak i¢ kabi digsari alinir. Kati madde Buchner
hunisi kullanilarak g¢8zeltiden ayrilir. G8zeltinin hacmi &lgii-
lerek, muhafaza edilir(filtrat). Buchner hunisindeki kati artik
madde karbonat ¢bzeltisiyle karigtirilir (katinin siviya orani
1/2 olacak gekilde), tekrar siiziiliir, yikama ¢8zeltisinin hacmi
blglilerek muhafaza edilir (birinci yikama). Kati madde distile
su ile tekrar karigtirilir, yikanarak siiziiliir, yikama suyunun
hacmi 8l¢iiliir ve muhafaza edilir (ikinci yikama). Buchner huni-
si iizerindeki kati 100°C de firinda bir gece bekletilir, kuru-
tulur, tartilir ve miktari kaydedilir. Biitiin bu iglemlerden
sonra yukarida anlatilan her kademede ele gecen sivi ve kati
maddede uranyum tayini yapilir.

B.Hesaplama Yéntemi : Yukarida anlatilan iglemlerden sonra
agagida verilen hesaplama ydntemiyle yiizde olarak ekstraksi-
yon igleminin dogrulugu saptanir.
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Uranyum Konéantrasyon Degerleri
(1 g/l HyOy, pH10.0)
fusog
Zaman Sadece | OH-3 | OH-3 DEG DEG HAA
(Saat) Hy09 20 ppm | 40 ppm | 20 ppm| 40 ppm | 40 ppm

0 0.08 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09

0.25 0.171 0.180 | 0.178 0.170 | 0.172 | 0.169

0.50 0.198 0.207 | 0.208 0.205 | 0.205 | 0.207

1 0.216 0.225 | 0.220 | 0.220 | 0.218 | 0.221

2 0.260 0.268 | 0.265 0.260 | 0.265 | 0.270

4 0.313 0.315 | 0.315 0.314 | 0.316 | 0.320

8 - - 0.356 0.358 | 0.358 -

9 0.366 0.366 - - - 0.370
13 - - - - - 0.407
17 - - 0.392 0.389 | 0.390 -

20 0.409 0.418 - - - -
24 - - - - - 0.425
25 - - 0.425 0.420 | 0.429 -
26 0.427 0.427 - - - -
32 - - - - - 0.440
33 0.436 0.444 | 0.435 0.435 | 0.436 -
41 - - - L 0.460 | 0.460 -
43 0.461 0.465 | 0.465 - - -
48 0.470 0.487 | 0.480 0.475 | 0.477 | 0.479
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Uranyum Konsantrasyon Degerleri

( 1 g/1 HyOy, pHAT.5)

U308 |
Zaman Sadece OH-3 OH-3. DEG DEG HAA
(Saat) ‘Hy0, 20 ppm| 40 ppm | 20 ppm| 40 ppm| 40 ppm
0 0.08 0.09 | 0.09 0.09 | 0.09 | 0.08
0.25 | 0.144 0.141 | 0.146 | 0.142 | 0.144 | 0.140
0.50 | 0.162 0.162 | 0.165 | 0.170 | 0.171 | 0.160
1 0.180 0.179 | 0.179 | 0.180 | 0.195 | -
2 0.215 0.216 | 0.216 | 0.216 | 0.242 | 0.230
4 0.259 0.260 | 0.259 | 0.260 | 0.295 | 0.270
8 0.321 0.322 | 0.322 | 0.330 |0.347 | 0.350
11 - - 0.338 | 0.339 |0.374 | 0.374
15 0.356 0.364 | - 4 - -
17 - - 0.373 | 0.364 | - "
20 - - r 4 - 0.399 | 0.400
21 - - 0.390 |0.398 | - -
24 0.391 0.408 | - - - -
28 - - 0.410 |0.405 |0.417 |0.415
32 0.408 0.434 | - - - -
41 0.417 0.438 | - - - -
42 - - - - 0.440 |0.435
48 0.435 0.443 10.445 10.440 |0.443 |0.440
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Baglangigta cevherdeki uranyum miktary m,Cy mg U30g
Kati artik maddedeki uranyum miktari mpCp - mg U30g
) Vp F
. taki et Vg P ‘
Filtrattaki uranyum miktar:i 1000 mg U30g
rinei vikamadaki ' - Vi1 Cwl
Birinc1 yikamadakil uranyum mi tari 1000 mg U30g
tkinci yikamadaki ik Vg
inci yikamadakl uranyum miktari mg Uq0
Y ~1000 &8 73"
Ekstraksiyon esnasinda belirli zaman-
larda c¢dzeltiden alinan numunelerdeki U0
. . 3V81
uranyum miktari 1000 i=1 3
' «e g U308

Ekstraksiyon ¢ikiginda toplam uranyum miktari= Kati artik madde +

Filtrat+ Birinci yikama + lkinci yikama + Numuneler

7Ekstraksiyon Dogrulugu — Ekst, g1r1§1ndek1 U308 miktary (mg) 00‘

Ekst. 91k1§1ndak1 U30g mlktarl(mg)

Yapilan ekstraksiyon denemeleri icin hesaplanan 7 eks-—
traksiyon dogrulugu Tablo 3.9 da verilmigtir. Bu tablodan gbz-
lenecegi gibi kiitle dengesi 789-96 mertebesinde kurulabilmek-
tedir. Degerlerin 7100 olmamasinin sebebi gdyle aciklanabilir:
Yukarida ayrintili bir gekilde anlatildigi gibi ekstraksiyon
bitiminde iic defa yikama ve siizme iglemi vardir. Tiim dikkate
ragmen kayipla sonug¢lanma ihtimalinin yiiksek oldugu bu kademe-
lerin gergeklegtirilmesi esnasinda ve uranyum konsantrasyon
tayininde tabloda belirlenen oranda bir hata olugu normal si-
nirlar igindedir.
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Tablo 3.9 Kiitle Dengesi Dogrulugu Degerleri

Kelat Kelat Konsantrasyonu| pH Kiitle Dengesi
. (ppm) : : Dogrulugu,?

- | - 9.80 92.87
Hampene OH-3 | 20 9.82 92.07
Hampene OH-3 40 9.80 88.75
DEG 20 9.85 90.21
DEG 40 9.90 90.53
HAA 40 9.82 92.61

- - 7.40 89.85
Hampene OH-3 20 7.50 94.35
Hampene OH-3 40 7.48 90.12
DEG 20 17,43 93.20
DEG 40 7.40 89.72
HAA 40 7.43 96.72

3.5.5, Sonuglarin Degerlendirilmesi

Kisim 3.5,2 de elde edilen sonuglar bazi demir kelatla-
rin karbonat ¢6zeltisiyle yapilan uranyum ekstraksiyon iglemin-
de hidrojen peroksitin stabilitesini artirma kapasitesine sa-
hip oldugunu ortaya ¢ikarmigtir. Hidrojen peroksitin bozunma
hizinin yavaglatilmasi yerinde uranyum ekstraksiyon ydntemi
i¢in iki agidan 6nem kazanmaktadir. Birinci nokta gu gekilde
1zah edilebilir: Ekstraksiyon esnasinda herhangi bir gaz veya
habbe olugmasi maden yataginda ve besleme. kuyusundatlkanmala—
ra sebep oldugundan yerinde ekstraksiyon prosesi igin istenil-
meyen bir durumdur. Hidrojen peroksitin bozunma reaksiyonu
ile oksijen gazina d¥niigmesi bu nedenle istenilmez. Dolayisiyla
Ho02 Smriiniin uzamasi oksijen tegekkiiliini geciktirecektir. Bu
da hidrojen peroksitin oksitleyici olarak bu tiir proseste kul-
lanilmasinda iistiinliik kazandirir. lkinci Snemli nokta uranyum
¢bziinlir liiglintin yiikselmesi ile ilgilidir. Hy0, stabilitesinin
artmasi uranyum ¢ozilinlirliglini artiracaktir. Zira Hp0, bozun-
mas1 oksijen olusumu ile neticelenecek, oksijenin + 4 deger-
likli uranyumu oksitleme kapasitesi hidrojen peroksitten daha
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diigiik oldugundan4ekstraksiyon verimi zaylflayacakt1r.

Yapilan deneylerde diigiik pH'a sahip ekstraksiyon g¢&zel-
tisinde Hy0p stabilitesinin artigi gu gekilde agiklanir: Yiik-
sek pH'in uranyum ¢dziinlirliigline olumlu etkisi bilinmektedir
(38). Uranyum ekstraksiyonunda yiiksek pH ile gallglldlglnda
uranyum cevheri daha fazla Hy0, tiiketmektedir. Diigiik pH'da
daha az Hyp0y tiiketimi ise bu pH'da Hp05'nin daha stabil ol-
mas1 demektir ve kullanilan kelatlarin diigiik pH da Hp09 lize-
rine etkinligi artacaktir.

Gerek hidrojen peroksit bozunmasinin incelendigi 3.5.2
de gerekse uranyum ¢oziinlirligiiniin incelendigi 3.5.2 nolu kisim-
da elde edilen sonuglar uranyum ekstraksiyon igleminin iki
farkli bolgede yliriidiigiinii gdsterir. Birinci bdlge ilk 9 saatte
 gbzlenen hizli ekstraksiyon baglangi¢ bilgesidir. lkinci bdlge
ise ekstraksiyon hizinin diigtiigi, birinci bdlgenin bittigi yer-
den baglayarak deneme zamaninin sonuna kadar uzanan bdlgedir.
Birinci bdlgedeki uranyum ¢dziinilirliik mekanizmasyr hidrojen pe-
roksitin mevcudiyetinde yliriimektedir. Tablo 3.7 ve 3.8 de ve-
rilen degerlerden faydalanilarak bu bdlge igindeki uranyum
ddniiglimleri zamanin tabii logaritmasina kargi grafife geciri-
lirse Sekil 3.26 da gosterilen dogrular elde edilir. Sekil
3.26 dan hareketle birinci bdlgedeki uranyum ¢dziiniirliigi icin

-

0.6 : e- pH 9.8,Kelatsiz

os | A- ©H 9.8, DEG
: i . - O- pH 9.8, OH-3
0.4 | ) . O- pH 7.4,Kelatsiz
. : :
0.3
0.2
0.1
0 1 2 3 4 5 6

In ©

Sekll 3.26 Ekstrakte Edilmig Uranyum Fraksiyonunun Zamaninin
Logaritmasina Gore Deg1§1m1
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®=A+Bln® sgeklinde logaritmik bir ifade tiiretilebilir. Bura-
da A ve B sabitler olup sirasiyla ele gecen dogrularin kayim
ve egimlerini verir. Bu tip bir model genellikle diiglik sicaklik
ve oksijen varliginda metaller {izerindeki oksit tabakalarinin
biiylime hizini agiklamakta kullanilir (54). Birgok metalde hizli
bir ilk oksitlenme ve stabil bir film olugu izlenir, kisa siire
sonra ise oksitlenme hizi ¢ok yavaglar. Oksit filminin kalinli~
g1 ise genellikle 20-100 CA kadardir. Bu olay metal yiizeyi ile
adsorbe olmus oksijen arasindaki potansiyel farkindan dolayi
oksit filmi iginde kuvvetli'bir alan olugumu ve bununda sicak-
11gin fazla bir yardimi olmaksizin, metal iyonlarinin oksit
tabakasina dogru taginmasini saglamasi geklinde agiklanair.
Mott(54) tarafindan ilk defa agiklanan bu modelin yiiriitiilen
aragtirma ile mukayesesi tam agik degildir. Ana fark potansi-
yeli sabitlegtiren hidrojen peroksitin konsantrasyonunun bozun-
mas1 sebebiyle hizla degigmesindendir.

Ikinci bblgedeki uranyum ¢8ziiniirliigli mekanizmas: biitiin
Hy07'nin otoklav icinde su ve oksijene bozunmasi olayi ile
aciklanabilir. Bu b8lgede ekstraksiyon hizinin yavaglamasi
gbyle izah edilir: Ekstraksiyon hizi hidrojen peroksitin bo-
zunmas1 ile meydana gelen oksijen tarafindan kontrol edilmek-
tedir. Daha dnceden yapilan c¢aligmalarda, aragtirmacilar, uran-
yum ekstraksiyonunda, oksitleyici olarak oksijen ve hidrojen
peroksit kullanildiginda oksijenin + 4 degerlikli uranyumu
Hy0,'den daha diigiik bir hizla oksitledipini g8stermiglerdir
(10,33,36). Ayni aragtirmacilar yaptiklari gallgmada uranyum

gozunurluk hizinin oksijenin kismi basincinin 1/2 inci kuvveti '

ile dogru orantili oldufunu ispatlamiglardir. Bu sebeple ikin-
ci bélgedeki uranyum ekstraksiyon hizinin oksijen basincinin
karekdkii ile oranti1li oldugu sSylenebilir.



BOLUM 4

YERINDE URANYUM EKSTRAKS1YONU YONTEMiYLE
1LGIL1 TEORIK MODELLEME GALISMALARI

4,1. cIRrR1g

4.1.1. Matematik Modele Gereksinim

Diiglik tendrlii kiymetli madenleri ve enerji kaynaklarini
yerinde degerlendirme prosesleri icin gercek saha uygulamasin-
dan Once yapilmasl gereken testler olduk¢a pahalidir., Bu tiir
proseslerin laboratuar Slgeginde simiilasyonlarida g¢ok zor ol-
maktadir. Ayrica Sekil 1.1 de gdsterildigi gibi yerinde deger-
lendirme prosesinde degerlendirilecek maden yataginin kendisi
kimyasal reaktdr gdrevi gdrmekte ve proses yeraltinda gergek-
legtirilmektedir. Dolayisiyle proses siiresince prosesi gtzleme
ve gerekli Jlgiimleri yapma olanagi kisitlanmaktadir.

Yerinde degerlendirme proseslerinde ydntemin bagariyla
ylriitiilebilmesi i¢in besleme ve iiriin alma kuyularinin yerleri
uygun bir gekilde tespit edilmeli ve bu kuyular arasindaki go-
zenekli (pordz) bdlgede akigkanin akig yolu modellenebilmelidir.

Tiim bu nedenlerden dolayi yerinde degerlendirme ydntem-
lerini daha iyi anlamak igin geligtirilmis matematik modellere
ihtiyag¢ vardir. Yukarida kisaca izah edilen nedenlere cevap
veren matamatik model baglica su amaglar igin kullanilabilir:

a. Laboratuar ve saha denemesinden elde edilen verile-
rin analizinde, i

b. Saha denemelerinde giivenilir gekilde 8lc¢iimii miimkiin
olmayan degigkenlerin tahmin edilmesinde,

c. Pahali olan saha denemelerinin bagarisizlikla sonug-
lanma ihtimalinin azaltilmasinda,

- d. Mevcut verilerin, tamamiyle yeni veya hi¢ denenmemisg
operasyon sartlarina uygulanmasinda,

e. Gerekli bilgilerin miimkiin olabilen en kisa zamanda
elde edilmesinde.
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4.1.2. Yerinde Uranyum Ekstraksiyonunun Modellenmesi Konusun—
da Yapilan Galismalar

Yerinde uranyum ekstraksiyonu ydntemiyle ilgili gerek
diferansiyel gerekse cebirsel denklemlerin tiimiinii igeren bir
matematik modelleme bugiine kadar yapilamamigtir. Bommer ve
Schechter(29) yerinde uranyum ekstraksiyonuna ait bir matema-
tik model geligtirmiglerdir. Aragtirmacilar caligmalarinda
akig yolu (Stream line)- konsantrasyon dengesi yaklagimini kul-
lanmiglar, alansal siiplirme (areal sweep), uranyum konsantrasyo-
nu degigimi, permeabilite degigimi ve diger oksijen tiiketici-
leri mevcudiyetinin uranyum verimine etkilerini g&stermigler-
dir. Bommer ve Schechter'in geligtirdikleri model ayni zaman-
da sinirli veya sinirsiz bir rezervuar ig¢indeki kuyu sistemi
iginde gegerlidir. Ayni aragtiricilar daha sonraki yillarda
kuyu modellmesi {izerine calismiglar ve kuyu araliklarinin uran-
yum verini ve oksitleyiciden faydalanabilme {izerine etkilerini
incelemiglerdir., Ayrica formasyon permeabilitesindeki degigi~
min ve anizotropilerin dikkatli bir gekilde hesaba katilmasi
gereken nemli faktdrler oldugunu, bununla beraber kimyasal
faktdrlerin de ihmal edilemiyecegini gdstermiglerdir(55).

Yukarida adi gegen aragtirmacilarin modellerine benzer
bir ¢aligma Harloff ve Riese (30) tarafindan gergeklegtiril-
migtir. Bu aragtirmacilar uranyum kiitle korunumu diferansiyel
denklemini kullanmiglar, siilfiirik asit ile yerinde ekstraksi-
yon yapildigini kabul ederek sistemi bir boyutlu olarak model-
“ lemiglerdir.

Yerinde uranyum ekstraksiyonu prosesi ve buna bagli
akifer yenilemesi sirasinda ortaya g¢ikan akigkan akimi olayini
simiile etmek amaciyla gok komponentli ve 3 boyutlu bir model
de Kossack (56) tarafindan geligtirilmigtir.

4.2. MODEL GELISTIR1IMES! ve ESITLIKLER

Yerinde degerlendirme prosesinin modelini geligtirmek
igin &nceglobal bir model geligtirilir sonra bu global model
b331t1e§t1r111r. Global model, yerinde degerlendirme ydntemi-
ni tarifleyen tiim egitlikleri ve dort bagimsiz degigkeni
 (zaman ve geometrik boyutlar) igermek zorundadir. Adi gegen
global modeli meydana getiren temel egitlikler gegitli fizik
prensiplerinin birlegtirilmesinden elde edilebilir. Bu egit-
likler gunlardir:
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Kiitlenin korunumu egitlipi,
Momentumun korunumu esgitligi,
Enerjinin korunumu egitligi,
. Darcy kanunu,

. Hiz egitlikleri,

. .Hal derklemleri.

.

N BN =

Yukarida belirtilen egitliklerin birlegtirilmesiyle ye-
rinde uranyum ekstraksiyonu prosesini tarifleyen iki temel di-
feransiyel denklem elde edilir. Bunlar uranyum kiitle dengesini
ve gbzenekli ortamda akigkan akigini veren diferansiyel denk-
lemlerdir.

4.2.1, Uranyum Kiitte Dengesi

ki boyutlu kararsiz hal uranyum kiitle dengesini gdste-
ren kismi diferansiyel denklem agagidaki gibidir(29,57).

ac oc , O ac 3 dc
Uy 3% uy 3y +'-§; (nxx 3x) ’ Ix (ny ay) +
o B L3 (p 29 _ g 2e
3y (Dyx 8x) d Ay (Dyy ay) R= % 3¢ \ ; (4.1)

(4.1) egitligindeki terimler sirasiyla konveksiyon, dispersi-
yon,. reaksiyon hizi ve birikim miktarlarini gbstermektedir.

4.2,2, Gdzenekli Ortamda Akigkan Akima

B6liim 1.1.2 de anlatildifr gibi yerinde degerlendirme
yontemlerinin tatbikinde uygun ¢dziicli, besleme kuyusundan ma-
den yatagina beslenir, ¢8zelti ise iirlin kuyusundan yeryiiziine
cekilir. Besleme kuyusu ile {irlin alma kuyusu arasindaki gbze-
nekli bslgede akigkan akiminin modellenmesi ve bununla ilgili
denklem takimlarinin ¢dziilmesi bu tiir proseslerin uygulanabi-
lirligi agisindan Onem tagimaktadir.

Siireklilik denkleminden ve Darcy kanunundan hareket
ederek gtzenekli ortamda besleme ve {iriin alma kuyularinida
icermek iizere iki boyutlu kararli hal akig denklemi agagidaki
gibidir(58,59). '
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TE =150, 8 (xg0y)) (x,y) ¢ A (4.2)
T = Mix,y) (x,y) ¢ L O (43)
3 = KW | (4.4)
fM(x,y) L = §;0; (4.5)

Burada A kapali ve baglantili bir bslgeyi (Sekil 4.1), L bu
bslgenin sinirini, q akim vektdriinli,Q; besleme ve iiriin alma
debilerini, P basinci, n sinira dik y8ndeki birim vektdriini,
M(x,y) simir {izerindeki akimin normal bilegenini ve K hidrolik
iletkenligi gdstermektedir. .

A

Besleme

A

Besleme

Sekil 4.1 A Bslgesi(69).

Hidrolik iletkenlik K, agagidaki gekilde tariflenir:

kh
K - _..t..z..._ : (4.6)

(4.6) Esitliginde k permeabilite, h yatak yiliksekligi ve & viz-
kositedir. Hidrolik iletkenlik x,y ve z y®nlerine baglidir.
Gozenekli ortamin isotrop ve anlsotrOp oluguna gore hesaplana-
bilir(58,60,61,62).

(4.2) Egitlipi, besleme ve iiretim kuyularlnlh bulundugu
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noktalar haricinde, A bsigesindeki her noktada hacimsel koru-
numu tarifler. Kuyularin yerlegtigi noktalar (xij,yi) ile gos-
terilmektedir. S(Xl,yl), Dirac Delta fonksiyonu olup agagida-
ki gekilde tariflenir:

w (xi,¥i) noktasinda
§(x5,¥§) = (4.7)
0 degilse
veya

F(xi,yi).§aYet (x;,7;) €A

I{IF(x,y) §(x;,y;) dxdy = , ’ (4.8)

o degilse

(4.3) Esitligi (4.2) egitligi icin sinir sartini gdster-
mektedir. :

Bu boliimde teorik galigma olarak, yukarida verilen akig-
kan akimi ve bununla ilgili sinir gartlari kapsayan kismi dife-
ransiyel denklemler, yeni bir y&ntem olan Sinir Elemanlari
Yontemi (Boundary Element Methods) kullanllarak niimerik ola-
rak ¢Oziilmigtir.

4.3, SINIR ELEMANLARI YONTEMI

"Sinir elemanlar" diye isimlendirilen metodun uygulani-
g1 sirasinda bir alanin dig ylizeyi, s8z konusu fonksiyonun
farkli gekillerde degigiklik gésterebilecegi bir seri elemanla-
ra boliiniir. Bu teknikle &nce, bilinmeyen fonksiyon sinir nokta-
lar1 tizerinde hesaplanir. Bir kez fonksiyon d1§ yilizey boyunca
elde edildikten sonra, fonksiyonun degerleri ig¢ noktalarda da
bu sinir degerleri kullanmak suretiyle kolayca bulunabilir.

Standart sonlu elemanlar igleminde ise, deneme fonksi-
yonlari ile yaklagik olarak bulunan bilinmeyen fonksiyon, sii-
reklilik denklemini, ne genel bir alan iginde ve ne de sinir-
lar lizerinde tam olarak saglayamaz. Laplace ve Poisson denk-
lemleri eliptik tiirde kisml diferansiyel denklemlerdir ve bu
sebeple bu problemler sinir deger problemleri olarak nitelen-
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dirilirler. Gerek sonlu farklar gerekse sonlu elemanlar metod-
larindaki gibi sinir ve i¢ noktalar olmak lizere tiim alani hesap-
lamalara esas almak yerine, miimkiin oldugu kadar, sadece sinir
verilerle hesaplama yapan sayisal bir teknik bulunabilir mi
sorusunun cevabi sinir elamanlari metodu ile cevaplanabilir.

Sinir metodlari lizerine son senelerde gegitli galigma-
lar yapilmig ve yayinlanmigtir (63,64,65,66,67,68). Yapilan
bu galigmalarda ydntem "Slnlr integral egitligi metodu", "S1-
nir integral ¢oziimleri" ve "Sinir elamanlari metodu' gibi fark-
11 isimler altinda tanitilmistir. Ozellikle 1977 yilindan iti-
baren Brebbia ve arkadaglari (64,69,70,71,72,73,74) Ingiltere
Southampton Universitesinde bu y8ntemle ilgili galigmalarini
gergeklegtirerek, eliptik gekildeki kismi diferansiyel denk-
lemlerin en genel geklinden biri olan Laplace denklemine ve
elastisite problemine bu yontemin uygulanablllrllglnl goster—
mlglerdlr.

'Sinir elemanlari metodu ile sonlu elamanlar metodu pek
gok farkliliklara sahiptirler ve her birinin belirli {istiinlijk—
leri ve kisitlamalari vardir. Sinir elamanlari metodunda uygu-
lanan ydntem , agirlikli artik tekniklerinin (weighted residual
techniques) ©zel bir uygulamasidir. Agirlikli artik formiilasyo-
nunun kullaniminin listiinl{igi, sadece zel bir tipdeki operatére
uygulanabilen klasik degigken prensiplerinden (classical vari-
ational principles) daha genel olmalaridir(63). Sinir elaman-
lari yéntemiyle sonlu elamanlar ydnteminin kargilagtirilmasi
agapida maddeler halinde gdsterilmigtir(63. 75)

Sonlu Elamanlar Metodu Sinir Elamanlarl Metodu

1. Kompleks, lineer olmayan 1. Iginde uygun bir deneme fonk-
denklemler ¢&ziilebilir, siyonunun yer aldigi, relatif
analitik ¢dziim formlarina olarak basit, homojen ve li-
ulagilmasi s6z konusu de- neer problemlere sinirlidar.
gildirv, '

2. Katsayilar matrisi cok 2, Katsayilar matrisi sifirlari
bliyliktiir ve sifirlari ' olmayan bir matrisdir. Bu
¢coktur (sparse matrix),bu sebeple denklem sistemi ko-
sebeple bir yaklagim layca ¢dziilebilir,

problemi vardair,
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3. Kompiiter program1 daha 3. Kompiiter programi daha az
fazla adim ister. - adim ister.

4, Bilinmeyenlerin sayisi 4. Sadece sinir {izerinde nokta~
daha fazladir. lar alindigindan bilinmeyen

sayisi daha azdir.

5. Singiileritiye sahip denk- 5. Singiileritiler metodun uygu-
lemlere ¢6zlim vermez. lanmasinda . zorluk yaratmaz.

4.4, HOMOJEN ORTAMDAKI AKIS

4.4,1. Temel Bagintilarin Cikartilmasi

Permeabilitenin, ortamdaki akigkan akiginin y&niinden
bagimsiz oldugu kabul edilirse(isotrop durum), (4.2) ve (4.4)
egitliklerinin birlegtirilmesiyle

2, 2 1¢ ' .
v p-ﬁli‘ Qis(xi'yi) i “ &
elde edilir,
1

tarifinin yapilmasiyla (4.9) egitlifi sonucgta

v2p -8 = 0 (4.11)

sekline déniigiir. Bu egitlik Poisson egitligi olarak bilinir.

Ote yandan (4.3) ve (4.4) egitliklerinin birlegtirilme—
siyle

ar

P = L 11 1 d (4.12)
K ) M(X,y) . ‘ uzerinae

olur ve bSylece akigkan akimi denklemine uygun sinir garti

L {izerinde (4.13)
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elde edilir.

$ayet'ag1r11k fonksiyonu w ile gdsterilir ve agirlikla
artiklar ydntemi (69) (4.11) egitligine uygulanirsa

[ 0% -y ean = (3 - GR)y) ear CRTS)

egitligi ele geger. Bu e§1t11g1n sol tarafindaki birinci terim
Green Teoremine (76) gbre iki defa integre edilirse

- fowdA + [%an = - [ 2B) wdaL + [P 2L 4L - (4.15)
A A 0L L °n

olur,

Simdi, w fonksiyonunu herhangibir i noktasindaki kon-
santre potansiyeli ifade eden denklemin temel ¢dziimi olarak
kabul edelim.

v2 +61 =0 (4.16)

Burada & Dirac Delta fonksiyonudur. BSylece (4.15) denklemi
"i" noktasinda gu gekli alir :

...{\ewdA +pr(-esi) a = - fL(g [ dL +IP AL (4.17)

"(4,16) e§1t11g1n1n temel ¢oziimii iki boyutlu ve ug boyut-
lu durumlar igin sirasiyla
w=ioen (D (4.18)

(4.19)

W z—.!'——
dnr

geklindedir(64,77). Burada r , birim basincin uygulandlgl nok-
tanin, s6z konusu noktaya uzakligidir.
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Gerekli sadelegtirme yapilirsa (4.17) egitligi

Jewda + P + [P gi

[
A L L

[

2B war C (4.20)

sekline dontiglir. (4,20) esitligi genel bir egitlik olup $ek11

4.1 de gosterilen A b3lgesi icinde herhangi bir nokta icin ge-
gerlidir. Sinir elamanlari ydntemine gbre problemi formiillen-

direbilmek igin e§1t11g1n sinir {izerinde degerlendirilmesi ge-
reklidir. Boylece (4.20) egitligi

ipi +fp§‘;’, dL=fa—-‘3de—fAewdA (4.21)

olur. 64 ve 69 numarali referanslarda Laplace denklemine sinir
elamanlari yonteminin uygulanisinda geometrik olarak diizgiin
olan sinmirlar ig¢in cl'=1/2 oldugu gdsterilmigtir.Sayet sinir
diizgiin degilse cl sabiti (4.20) egitlifi ve potansiyelin sabit
olugu diiglincesinden hareketle tayin edilebilir.

Sekil 4,2 de gdsterildigi gibi A bdlgesinin siniri N
tane dogru parcasina veya elamana b&liindiigiinde, bilinmeyen
degerleri gdsteren nodlar veya noktalarin yerlegtirilmesi sa-
bit, lineer veya kuadratik elaman olmak {izere li¢ gekilde ola-
bilir.

Bu caligmada, her bir elamanda, P ve 9P/ 9n degigimi
lineer kabul edilmig ve lineer elaman tipindeki sinmir elaman-
lari kullanilmigtair.

N tane elaman igin (4.21) egitligi agagidaki gibi yazi-
labilir:

/P 5% aL = %
L. =

[ 22 4L - fewda (4.22)
3 LJ

dn A

Lineer elamanlardan herhangi biri Sekil 4.3 deki gibi
olsun, Bu elaman iginde herhangi bir noktada F ve dP/dn deger-
leri bunlarin bulunduklari noktadaki nodal degerleri ve lineer
interpolasyon fonksiyonlari Ny ve Ny cinsinden tariflenebilir.
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Sekil 4.2 Sinir Elemanlarinin
Uygulanig Sekilleri.

a)Sabit Elemanlar
b)Lineer Elemanlar

(a) © .c) Kuadratik Elemanlar(74).
Nodlar
(b}
Orta Eleman Nodu
Nodlar
o
{c)
Yy
g:-1 x ) g’-"
[ —®
n 10) (2)

t— L/2 —~—- L/2 —
Sekil 4.3 Lineer Eleman(69).

. . P .23)
P(E) = NjPy + N,P, = [N;N,] {P;} (4.23)

' ' )
ey = Ny (g)y + Ny (gp)y = INNJ] O [(aR/an), (4.24)

(3p/3n), |
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Burada % boyutsuz koordinati gdstermektedir ve Ny, N, interpo-
lasyon fonksiyonlarinin degerleri gunlardir:

N, =

1 (1 -8 o (4.25)

o}

N, = > (1 +E) - (4.26)

2

D] =

(4.22) egitligindeki integraller (4.23) ve (4.24) egit-
liklerinin yardimiyla

dw P

Jw _ ' .
{ P - dL = { [N;N,] - dL {pl}
j j 2
- th p _
= {hil hizl {Pi} . (4.27)
ve
3p (3P/3n)
<2 wdL = [ [N;N,] wdL ; 1
ﬁj °n L, 1 (3P/3n),
- (3p/3n), _
l9;. 95 1 ¢ 1
1 72 (3p/3n), , (4.28)

olur. Burada her bir j elamani iki bilegene ﬁahiptir:

. Jw - dw
by =] M gman hy =] Wy b (4.29)
] J
ve
| aL (4.30)
= N, wdL g. = N.,w
1 i‘ 1 oL ?
j J
(4.22) egitligindeki [owaa terimide agagidaki gekilde
tariflenirse: A

'kaYk | (43D
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~ aym1 esitlik

Lot i, A .. B0 |y
102 N {32
PNJ
o[ erzam )

(3ap/2n)

(G, G; -er G | /o)y

L i, iy :

(ap/an)N J

gekline gelir. Burada Hjj, j elamaninin hj;

"

~B (4.32)

terimi ile (j-1)

elemaninin hjy teriminin toplamina egittir. Ayni durum Gij
i¢in de gegerlidir. Bu durumda (4.32) egitligi

. N N
1 i P, =) 6. (2E). - B, 4.33
5P +j£1 HsPy j£1 i3 (am)4 i ( )
olur. Diizgiin sinir durumu igin asafidaki egitlikler tarifle-
nirse :
H..= H,. i j igin
1] —}J . v E '(4‘34)
Bij = Hl_] + - 1=] 1igin
Boylece (4.33) egitlipi sonugta
.= i (%=). =~ B (4.
5Ly His®s sL i3 Galy T B (4.35)

gekline doniismiig olur.

A bblgesi sinir iizerindeki noktalarida bilinmeyen po-

tansiyel (basing) degerleri yukarida verilen (4.35) denklemiy-
le sayisal olarak hesaplanir. A bdlgesi igindeki herhangi bir
noktadaki deger ise (4.20) egitliginden faydalanilarak yazilan
agagidaki egitlikten hesaplanabilir:

(4.36)
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4.4.2. Ornek Problemin Tanimlanmasi

Boliim 4.4.1 de &zetlenen sinir elamanlari yéntemi kulla-
nilarak Sekil 4.4 de verilen 8rnek problem ig¢in akigkan akima
denklemi ¢dziilmeye caligilacaktir. Ornek problem olarak secilen
bdlgenin boyutlari 50%50 olup bdlge iginde ili¢ tane kuyu bulun-
maktadir. Kuyularin her {iglide 3-spot kuyu modeline uygun olarak
X =25 hatti boyunca agagida verilen koordinatlara gdre yerleg-
tirilmigtir.

1 nolu kuyu koordinati (25;17)

2 nolu kuyu koordinati (25;27)

3 nolu kuyu koordinati (25;33)

Sekilde gosterildigi gibi 1 nolu kuyu {iretim kuyusu, 2 ve 3 no-

lu kuyular ise besleme kuyusu olarak gbrev yapmaktadir. Sinir
elamanlari metodunun bu tiir problemlere uygulanabilirligini ve
gecerliligini gdstermek amaciyla $ekil 4.4 de verilen bdlgenin
boyutlar: ayni kalmak gartiyla besleme ve iiretim kuyularinin
yerlegimi degisgtirilmis ve problem yeniden ¢dziilmiistiir.

4.4.3, Coziim Yontemi

Sekil 4.5, dnceki kisimda tanitilan problemin sinirla-
rindaki dig noktalar ile bdlge i¢indeki i¢ noktalari gdster-—
mektedir. Noktalar kdseler haricinde egit uzaklikta yerlegti-
rilmigtir.

Brebbia ve Dominguez(64) sinir elamanlar:i yonteminin
Laplace denklemine uygulanabilirligini ispatladigi calismada
yontemin dértgen geklindeki bdlgelere tatbik edilirken kdge-~
lerde zayif sonuglar verdigini, kiselere tek bir nod yerlesgti-
rilmesi yerine, kdseye yakin mesafede olmak {izere her iki ke-
nara birer nod konulmasinin daha yararli oldugunu gdstermis-
tir. Bu sebeple 8rnek problem igin kdgelere tek bir nod yer-
legtirilmemig, sekilde gbsterildigi gibi kdgelere egit uzak-
likta olmak iizere, her iki kenara ayri ayri birer nokta ko-
nulmugtur. '

Sinir gart: olarak sinirlarda herhangi bir akimin olma-
di1gi yani 9P/ 9n=0 oldugu varsayimindan hareketle (4.35)
egitligi

N
' P. = - B. (4.37)
jzl Hi]PJ Bl.
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- 50

(3) 4 Besleme Kuyusty
|

| N
(2) é Besleme Kuyusy
| v

i
(1) O tretim Kuyusu

yL‘ 1

X

25 50

Sekil 4.4 Homojen Ortamdaki Akisa Ait Ornek Problem.

) F * ‘l ¢ - ﬂ'49.95
i | ‘
) ) ° || . ® '4.0
|
A Q. (25.33)
, b3 30
. LY 25 027) *
ba
. . || ° . ¢ 20
@) Q1 (25.17)
{
|
, : p . . ; o’ ° 410
y !
- ; |
. . el o - 0.05

0.05 10 20 30 40 49.95

Sekil 4.5 Sinir Elemanlar: ve I¢ Noktalar.
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 gekline dbniiglir. Bu egitlik matris formu geklinde agagidaki
gibi yazilirsa

HP=B ' (4.38)

elde edilir. Burada H katsayilar matrisini, P sinir izerindeki
noktalarda bilinmeyen vektdriini, B ise sag taraf bilinen vek-
toriinli gbstermektedir.

H ile gbsterilen katsayilar matrisini elde etmek igin
(4.29) egitligindeki integraller 4~Nokta Gauss Ihtegrasyon
kaidesi (78) kullanilarak hesaplanir., Bir boyutlu Gauss Integ-

rasyon formiild
1 b

-if £ (8) de = 1‘2-_: RO : | (4.39)

olup, formiildeki i ve si degerleri Gauss Integrasyon for-
milleri tablosundan alinir. ‘ ‘ i

(4.39) Egitligi (4.29) egitliklerine uygulanirsa

\/ 2 2
[} — —
h. =N T d {1t } s, (Xl. ) %)
S S T i 2 (4.40)
’ 1=1.
4 \/ 2 3 .
i , X, =X%X) (Y, -v,)
hy =N, TSl oy YT T (4.41)
Tr. 1
2 {=1 dn i 2

egitlikleri elde edilir.

Sag taraf vektarﬁ, B ise (4.31) egitligi ve besleme ile
iretim kuyularina ait debi degerlerinden faydalanilarak hesap-
lanir.

Sekil 4.5 de verildigi gibi sinirlar tizerinde 24 tane
nokta a11nm1§t1rf Bu noktalarin koordinatlarindan ve Tablo
4.1 de verilen problemle ilgili degerlerden hareketle, yukari-
da &zetlenen hesaplama yolu kullanilarak, (4.38) egitliginde~
ki H matrisi ve B vektdrii hesaplanir. Elde edilen 24 bilinme-
yenli lineer denklem takimindan bilinmeyen P basinglari ¢bzii-
lir. ' ' :
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Tablo 4.1 Ornek Problem Ile Ilgili Degerler
Uretim debisi, Q= 378 1/giin

Besleme debisi, Q, = 189 1/dak

Besleme debisi, Q3 = 189 1l/dak

Hidrolik iletkenlik , K= 2034.3 1/giin.m?

Sinir {izerindeki dig basinglar bulunduktan sonra (4.36)
egitliginden faydalanilarak Sekil 4.5 de gbsterilen ig¢ nokta-
lardaki P degerleri hesaplanir.

Yukarida Gzetlenmen ¢6ziim ydntemine uygun kompiiter prog-
rami yapilarak, &rnek problem icin gdzenekli ortamdaki akig
denklemi niimerik olarak ¢3ziilmiigtiir. Programda kullanilan
programlama dili FORTRAN olup, program CDC 760 bilgisayarinda
icra edilmigtir, Programinin Makro-Akig diagram1 Sekil 4.6 /
verilmigtir. Programda kullanllan Subroutine'ler ve gbrevleri
goyledir:

SUBROUTINE FUS : Program igin gerekli tiim girig deger-
leri bu alt program ile okutulmaktadir. Bu girig degerleri:
sinir elamanlari, i¢ noktalar ve kuyu sayisi gibi temel para-
metreler ve bunlarin koordinatlarij kuyu debllerl, sinir sgarti
degerleridir,

SUBROUTINE FORM : (4.38) egitligindeki H matrisini ve
B vektdriinii hesaplar. H matrisinin elamanlarini hesaplamak
igin AKA alt programini cagirir.

SUBROUTINE AKA : (4. 40)’ve (4.41) egitlikleriyle gbste-
rilen hj; ve hj, 1ntegra11er1n1 4-Nokta Gauss Integrasyon kai-
desi ile hesaplar.

SUBROUTINE DENEME : Elde edilen lineer denklem takimini
Gauss iterasyon yontemiyle ¢ézer(79,80). -

~ SUBROUTINE INTER : Bu alt ﬁrogram bilinmeyen vektdriini
~ tekrar diizenler ve (4.36) egitligini kullanarak i¢ noktalarda-
ki P degerlerini hesaplar. ~

SUBROUTINE HASS : Dis noktalarda ve i¢ noktalarda he-
saplanan P degerlerini ve degerlerin tekrar denklem takiminda
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yerlerine atanmasiyla meydana gelen hata farkini ¢ikis olarak
basar. : o

ANA PROGRAM

)

SUBROUTINE FUS
| ,
: "SDBROUTINE
SUBROUTINE FORM - T
SUBROUTINE DENEME
Denklem Tak. Coz.
SUBROUTINE INTER
SUBROUTINE HASS g

Sekil 4.6 Bilgisayar Programinin Makro-Akis Diyagrami.
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4,4.4, Sonuglar ve Degerlendirilmesi

Sinir elamanlari y6nteminin yukarida agiklanan 8rnek
probleme uygulanmasiyla elde edilen sonuglar Sekil 4.7 de g&s-—
terilmektedir. Noktalardaki niimerik degerler, dig sinirlar, ig
noktalar ve kuyular iizerindeki basinglari ifade etmektedir.
Talmin edilecegi gibi, gerek sinirlar ve gerekse i¢ noktalar-
daki basing degerlerinin, {izerinde kuyularin yer aldifi x= 25
dikey dogrusuna gdre simetrik olmalari beklenir. Ciinkii besleme
ve iretim kuyular:i sadece, alanin tam ortasindan gegen bir dog-
ru fizerinde yer almaktadirlar. $ekil incelendipinde bulunan ba-
sin¢ degerlerinde, x= 25 dikey dogrusuna gdre, tam bir simetrik-
lik oldugu gdriilmektedir.

Sekil 4.7 de gbsterildigi gibi basing negatif ve en dii-
sk degerini iiretim kuyusunda almaktadir. Bu kuyudan iiriiniin
gekiligi nedeniyle basing uygulamasi besleme kuyusuna nazaran
ters yondedir, besleme kuyusundaki basing pozitif kabul edilir-

32.6 38.4 50.7 50.7 38.4 32.6

32,7 N & 32.7
194 353 | 353 194
25.6 ¢ . e | e ° ¢ 25.9
, 865
110 389 Z} 389 110
3.3 . . . . ¢ 3.3
718 .
| 2
- - I - -
29,51 ~1Q0 3¥p’ | -310 -100 booo s
O
~-1148
-55.7 ¢ . o | e . ¢-55.7
-223 -431 :—431 -223
~64 Y4 1 -64

-63.9 -71.4 -87.7 -87.7 -71.4 -63.9

Sekil 4,7 Ornek Problem Icin Gbziilen P Degerleri.
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se, liretim kuyusunda negatif cikmasi dogal ve beklenen bir so-
nugtur. Gene gekil, basincin en yiiksek deferlerini besleme, en
diiglik degerini ise {iretim kuyusunda aldigini g&stermektedir.
Akigkan akimi1 yiliksek basingtan diisiik basinca dogru olacagindan
ve burada da ¢bzeltinin besleme kuyusundan iliretim kuyusuna dog-
ru akmasi beklendiginden, bu sonugta beklenene uymaktadir.

S6zii edilen 8rnek problemdeki bslgenin boyutlari ve ku-
yularin koordinatlari, TRACER(81) programina yiiklenerek akim
yollari bilgisayara ¢izdirilmigtir. TRACER paket programinin
neticesi $ekil 4.8 ile gbsterilmektedir.-Sekil 4.7 iizerinde
yilksek basingtan diigilk basinca olmak iizere akim yollari takip
edilirse, bunlarin Sekil 4.8 ile tam bir uyum iginde oldugu g&-
riiliir. Bu iki geklin kiyaslanmasi ayrica, x=25 dikey hattina
gbre simetrikligin her ikisinde de mevcut oldugunu gdstermekte-
dir. Yani bu ydntemle elde edilen bu sonuglarin TRACER'e bu
denli uygunluk gdstermesi sinir elamanlari ydnteminin basariy-
la galigtigini ispatlamaktadir,

Sekil 4.9 daki egri, iizerinde kuyularin yer aldigi x=25
dikey dogrusu boyunca basing degerlerinin uzakligin bir fonk-
siyonu olarak gizilmesiyle elde edilmigtir ve (25,0) noktasi
ile (0,25) noktas1 arasindaki dikey dogru iizerindeki basing
dagilimini gdstermektedir, GOriildiigii gibi egri li¢ extremum
noktasina sahip olup, besleme kuyularinin bulundugu noktalarda
birer maksimumdan, iiretim kuyusunda ise bir minimumdan gegmek-
tedir ki buda elde edilen sonuglarin tam beklenen degerler ol-
dugunu ve kuyularin yerlegimine uygunlugunu ispatlamaktadir.

Ropper ve arkadaglari (59), gbzenekli ortamda akigkan
akimi denklemini bir petrol rezervuar problemine uygulayarak
sonlu farklar yontemiyle ¢8zmiiglerdir. Elde ettikleri sonucglar
Sekil 4,10 da g&sterilmigtir. Sekildeki egri, lizerinde iki bes-
leme ve bir {iretim kuyusunun yer aldigi dogru boyunca basing
dagilimini gdstermekte olup 729 grid noktasi kullanilarak elde
edilmigtir., Egrinin incelenmesi, sonuglarin dogru oldugunu ve
denklem ¢dziimiiniin bagariyla gerceklegtirildipini gbstermekte-
dir. Ancak gerek dig sinmirlar gerekse i¢ alanda olmak iizere
729 tane nokta alinarak hesaplama yapilmigtir ki, buda metodun
uygulaniginin uzunlugunu, pratik olmayigini ve hergeyden &nce
bilgisayar kullanim agisindan ekonomik olmayisini gSstermekte—
dir. Bunun iizerine aragtirmacilar, problemi 49 grid noktasi
ile ¢bzmeyi denemigler ve Sekil 4.10 da A igareti ile gdsteri-
len noktalari elde etmiglerdir. Goriildiigii gibi problem 49 nokta
ile ¢&zlildigii zaman dogru olmayan sonuglar ortaya ¢ikmakta, ku-
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20.0

0.0
[~

0.0

4o0.0

30.0

{0.0

0.0

Sekil 4,8 Tracer Programinin Neticesi (81).
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4 Besleme

800 ~

600]
400
200

0 . R . . .
30 40 50

UZAKLIK

-200
-400

BASING

-600
-800¢

~1000
-1200| x s Uretim

Sekil 4.9 x=25 Hatti Boyunca I¢ Noktalardaki Basing Dagilimi
Egrisi.

A 49 Nokta

@ _ Modifiye
49 nokta

BASINC

UZAKLTIK

Sekil 4,10 Ropper ve Arkadaglarinin Sonuglari (59).
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yularin yer aldigi noktalarda ise yéntem tamamen yetersiz kal-
maktadir.

Ayni arastiricilar daha sonra cdziime esas aldiklari
denklem takimini modifiye etmigler, niimerik ve analitik ¢&ziim
yontemlerini birlegtirmek suretiyle yeni bir teknik ile tekrar
¢bzmeyi denemiglerdir ve Sekil 4.10 da @ ile gisterilen nokta-
lari elde etmiglerdir. Goriildiigii gibi 49 grid nokt351y1a her
ne kadar ara noktaldrda, Onceki ydnteme nazaran daha iyi sonug-
lar elde ediliyorsa da metod kuyularin bulundugu noktalarda ve
civarlarinda yetersiz kalmaktadir. :

Béylece Sekil 4.9 ile Sekil 4.10 nun kiyaslanmasi sinir
elamanlari yonteminin istiinliigiinii bir kez daha ispatlamaktadir.
Ancak 729 grid noktasi ile gergeklegtirilen dogru ¢&ziim, sinir
elamanlari ile sadece 24 tane sinir noktasi kullanmak suretiyle
¢ok daha kisa zamanda, bilgisayar depolamas1i ve icrasi aglsln—
dan daha ekonomik olarak ulagilmaktadir.

Galismanin bundan sonraki adiminda, sinir elamanlari
yonteminin gegerliliginin bir kez daha gdsterilmesi amaciyla,
ornek problemde yer alan kuyularin yerleri degistirilerek ¢&-
ziim tekrarlanmigtir. Bu kez x=: 5 dikey hatti iizerine iki iire-
tim ve bir besleme kuyusu, besieme kuyusu bu dikey dogrunun tam
ortasi olan (25;25) noktasinda, iiretim kuyulari ise buna ve dig
sinirlara egit mesafedeki (25;12.5) ve (25;37.5) noktalarinda
olacak gekilde yerlegtirilmigtir. Bu yeni durum igin ¢&ziim
gergeklegtirildiginde elde edilen sonuglar Sekil 4.11 de veril-
mektedir. Bu halde, orijinal problemdeki x=25 diisey hattina
gdre birbirine simetrik basing degerlerinin yani sira, y=25
yatay hattina gorede ig¢ ve dig noktalardaki basing degerlerin-
de de bir simetriklifin gozlenmesi beklenmektedir.Sekil 4.11
den kolayca goriildiigii gibi besleme ve iiretim kuyularinin bu
yeni durumu igin hem i¢ hem de dis noktalardaki basinclar, ge-

- rek x=25 ve gerekse y=25 dogrularina gdre tam bir simetriye
~ sahiptirler. Ayrica, akim yollari takip edildiginde akiskan
akiminin besleme kuyusundan tiretim kuyularina dagildigi ve bu
akim yollarinin modelinin tamamen beklenene uydugu goriiliir.

Bu boliimde elde edilen tiim sonuglar ve onlarin deger-—
lendirilmesi gdstermektedir ki, homojen bir ortam stz keonusu
oldugunda sinir elamanlari teknigi, yerinde degerlendirme ydn-
temlerinin modellenmesi sirasinda, kuyu yerlerinin tespiti ve
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Sekil 4.11 Besleme ve Uretim Kuyularinin Degigtirilmesi Sonucu
Elde Edilen P Degerleri.

akim yollarinin belirlemmesinde kullanilabilecek emin ve sap-~
11kl: bir yéntemdir.

4,5, HETEROJEN ORTAMDAKI AKIg

4.4 nolu bdlimde gozenekli ortamin homojen bir bslge
oldugu kabul edilerek temel bagintilar ¢gikartilmig, ¢oziim yon—
temi gOsterilmig ve &rnek problemlerle elde edilen sonuglar ve-
rilmigti. Bundan sonraki bsliimde 4.4 nolu bdliime benzer olarak
sinir elamanlari metodu homojen olmayan bir bilgeye sahip olun-
mas1 durumuna uygulanmaya ¢aligilacaktir. Efer calisilan bolge
homojen degilse, o zaman bu bdlgeyi her biri kendi i¢inde ayr
bzelliklere sahip alt bSlgelere (subregion) bslmek gerekecek-
tir.

Bu bolimde yapilan galismalarda, denklemler iki alt b&l-
genin mevcut olmasi hali icin tiiretilecektir. Daha fazla sayida
bolgelerin mevcut olmasi halinde formiillerin tiiretilmesi benzer
yol izlenerek gergeklegtirilebilir(69,74,82).

4.5.1. Temel Bagintilarin Cikartilmasi
Homojen olmayan ortam sdz konusu oldugunda 4.4.1 nolu
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" btlimde tiiretilen (4.35) egitliginin her bir alt bdlgeye ayr:
ayr1 uygulanmasi gerekir, Heterojen ortamin agagida, Sekil

4.12 de gosterildigi gibi iki alt b&lgeye sahip oldugu diigiintil-
slin. 4.4.1 bolimiindeki gibi denklemlerin gikartilmasina bagla-
madan dnce gekilde gSsterilen alt bdlgelere ait fonksiyonlarin
tanimlanmasi faydali olacaktar, :

Ara Sinir, LI

IV IVIFIIIFI
/]
/ e
/]
Vs
/]
7

LD a 1.ALT BOLGE 2. ALT BOLGE \“L(z)
/]
1 O
K : K

/]
/ 1 : 2
Y
7
/ o

IS/

Sekil 4,12 Iki Alt BSlgeye Sahip Heterojen Bdlge.

Pl, P2 : 1. ve 2, alt bblgelerin dig sinirlari (L(l) (2))

' tizerindeki basinglar.

P%, P% : Ly ara sinirindaki 1. ve 2. alt bdlgeye ait olduklar1
kabul edilen basinglar

oe 1 ( OP L Dig sinirlar lizerindeki basing tiirevleri

—a—- :

B - 2 .
281 9P)2 ara sinirindaki basing tiirevleri.

an)I » an)I T I
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Homojen ortamdaki akig durumu icin tiiretilen sinir ela-
manlari metodu egitliginin genel gekli agagida verildigi gibi-
dir:

SR} | '
B+ HP=G 3a (4.42)
Bu denklemin 1. ve 2. alt bdlgelere uygulanmasi ile
1 TR L o, eRAm] (4.43)
B + [H H]—_] {P}} = [G GI] {(3 P/a n)i} ¢
ve
2 2,2, (P2 2.2, ((3P/an)2 :
B® + [(H°HI1 {T,} = (67671 { )l (4.44)
Py (aP/an)I

elde edilir,

Iki alt bolgeyi birlegtiren Lj ara simiri igin agagida
verilen sinir gartlari uygulanabilir:

Pl = P =P , (4.45)

ol = -02=0 (4.46)

(4.46) egitligindeki Q., L. ara sinir boyunca, 1. alt
bslgeden 2. bdlgeye akan akimin miktarini gdstermektedir ve
agagidaki gibi tanimlanir:

oAl ap,1 i

0 = 07 = Ky G3R)T (4.47)
(4.46) egitlipine benzer olarak
apP,1 ap,2 :

Ky w1 = - Ko )1 (4.48)

veya
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2p)1 . 2P V , 4.45)
1By | (4.50)

elde edilir.

Orijinal problemin sinir gartlarini olugturmak iizere,
tiim basing tiirevlerinin sayisal degerlerinin, dig sinir iizerin-
de verilmig oldugu kabul edilsin. Bu durumda,

‘%%’1 R ‘%%’i ) Gzerinde (4.51)
(%%)2 = (%%)E L(2) iizerinde (4.52)

olacaktir.

(4.45), (4.49) ve (4.50) egitlikleri (4.43) ve (4.44)
egitlikleriyle birlegtirilirse agagidaki egitlikler ele geger:

1 .
/ 8 . p i
sl + mal -6l Jop |- 16l {§)Y) (4.53)
3P
(3701
p2
P
B2 + (w2 n2 - 2] I = 165 {53 (4.54)
X 2P,
K, 9n'1
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Sekil 4,12 de g&sterilen iki alt bﬁlge‘igin ayri ayri
¢ikarilan (4.53) ve (4.54) numarali egitlikler tiim bdlgeyi
kapsamak {izere birlegtirilirse

1
1. 1 p
al Bl -6 0 4 i
2 K2 o) ae,
i | P2
] 3P, 1
1 2B 1
¢! o |5m B
_ (4.55)
o g2 (g—g)z B2

Yukaridaki egitlik, iki alt bdlgenin dig sinirlari ve
L, ara sinir lizerindeki basinglarla, ayni noktalardaki basing
tlirevlerini  hesaplamak iizere g¢dziilecek olan denklem takimini
gostermektedir. Her bir alt bdlge igin H ve G matrisleri, homo-
jen bdlge durumu igin agiklanan algoritma izlenmek suretiyle
hesaplanir. Bundan sonraki adim ise, ele gegen sifirli elaman-
lara sahip denklem sistemini, bilinen niimerik ¢dziim ydntemleriy-
le ¢Szmeye ¢aligmaktir. Burada belirtilmesi gereken bir nokta
(4.55) egitliginin verilen bdlgeye ait sinir gartlara gbre ye-
niden derecelendirilmesinin 8nemidir. '

4.5.2. brnek Problemin Tanimlanmasi.

A

Heterojen ortamdaki akis denkleminin ¢oziimi i¢in segilen
Srnek problem Sekil 4.13 de gdsterilmigtir. $ekilden goriildigi
gibi 50%50 boyutundakl bolge ii¢ alt bdlgeden meydana gelmig,
besleme ve iiretim kuyulari ortadaki bslgede yer almigtir. $Sekil
4,13 de ayrica alt bdlgelerin ve kuyularin koordlnatlarl giste—
rilmigtir.

Homojen ortamdaki akig durumu ig¢in segilen Srnek prob-
lemde oldugu gibi, sinir elamanlari metodunun gekilde verilen
heterojen ortamlara uygulanabilirligini gdstermek igin problem-—
le ilgili sinir sartlari, kuyularin ve sinir {izerindeki nokta-
larin koordinatlari degistirilerek problem bu hallerin herbiri
i¢in yeniden ¢dziilmiigtiir. ‘
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4.5.3. Gozim Yontemi

| Sekil 4.14 onceki bsliimde tanitilan ii¢ alt bslgeye sahip
heterojen yapidaki b&slgenin dig sinirlari ve bdlgeler arasinda-
ki sinirlar tizerinde alinan noktalari gdstermektedir. -

Dig sinirlarda akim olmadigi varsayilirsa problem igin
sinir sartlar:

(opjam)t=0, ( 9P/ 0n)%=0 ve ( 9P/ 9n)°=0

olacak ve (4.55) egitliginin sag tarafindaki birinci terim or-
tadan kalkacaktir. Birinci ve iiciincii alt bdlgelerde kuyu olma-
digindan (4.55) esitligindeki sag taraf vektdrii, B iginde Bl
ve B3 degerleri sifir olacaktir.

4.4.3 Nolu boliimde yapilan iglemlere benzer olarak &nce
H ve G matrislerinin elamanlari hesaplanir. Hesaplamada integ-
raller 4-Nokta Gauss Integrasyon kaidesine gdre degerlendiri-~
lir. G matrisi elamanlari icin, Gauss Integrasyon kaidesinden
faydalanilarak elde edilen, asagidaki denklem kullanilir:

' -x2)2 (y1-y2)2
c=3 1l = w Vea-x)? -v2) (4.56)
i=1 FgoOE .

'H ve G matrislerinin hesaplanmzsindan sonra bunlar birlegti-
rilerek agagida verilen denklem sistemi elde edilir:

- < r 3
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(4.57) Egitligindeki katsayilar matrisi sifirli elamanlara sa-
hip olup genel de "sparse matris" formundadir. Egitlikteki bi-
linmeyen vektdrii, dig sinirlar iizerindeki basinglari, ig¢ sinmir-
lar iizerindeki basinglar ve basing tiirevlerini igermektedir.

Yukarida Szetlenen ¢bziim yéntemine uygun 1100 karta sahip
kompiiter programi yapilarak heterojen yapidaki ortam icin ak3§
denklemi niimerik olmak ¢3ziilmiig, sinir elamanlari ydnteminin
bu tiir problemlere uygulanmasinda karsilagsilan Onemli noktalar
aydinlatilmistir. Programin makro-akig diagrami Sekil 4.15 de
verilmigtir. Programda kullanilan subroutine'ler ve igerikleri
agagida Szetlenmigtir:

SUBROUTINE FATM : Program icin gerekli tiim g1r1§ deger-
leri bu alt program ile okunur.

SUBROUTINE YAP : COZUM ve YARDIM alt programlariyla he-
saplanan H ve G matrislerini COMAT alt programiyla Sekil 4.16
da gdsterildigi gsekilde katsayilar matrisi olarak diizenler.
Ayrica SUBROUTINE RIGHT'i ¢afirarak sap taraf vektdriinii hesap-
lar,

SUBROUTINE COZUM : 4-Nokta Gauss Integrasyon kaidesi
11e H ve G matrlslerlnl hesaplar.

SUBROUTINE YARDIM : Diagonal iizerindeki G matrisi ela-
manlarini hesaplar.

SUBRROUTINE SIM : Elde edilen denklem takimini Gauss
Eliminasyon ydntemine gdre ¢&zer (79).

SUBROUTINE IK : Her bir alt bdlgeye ait i¢ noktalardaki
P degerlerini hesaplar.

4.5.4. Sonucglar ve Degerlendirilmesi

Sinir elamanlari y®nteminin, heterojen ortamdaki akig-
kan akimi ile ilgili olan yukaridaki &rnek probleme uygulanma-
s1 sonucu elde edilen denklem takiminin katsayilar matrisi
sparse matris(sifirli elamanlari gok olan) olup 2704 elamana
ve bunlar icinde 1390 tane sifir'a sahiptir. Bilindigi gibi
dig sinirlarda akim olmayigi sinir garti varsayilarak elde
- edilen bu lineer denklem takiminin yukarda s&zii edilen katsa-—
‘yilar matrisi sifirli elamanlarinin gokluBunun yani sira stabil
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"~ ANA PROGRAM

SUBROUTINE FATM

SUBROUTINE
CozZtM

SUBROUTINE YAP L R -

SUBROUTINE[ |SUBROUTINI
COMAT RIGHT

| o] SUBROUTINE
| YarRDT™M

SUBROUTINE SIM-
Denklem Tak. Coz.

SUBROUTINE IK.

SONUGLAR

Sekil 4.15 Bilgisayar Programinin Makro—Ak1§ Diyagrami.
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olmayan bir yapida giéstermektedir. Dig ve ara sinirlar iizerin-
deki basinglari elde etmek {izere bu denklem takiminin ¢dziimiini
gergeklegtirmek amaciyla oncelikle eliminasyon yéntemiyle gali-
san iki ayri program denenmigtir. Bunlardan birisi Gauss elimi-
nasyonunu esas alan SIMQ(79) ve digeri ise 5zellikle sparse
matrisler icin geligtirilen YALEPACK(83,84,85) programlaridir.
Her iki programla elde edilen basinglarin degerleri g¢ok biiyiik
olup, dogruluklarindan giiphe edilmesi {izerine eliminasyon y&n-
temlerinin bdylesine kompleks bir sistem i¢in galigmayacagina
ve iterasyon tekniklerinin denemmesine karar verilmisgtir. Bu
amagla da dnce Gauss-Seidel (80) iterasyon ydntemi ve daha son-
rada ITPACK (86,87) adli gesitli iterasyon tekniklerini igeren
bir bilgisayar paket program kullanilmistir. Fakat elde edilen
basinclarin makul &Slgiiler iginde olmayan degerleri iterasyon
yontemlerinin de bu kogullar altinda ¢alismayacagi sonucunu
yaratmstir. BSylelikle, dig sinirlarda akim olmayigi geklinde-
ki bir sinir garti varsayarak bu problemin ¢dziilemiyecegine
karar verilmisg ve bu gartin degigtirilerek ¢dzimiinlin tekrarlan-—
masi yoluna gidilmigtir.

Probleme esas alinan yeni sinir gartlara gére x=0 diigey
siniri boyunca basincin Pj gibi sabit bir degere sahip oldugu,
diger ili¢ sinir boyunca ise orijinal problemdeki gibi akigsin
olmayigi yani 9P/ 9n=0 sgartinin uygulandifi varsayilmigtir.
Yeni durum ig¢in elde edilen denklem takimi Gauss eliminasyonu
yontemiyle kolaylikla ¢&ziilmiig ve beklenen P degerleri elde
edilmigtir, x=0 dig siniri boyunca P= Py =300 gartinin mevcut
oldugu kabuliiyle, diger {i¢ sinir ve ara sinirlar boyunca elde
edilen basing degerleri Sekil 4.17 de gdsterilmektedir. Sekil-
den goriildiigli gibi, iizerinde besleme ve iiretim kuyularinin yer
aldigi ve s6z konusu alanin ortasindan gegen =x=25 dikey hat-
tina gore, gerek dig ve gerekse ara sinirlar lizerindeki basing-
lar arasinda simetriklik mevcuttur.

Homojen ortamda oldugu gibi, burada da metodun gegerlili-
gini gdstermek amaciyla kuyularin yerlegimi degistirilerek prob-
lemin ¢oziimi tekrarlanmigtir. Bu yeni durumda x=25 hattinin
tam ortasina, (25;25) noktasina, bir besleme ve buna e§1t uzak~
liktaki (25;12,5) ve (25;37.5) noktalarina birer iiretim kuyusu
yerlegtirilmistir. Problemln bu hali i¢in elde edilen sonuclar
Sekil 4.18 de sunulmakta ve dnceden beklendipi gibi gerek x=25
ve gerekse y=25 dogrularina gdre birbirine simetrik olan basing
degerlerinin bulundupu gdzlenmektedir.
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Sekil 4,17 ve Sekil 4.18'in incelenmesinden goriilecegi
gibi bulunan basing degerlerinde simetrikligin olusu kosulu
saglanmaktadir. Bununla birlikte, gerek dig gerekse i¢ sinir-
larin birlegtigi kigeler etrafindaki noktalar birbirlerine gok
yakin uzaklikta olmalarina ragmen bunlar iizerindeki P degerle-
rinin beklendigi kadar uygun olmadigi gdriilmektedir. Oysaki
homojen ortam halinde bdyle bir problemle kargilagilmamig, ko&-
ge noktalarindaki P degerlerinde tam bir uyum elde edilmistir.
Heterojen ortam s6z konusu oldugunda gekillerden agikga gdriil-
diigi gibi, lineer elamanlar esasina gore caligan sinir elaman—:
lar1 yontemi k8gelerde yetersiz kalmaktadir. Bu durumda, line-
er elamanlar yerine daha yiiksek dereceli elamanlarin denenmesi
veya sinir elamanlari ydnteminin sonlu elamanlar yéntemiyle
kombinasyonundan dogacak bir teknigin kullanilmasi gerekir.

10 6 6
T T
1 1 1
16| H Hl6)
12 2,3 )
u2 n? |u2 |c K, o
I I I G
18 12 23 23 k. 1. | 52
3 2,3
4 7
L
18 'Kl Gi Hi H3
2 1 9 2 zl',
-JI- N , _J__
1 52 |
t \ |

Sekil 4,16 Katsayilar Matrisinin Formu.
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Sekil 4.17 Heterojen Ortam Icin Elde Edilen P Degerleri.
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BOLUM 5

GENEL SONUCLAR

A) 3.BSlimde sunulan deneylerin neticeleri ve degerlen-
dirilmeleri temel alinarak agagidaki sonuglara ulagilmigtir:

1. Yerinde uranyum ekstraksiyonu ydntemiyle uranyum rezervle-
rinden uranyum eldesinde karnotit ve uraninit yapisindaki
cevher tipi 1§1n ¢Oziicli olarak karbonat sistemleri asldlk
sistemlere gdre daha iistiindiir.

2. Hidrojen peroksit, yerinde uranyum ekstraksiyonu ySntemi
i¢in, uranyum ekstraksiyon verimini daima olumlu y&nde et-
kileyen uygun bir oksitleyicidir. Proseste kullanimindaki
tek sakinca, kisa bir zamanda su ve oksijene ayrismasidir.

3. Yiiksek pH'a sahip (v 10) karbonat ¢&zeltisinde hidrojen pe-
roksitin su ve oksijene bozunma kinetigi birinci dereceden
olup, c¢ok kii¢glik konsantrasyonlarda demir mevcudiyeti bu
bozunmay1 hizlandirmaktadir. Demir mevcudiyetinde karbonat
¢6zeltisinde ki hidrojen peroksitin bozunma. hizi Hampene
OH-3, DEG, EDG EDTA gibi kelatlar kullanarak yavaslatilabi-
lir.

4. Karbonat g¢8zeltisiyle uranyum ekstraksiyonu igleminde oksit-
leyici olarak kullanilan hidrojen peroksitin stabilitesine
Hampene OH-3, Hampshire DEG kelatlari olumlu, hidroksiasetik
asit olumsuz etki etmektedir. Kelat konsantrasyonundaki
artig hidrojenperoksit bozunma hizindaki yavaglamayi artir-
maktadir. BSylece hidrojen peroksitin yerinde uranyum
ekstraksiyonu ydnteminde oksitleyici olarak kullanimi es-—
nasinda ortaya c¢ikan kolaylikla bozunma sakincasi ortadan
kaldirilmigtair.

5. Oksitleyici olarak hidrojen peroksit ilavesi yapilarak kar-—
bonat ¢8zeltisiyle gerceklegtirilen uranyum ekstraksiyonu
iglemi iki farkli bdlgede yliriimektedir, Birineci bdlge; hid-
rojen peroksitin stabil kaldig:r siire boyunca g&zlenen hizli
ekstraksiyon baglangi¢ bblgesi olup, uranyum ¢dziinlirlik me-
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kanizmasi hidrojen peroksitin mevcudiyetinde yiiriimektedir.
Bu bblgedeki uranyum ¢dziinlirliigi o= A+ B 1n6 geklinde,

zamanin logaritmasina bagli bir modele uygunluk g&stermek-
tedir. Ikinci bblge; hidrojen peroksitin tamamen su ve ok-

~sijene bozundufu zamandan itibaren baglayan ve ekstraksiyon

hizinin hidrojen peroksit yerine oksijen tarafindan kontrol
edildigi bdlge olup, ¢dziiniirliigiin birinci bdlgeye gore daha
yavag bir hizla yiiriidiigi bSlgedir.

B) 4.Bolimde sunulan teorik modelleme galigmalari temel

alinarak da agagidaki sonuglara ulagilmigtir:

1.

Yeni bir niimerik ¢&ziim ydntemi olan "sinir elemanlari ydn-

temi", yerinde degerlendirme prosesinin modellenmesinde,
gbzenekli ortamin homojen bir yapiya sahip olmasi durumun-—
da, besleme ve iliretim kuyularinin yerlerinin tespiti ve bu
kuyular arasinda ak1§kan akimi yollarinin belirlenmesinde
kullanilabilecek emin ve saglikli bir yéntemdir.

. Gbzenekli ortamin heterojen bir yapiya sahip olmas1 yani

maden rezervinin bulundugu bSlgenin farkli gegirgenliklere
sahip bdlgelerden meydana gelmesi durumunda, sinir eleman-
lar1 yontemi prosesin modelienmesinde kismen cevap vermekte,
6zellikle alt bdlgelerin birlegtigi kdse noktalarinda ye-
tersiz kalmaktadir.
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