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OZET
TORYUMUN CEVHERDEN AMONYUM OKSALAT iLE
COZELTIYE ALINMASI KOSULLARININ INCELENMESI
OZKAN, Bekir

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dal1
Tez Danigmani: Prof. Dr. Hiiseyin TEL
Agustos 2017, 56 sayfa

Diinyanin en onemli toryum depozitlerinden biri Ulkemiz Eskisehir-
Beylikahir yoresinde bulunmaktadir. Toryum ve nadir toprak elementleri cevheri
kompleks bir cevher olup, barit, kalsit ve florit igceren bastnazit mineralidir. Cevher
ortalama % 0.21 tenorlii.380000 ton ThO; ve ortalama % 2.78 tenorlii 4.5 milyon
ton nadir toprak elementleri icermektedir. Bugiine kadar yapilan cesitli
calismalarda toryumun ekonomik olarak ¢ozeltiye alinmasi miimkiin olamamaistir.
Calismada toryumun ¢ozeltiye alinmasinda klasik ¢oziindiirme yontemleri disinda
amonyum oksalat ile ¢oziindiirme yontemi kullanilmistir. Cevherden amonyum
oksalat ile ¢oziindiirme kosullari; pH’1 amonyum hidroksit ile 3.5 e ayarlanmis 1M
oksalik asit, 100 °C sicaklik, 1/20 kat1 sivi oram1 ve 1 saat siire olarak optimize

edilmis ve toryum selektif bir sekilde % 98%2 verimle ¢ozeltiye alinmistir. ..

Anahtar sozciikler: Cevher, Li¢, Toryum, Nadir Toprak Elementleri,

amonyum oksalat






ABSTRACT
INVESTIGETION OF THE THORIUM LEACHING CONDITIONS
FROM ORE WITH AMMONIUM OXALATE

OZKAN, Bekir

Msc Thesis Department of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin TEL
August 2017, 56 page

One of the most important deposits of thorium on the world is situated in
the Eskisehir-Beylikahir region of Turkey. The thorium and rare earths ore is a
complex bastneasit mineral including calcite, barite and fluorite. The ore contains
380000 tons of ThO2 and 4,5 million tons of rare earth Elements. The different
studies performed up to now weren’t economically achieved to take thorium into
the solution from ore. In this study, unlike the classical methods, dissolution of
thorium was carried out with ammonium oxalate. Dissolution conditions of
thorium from ore, were optimized such as; 1M oxalic acid concentration (pH
adjusted to 3.5 with ammonium hydroxide), temperature as 100°C, solid/liquid
ratio as 1/20 and leaching time as 1 hour and under this conditions thorium was

taken selectively into the solution with a 98%2 % efficiency.

.Key Words: Ore, Leaching, Thorium, Rare Earth Elements, Ammonium

oxalate
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1.GIRIS

Niikleer enerjiye gecis asamasinda 6nemli adimlar atan iilkemizin niikleer
yakitin1 kendi kaynaklarindan saglamasi yoOniinde de c¢aligmalar yapmasi
kacinilmazdir. Ulkemiz bilindigi gibi uranyum kaynaklar1 agisindan oldukca
fakirdir (9129 ton uranyum) (http://www.enerji.gov.tr/tr-TR/Sayfalar/Uranyum-

ve-Toryum), ancak toryum kaynaklar1 agisindan oldukga genis rezervlere sahiptir.

Bilindigi gibi toryum fertil bir madde oldugundan fisil 233U’e
doniigebilmekte ve karisik oksit yakitlart olarak kullanilabilmektedir. Diinyada
toryum bazli yakit kullanim1 konusunda bircok calisma yiiriitiilmektedir. Ozellikle
cok genis toryum kaynaklarina sahip Hindistan, toryum bazli yakitlar tizerinde
onemli bilgi birikimine sahiptir. Karigik oksit yakitlan iiretmekte ve cesitli
reaktorlerinde ©nemli tasarim degisikligi yapmaksizin kullanmaktadir. Genis
miktarda toryum rezervine sahip olan iilkemizin de bu yonde calismalar yapmasi

onemlidir.

Toryum niikleer yakit olarak kullanilabilecek bir malzemedir, bir ndtron
yakalayarak 233U’a doniisiir. Bu 0zelligi sayesinde niikleer reaktorlerde
kullanilabilir. Nadir toprak elementlerinin ise ndtron yakalama tesir kesitleri ¢ok
yiiksektir bu tiir materyaller zincir reaksiyonu olumsuz yonde etkiler. Bundan
dolay1 niikleer yakitlarin icerisindeki kabul edilebilirlik seviyeleri oldukga

diisiiktiir (Eral, 2011).

Nadir toprak elementleri (NTE), skandiyum (Sc) ile baslayip lutesyum (Lu)
ile sona ermektedir. Hafif ve agir olarak iki gruba aynlirlar. Gectigimiz 20 yil
icerisinde, nadir toprak elementleri iceren ekipmanlarin kullanimi ve bu

ekipmanlara duyulan ihtiya¢ hizli bir sekilde artmistir. Bunlar;
- Sarj edilebilir bataryalar
- Cep telefonlart

- Katalizorler



- Miknatislar
- Floresans 1siklandirmalar
- Niikleer reaktorlerde kontrol ¢gubuklarinda

Nadir toprak elementleri ancak yiiksek saflikta kullanilmaktadirlar. Bundan
dolay1 Oncelikle saflagtinlmalar1  gerekir. Toryumun ise nadir toprak

elementlerinin yaninda bulunmasi istenmez.

Diinyanin en o6nemli toryum depozitlerinden biri Ulkemiz Eskisehir-
Beylikahir yoresinde bulunmaktadir. Bolge Sivrihisar ilcesinin 40 km kuzey-
batisinda yer almaktadir (Kayabali, 1986). Toryum ve nadir toprak elementleri
cevheri, barit, kalsit ve florit iceren bastnazit mineralidir (Demir6z, 1976). Cevher
ortalama %0.21 tenorlii 380000 ton ThO:2 ve 4,5 milyon ton NTE icermektedir
(Ozgeng, 1993; Yiice, 1988).

Bugiine kadar yapilan cesitli calismalarda toryumun ekonomik olarak
¢ozeltiye alinmasi miimkiin olmamistir (ipekoglu,1983; Kopuz, 1992; Hi¢gsénmez,
U., ve Eral, M., 2001; Altas, Y., Eral, M., 1993; Tel, H., Eral, M., Altas, Y.,
Aytas, S., Akyil, S., Aslani, A.A.M., Kiitahyali, C., Giirboga, G., Kilingarslan, A.,
Hicsonmez, U., Sert, S.,). Genellikle kullanilan siilfirik asit, hidroklorik asit ve
nitrik asit sarfiyatlar1 kabul edilebilir limitlerin ¢ok iizerinde olmustur. Refrakter
olan cevherden toryumu yiiksek verimle ve ekonomik olarak ¢6zeltiye alma islemi

basarilamamistir (Ipekoglu, 1983).

Toryumun, amonyum oksalat ile c¢oziinebilir bir kompleks verdigi
bilinmektedir. Caligmanin amaci amonyum oksalat ile ¢oziindiirme kosullariin
optimize edilmesi ve toryumun selektif bir sekilde dogrudan ¢6zeltiye alinmasidir
(Lapidus ve Doyle, 2015). Bu sayede toryumun hem cevherden kazanimi hem de
ileri bir proses gerektirmeden nadir toprak elementlerinden ayrilmasi

saglanacaktir.



2.GENEL BIiLGILER
2.1 Niikleer Enerji

Agir radyoaktif cekirdeklerin bir noétron yakalamasi ile daha kiiciik
cekirdeklere bolilnmesi (fisyon) veya hafif radyoaktif ¢ekirdeklerin kaynasarak
daha agir cekirdekleri olusturmasi (fiizyon) sonucu aciga cikan enerji cok
biiyiiktiir. Bu enerji niikleer enerjidir. Niikleer reaktorlerde ise zincirleme fisyon

reaksiyonlart sonucunda elde edilen enerji elektrige doniistiiriiliir.

Niikleer yakitlar, boliinebilir ¢ekirdekli (fisil) atomlar iceren ve reaktoriin
kalbinde zincirleme tepkime ile enerji iiretimine elverisli olan maddelerdir.
Niikleer yakit sozciigiinii fisyon yapabilen malzeme olarak tanimlarsak baglica ii¢
malzeme 2°U, 2Py, 233U bu tanima girer. Bu malzemelerden sadece U dogal,
29Py ve 23U yapaydir ve yine bir reaktorde fertil (iiretken cekirdekli) olan 235U

ve 232Th’den iiretilir. (Benedict, 1981)
238 1 23977 B~ 239 B~ 239
52U +on = 75U — “g3Np — “g,Pu
2327h 4 1 232 B~ 333 B~ 233
ool h +on —“55Th — “giPa — “53U

Dogal uranyumun % 99.274’ti 28U, % 0.7205°i U ve % 0.0056’s1
24U°diir.  Fisyon enerjisinden yararlanabilmenin temeli, her bir fisyondan
meydana gelen ortalama 2.42 nétronun en azindan bir tanesinin bagka bir
cekirdegin fisyonunda kullanilabilmesinin saglanmasidir. Uranyumda zincirleme
reaksiyonun siirdiiriilebilmesi i¢in, uranyum cekirdeginin fisyonundan olusan
ndtron sayisinin kaybolan notron sayisindan daha fazla ya da hi¢ olmazsa ona esit

olmas1 gerekir. Aksi halde, zincirleme tepkime olmaz. (Eral, 2011)

Niikleer Reaktor, icinde devamli ve kontrollii zincirleme cekirdek fisyon
tepkimesinin oldugu yapilara denir. Bugiinkii ticari niikleer reaktorler fisyona
dayal1 enerji iiretmekte olup fisyon reaktorii olarak adlandirilmaktadir. Iginde
devamli ve kontrolli termoniikleer reaksiyonun oldugu sistemler de

aragtirilmaktadir ki, buna da fiizyon reaktorii denmektedir.



2.1.1 Diinya’da niikleer Enerji

Ocak 2017 itibariyle Diinya’da 447 tane niikleer gii¢ reaktorii 31 iilke
tarafindan isletilmekte ve sekil 2.1°de 390,000 MWe elektrik enerjisi iiretmekte
oldugu goriilmektedir. Toplam kapasiteleri bugiinkii gii¢ reaktorlerinin toplam
kapasitesinin %16’sina sahip 60 reaktoér insa halindedir. Bu niikleer reaktorler
karbondioksit iiretmeksizin Diinya’nin enerji ihtiyacimin yaklasik %11 ini
karsilamaktadir. 55 iilke toplamda 245 arastirma reaktorii kullanmakta ve bunun
yaninda 180 reaktor de toplamda 140 denizalti ve gemiye giic vermektedir. 160
niikleer reaktoriin insaati planlanmistir. Planlamasi yapilmigs bu reaktorlerin
toplam kapasitesi bugiinkii reaktorlerin toplam kapasitesinin %350’sine sahip

olacaktir.

http://www.world-nuclear.org/information-library/current-and-future- generation/nuclear-power-in-

the-world-today.aspx (Erisim Tarihi: 9 Haziran 2017)
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Sekil: 2.1 Bazi iilkelerin yillik niikleer enerji tiretimi
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future-generation/nuclear-power-in-the-world-today.aspx (Erisim Tarihi :12 Haziran)



Cizelge: 2.1 Ulkelerdeki niikleer reaktor sayilari ve iirettikleri enerji miktarlart.

N'Lililecr Ene Calistirilabilir Insa Halindeki Siparis verilmis Onerilmis U(::xll—;l;llln
Uretimi Reaktor Reaktorler vey a planlanmis Reaktorler -
42923.0042891,00| 3,00 |1627.00| 1,00 | 27,00 2,00 [1950,00| 2.00 |1300,00 218,00
IS ity 42768,00 31.4 1,00 | 376,00 | 0,00 0,00 1,00 ]1060,00| 0,00 0,00 88,00
Banglades 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 [2400,00| 0,00 0,00 0,00
Belarus 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 [2388.,00| 0,00 0,00 2,00 |2400,00 0.00
Belgika 41.3 51.7 7,00 |5943,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1015.,00
Brezilya 42993,00|42980,00| 2,00 |1896,00| 1,00 |1405,00| 0,00 0,00 4,00 |4000,00 336,00
RINESTT L 42962,00 35.0 2,00 |1926,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 |1200,00 327,00
Kanada 97.4 42901,00| 19,00 13,55 0,00 0,00 2,00 1500,00| 0,00 0,00 1750.,00
Sili 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,00 |4400.,00 0.00
Cin 210.5 42889.00| 36,00 | 32,64 [21,00| 23,09 | 41,00 | 46,85 |174,00]| 200,00 7757,00
Cek cum. 42938.,00|42854,00| 6,00 |3904,00| 0.00 0,00 2,00 [2400.,00| 1,00 |1200,00 570,00
Misir 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 [2400,00| 2,00 |2400,00 0,00
S DIEREIER 42816,00 33.7 4,00 |2764,00| 1,00 |1720,00| 1,00 |1250,00| 0,00 0,00 480,00
Fransa 384.0 72.3 58.00 | 63,13 1,00 | 1750,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 9216,00
Almanya 80.1 42748,00| 8,00 10,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1480.,00
Y TSI 42781,00 51.3 4,00 |1889.00| 0.00 0,00 2,00 [2400.,00| 0,00 0,00 356,00
Hindistan 35.0 42828,00| 22,00 [6219,00| 5,00 |3300,00| 20,00 18,30 | 44,00 | 51,00 1091.,00
Endonezya 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 30,00 4,00 |4000,00 0,00
I 42983.00|42737,00 1,00 | 915,00 | 0.00 0,00 4,00 [2200,00| 7,00 |6300,00 178,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 |1200,00 0.00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
42872,00|42768,00 42,00 | 39,95 2,00 [2756,00| 9,00 12,95 3,00 |4145,00] 2517,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 |2000,00| 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,00 |1800,00 0.00
Kuzey KoreleXel¢] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 | 950,00 0.00
[EIHEA O 154.2 |42824,00| 25,00 | 23,08 3,00 [4200,00| 8,00 11,60 0,00 0,00 4816,00
Litvanya 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 |2700,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2.00 |2000,00 282,00
Mel a 42804.,00|42772,00| 2,00 |1600,00| 0.00 0,00 0,00 0,00 3,00 |3000,00 0.00
Hollanda 42950,00|42828,00| 1,00 | 485,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,00
42740,00|42829,00| 4,00 |1040,00| 3,00 |2662,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 101,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 6,00 |6000,00| 0,00 0,00 0.00
LIS ENETE 42835,00 | 42752,00( 2,00 |1310,00| 0,00 0,00 2,00 |1440,00| 0,00 0,00 179,00
Rusya 179.7 |[42752,00| 35,00 | 26.87 7.00 [5904,00| 26,00 | 28,39 | 22,00 | 21,00 7767,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 16,00 17,00 0,00
42929,00 54.1 4,00 |1816,00| 2,00 | 942,00 | 0,00 0,00 1,00 |1200,00 367,00
42830,00 352 1,00 | 696.00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 | 1000,00 137,00
42781.,00|42892,00| 2,00 |1830,00| 0.00 0,00 0,00 0,00 8,00 |9600,00 312,00
56.1 42846,00| 7,00 [7121,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1271,00
isvicre 60.6 40.0 9,00 |8849,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1471,00
RVASETTERN 42814,00 34.3 5,00 |3333,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 3,00 |4000,00 521,00
Tayland 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5.00 |5000,00 0.00
Tiirkiye 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,00 [4800,00| 8,00 |9500,00 0.00
Ukrayna 81.0 52.3 15,00 13,11 0,00 0,00 2,00 |1900,00| 11,00 12,00 1945,00
BAE 0,00 0,00 0,00 0,00 4,00 | 5600,00| 0,00 0,00 10,00 14,40 1734,00
E‘::%;{k 65.1 42845,00] 15,00 |8883,00| 0,00 0,00 11,00 15,60 2,00 |2300,00 865,00
ABD 805.3 42935,00] 99,00 | 99.68 | 4,00 |5000,00] 16,00 |5600,00| 19,00 | 28.50 17.85
Vietnam 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,00 [4800,00| 6,00 |7100,00 0.00
Diinya c11.5 447,00 392,08 59,00 63,440 170,00 177,82 372,00 426,60 67,87
% e No. MWe No. MWe No. MWe No. MWe U (ton)
Niikleer enerji kullanimi http://www.world-nuclear.org/information-library/facts-and-

figures/world-nuclear-power-reactors-and-uranium-requireme.aspx (Erisim Tarihi: 12 haziran

2017)

Niikleer enerjiye bagli olan 16 iilke toplam enerji ihtiyaclarimin en az
%?25’ini niikleer enerji ile saglamaktadirlar (cizelge 2.1). Fransa enerjisinin

yaklagik %75’ini niikleer enerjiden saglarken, Belcika, Cek Cumbhuriyeti,



Finlandiya, Macaristan, Slovakya, Isvec, Yeni Zelanda, Slovenya ve Ukrayna
enerjilerinin yaklagik 1/3’tinti niikleer enerjiden saglamaktadir. Giiney Kore ve
Bulgaristan normalde enerjilerinin  %30’undan fazlasin1 niikleer enerjiden
saglarken ABD, Birlesik Krallik, Ispanya, Romanya ve Rusya enerjilerinin
%20’sini niikleer enerjiden elde etmektedir. Japonya ise {iretti§i enerjinin
%25’inden fazlasim niikleer enerji ile saglamaktadir. Niikleer santral
bulundurmayan iilkelerden italya ve Danimarka da enerji ihtiyaclarinin neredeyse

%10’unu niikleer enerjiden elde etmektedirler.

2.1.2 Tiirkiye’de niikleer enerji

Tiirkiye’nin niikleer enerji ile ilgili attigt adimlar 1950°li yillarda
baslamistir. Ancak siyasi anlagsmazliklar ve dis iliskilerden otiirii 2010 yilina
kadar niikleer santraller ile ilgili gelismeler hep askida kalmig ve hayata
gecememistir. Ancak 2010 yilinda Rusya ile ortak kurulacak olan reaktoriin
anlagsmas1 imzalanmig ve 2013 yilinda da Japonya ile ortak kurulacak olan

reaktoriin anlagsmasi imzalanmustir.

2.1.3 Toryum ve niikleer enerji

Aktinit serisinin ikinci sirasinda yer alan toryum, bir¢ok farkli mineralin
icerisinde bulunur (sekil 2.2). Dogada serbest halde bulunmaz ve genellikle

NTE’lerle beraber belirli bolgelerde yogunlasirlar.

Torit (Kristal) Torit

Sekil 2.2 Torit mineralinin dogada bulunus sekilleri

Toryumun niikleer yakit olarak kullanilabilmesi i¢cin yaninda fisyon yapabilen bir

elementin bulunmasi gerekir. Fertil bir izotop olan ?**Th’un bir nétron yakalamasi



sonucu fisyon reaksiyonu gerceklestirebilen bir uranyum izotopu olan 23U’e
doniistiiriilmesi gerekir. 2**Th'nin diisiik enerjili notronlarla reaksiyonu sonucunda
ilk olarak diisiik kararlilikta olan 3*Th olusmaktadir. >’Th ise, 23 dakika
icerisinde, bir negatif beta parcacigi firlatarak >3*Pa'e doniisiir. >**Pa ise 27 giin
icinde, yarilanma siiresi 163.000 yil civarinda olan fisil >**U'e doniisiir. Boylece
Sekil 2.3’de de oldugu gibi 23*Th, 23U veya 2*°Pu gibi fisyon yapabilen bir atoma

doniisiir.

[ T v ] Beta ve | =
i
N
o * ._::)q‘\ it * i
i L] &‘lr! IL\S Ly
W W W b

Toryum-232 Tor}rum—"2'3-3' [ T’rotalct:nyum-233 ' Uraﬁyum-233
Th-233 | Pa-233 U-233
(Yarilanma stresi: ' (Yarlanma suresi: 27 {Yanlanma
22 2 dakila) [ gon) Suresi:162000 yil)

Sekil 2.3 Toryumun uranyuma doniisiim semast

Genelde uranyum fiyatlarinin artmasi, toryumun uranyuma gore 3-4 kat
daha fazla bulunmasi ve uranyumun tamamlayicist olarak niikleer giiciin
siirdiirebilirliginin garantisi olmasi, toryum yakit cevriminin gelistirilmesi
yoniinde karar verilmesi i¢in gecerli bir diisiincedir. Uranyum ve toryum yakit
cevrimlerinin birlikte uygulanmasi ile, uzun vadede yakit gereksinimi tolere
edilebilir ve boylece kararhi fiyatlarla karsilanmasi saglanabilir. Bu goriisler iki
fertil materyal olan 23U ve 2*’Th’nin relatif fiyatlarina dayanmaktadir ve iki
elestiriye konudur. ilk olarak karsilastirmada fiyatlar sadece fertil maddeleri degil
ayn1 zamanda geri ¢evrim proseslerini de kapsamalidir. Toryum yakitlar heniiz
ticari olarak iiretilip, tekrar isleme prosesi yapilmadigindan, tekrar isleme ve
fabrikasyon icin fiyatlarda genis bir giivensizlik vardir. Tekrar isleme maliyetleri
her iki yakit ¢evriminde de yaklasik olarak ayni kabul edilmistir. 2**U’iin yeniden
tiretimi, 2*?U ve diger iiriinlerin yiiksek gama aktivitesi nedeni ile uzaktan
kumandali sistem gerekliliginden dolay1, 23U ve 2*Pu yakitlara oranla daha

pahalidir. Buna ragmen, en karamsar geri dongii maliyet tahminlerinde bile



toryum yakit cevrimi i¢in tolere edilebilen ve zaman zaman 6nemli derecede

diisiik enerji iiretim maliyetleri elde edilmistir. (Acar, 2017)

Toryum - uranyum karigik yakitlar, saf uranyumdan olusan yakitlara gore
daha az pliitonyum iiretir ¢iinkii yakittaki uranyum yiizdesi daha diistiktiir. Bunun
yaninda yiiksek yanma verimiyle calisir, bu da yakitin reaktérde kalma siiresinin

daha yiiksek degerlere ulasmasini saglar.

Toryumun yakit olarak kullanilma denemeleri 1960’11 yillarin ortalarinda
baslamis ancak gii¢ reaktorlerinde kullanilmasi 1976 yilina kadar miimkiin
olmamistir. Birgok iilkede arastirma/gelistirme c¢alismalart yapilmis ve hala
devam etmektedir. Ge¢cmiste yapilmis calismalara 6rnek olarak 1983-1989 yillar
arasinda faaliyette olan GmbH reaktorii , 1976-1989 yillar1 arasinda faaliyette olan
Fort St Vrain reaktorii ve 1977-1982 yillan arasinda faaliyette olan, Amerika’da

bulunan Shippingport reaktorii gosterilebilir.

Yiiksek miktarda toryum rezervine sahip olan ve bu kaynag kullanmak
isteyen ve niikleer reaktor teknolojisini gelistirmeyi amaclayan Hindistan’in

izleyecegi yol su sekildedir;

Basingli agir su reaktorlerinde zenginlestirilmemis uranyum kullanarak
plittonyum iiretmek. Basingh agir sulu reaktorlerden aciga ¢ikan U-Pu yakitlarinin
yaninda toryum kullanarak 23U iiretmek. Son olarak da elde edilen 2*U

kullanilarak enerji tiretmek.

Giliniimiizdeki arastirma ve gelistirme calismalart HTGR, MSR, CANDU tip
reaktorler, ileri agir sulu reaktor (AHWR) ve hizli iiretken reaktorler (FBR) de
icinde olmak iizere bircok c¢esit ileri reaktor kavramina yonelik olarak
stirdiiriilmekte. Kanada’daki “Candu Enerji” ve Cin Halk Cumhuriyeti’ndeki “Cin
Ulusal Niikleer Firmas1” yeni tip CANDU reaktorleri icin alternatif yakit olarak
toryum ile geri doniisiimlii uranyumun gelistirilmesini amaglayan calismalar is

birligi yaparak 2008 yilindan beri siirdiirmektedir. (Acar, 2017)



2.2 Diinyadaki ve Ulkemizdeki Toryum Kaynaklar

1960 yili baslangicinda MTA tarafindan tespit edilen anormal diizeydeki
radyoaktivitenin nedeni {izerine toplantilar yapilmis ve Okgu-Karkin ve
Kizilcadren koyleri arasindaki 15 km? ‘lik alanda toryum ve NTE iceren bir
cevher bulundugu sonucuna varilmistir. Sunulan raporlar sonucunda, cevherin

NTE icgerigi 4,5 milyon ton olup toryum igerigi ise 380 bin ton civarindadir.

Cevher bir¢cok minerali biinyesinde barindirmaktadir. Bunlardan en

onemlileri florit, bastnazit ve barittir.

Cevherde herhangi bir yontem ile zenginlesme miimkiin olmamuistir.
Cevherin kompleks yapisi ve diisiik tenorii yiiksek miktarda asit harcanmasina
sebep olmaktadir ve bu yiizden isletilmesi ekonomik degildir. Toryum tek basina
kazanildiginda durum boyleyken, toryum ile NTE’lerin birlikte kazanilmasi

durumunda cevherin igletilmesi ekonomiklesir.

Cizelge 2.2‘de goriildigi gibi, iilkemizdeki toryum rezervi ekonomik
olmadigindan dolay:r diinya toryum rezervleri hakkinda verilen bilgiler arasinda
genelde yer almamaktadir. Ancak cevherin ekonomik olarak isletilmesi

durumunda diinyanin ikinci biiyiik rezervi haline gelecektir.

Cizelge 2.2 Diinyadaki toryum kaynaklar1 ve bu kaynaklarin miktari

Diunya Toryum Rezervi

Ulke Rezerv (ton)
Avustralya 300.000
Hindistan 290.000
Norvec 170.000
ABD 160.000
Kanada 100.000
Brezilya 16.000
Diger Ulkeler 95.000

Toplam 1.200.000

2.3 Nadir Toprak Elementleri

Giiniimiizde miknatis iiretimi, cam ve seramik sanayi, metaliirji, lazer {iretimi,
katalizor, hibrid araglar, riizgar tiirbinleri, giines enerjisi panelleri, MR makineleri,
bilgisayar, cep telefonu ile elektronik devrelere bakildiginda nadir toprak

elementlerinin kullanildig1 goriilmektedir (sekil 2.5). NTE’ler insan yasantisi igin
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gereksinim duyulan c¢ogu malzemenin iiretiminde kullanilan bir hammadde
konumuna gelmistir. Savunma sanayisi i¢in iiretilen malzemelerde hammadde

olarak kullamilan NTE’ler bu kullamimlanyla stratejik hammaddedir.

H' NADIR TOPRAK ELEMENTLER He ?
Li® |Be* HAFIF NADIR TOPRAK ELEMENTLER B® |c® N7 [0% |F® |[Ne™
Na " Mg 12 Al 13 SI 14 P 15 s 16 CI ” Ar 13

K™ |ca® [sc? |1i? |v® [cr® |Mn? |Fe” [co? |Ni?® |cu® |[zn* [Ga™ |Ge™ |As™® [se® |Br* |kr*®
Rb 7 |sr® [vy® |zr® |Nb* [Mo® |Tc ® |Ru* [Rh ** |Pd * |Ag ¥ [cd ® [In* |sn® |[sb®' [Te® |1¥ Xe **
Cs * |Ba® |LaluHf ™ |Ta™ |[W™ |Re™ |0s ™ |ir 7 |Pt™ |Au™ |Hg ® [N ® [Pb® [Bi® [Po ® [At* [Rn ™
Fr ¥ [Ra® B R ST T 1= s 12 i LTl R

N NADIR TOPRAK ELEMENTLER " ™™=====mmeeeeeeee o _____
“Lantanid Serisi Iu" Jce = [pr* [nd ® [pm * [sm 2 [eu ® [cd * [ * Joy * [Ho @ [er ® [tm ® [vo ™ Ju ™ |

~aktinid serisi. |Ac ® [Th® [Pa® [u® [np ® [Pu® [am * [cm * [Bk & [cf ® [Es ® [Fm *[md *[no *2[Lr 2 |

Sekil 2.4 Periyodik cetvel ve nadir toprak elementleri

Nadir toprak elementleri, kullamildigi dirtinlerin kararh, yiiksek sicakliga,
asinmaya, korozyona karsi diren¢li olmalart ve ayrica savunma sektoriinde
degisik amach ileri teknoloji iiriin tiretiminde kullanilmalar1 nedeniyle, yiizyilin
stratejik ve vazgecilmez elementleridir. Cep telefonu, diz iistii bilgisayar, modern
tip cihazlari, araglarda katalitik ¢eviriciler, ucak motorlari, seramik, petrol rafineri,
televizyon {iiretimi gibi teknolojik iiriinlerde NTE’ler kullanilmaktadir. (Yilmaz,
2016)

Yerkabugunda nadir toprak elementleri cogu elementten daha fazla
bulunmaktadir. 17. yiizyilda oksit bilesikleri seklinde bulunduklarinda
gruplandirilamamus, oksitlerinin metale indirgenmesi ¢ok zor oldugu ve dogada
benzeri olaya sik rastlanmadigindan bu elementler “padir”  olarak

isimlendirilmistir.

18. yiizyihin sonlarinda yapilan calismalarda nadir toprak elementler
kimyasal davramiglarina gore siniflandirilmistir. Daha sonraki yillarda bu

siniflandirma yerini atom numaralarina gore siniflandirmaya birakmistir.

Lantanitler ya da nadir toprak elementleri, periyodik cizelgede gecis
metallerinin bir alt serisini olugturmaktadirlar. Bu elementler Periyodik cizelgede
atom numarast 57 olan lantan ile 71 olan lutesyum arasinda yer almaktadirlar

(sekil 2.4).
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Atom numarasi 39 olan itriyum ile atom numarasi 21 olan skandiyum gecis
metalleri de lantanitlerle benzer kimyasal 6zellikler gosterdiklerinden nadir toprak

elementleri olarak kabul gormiiglerdir. (Yilmaz, 2016)

mMiknatis
mMetal alagim
%18 = Parlatma
mCam %15.5
m Katalizdr
» Seramik
Fosfor

Diger

Sekil 2.5 NTE kullanim alanlar1

2.3.1 Diinyadaki ve Tiirkiye’deki nadir toprak elementi rezervleri

NTE’leri dogada bilesik halde, 6zellikle oksitler halinde bulunmaktadir.
NTE’ler "nadir toprak metalleri, NTM" ya da “nadir toprak oksitleri, NTO” olarak
da tamimlanmaktadir. NTE’ler bircok benzer oOzelliklere sahip olup genellikle
jeolojik olarak birlikte bulunmaktadirlar. NTE metalleri ¢ogu zaman “oksit”
olarak pazarlanmaktadir. Diinyada NTE rezervleri 8 iilkede yogunlasmis (sekil
2.7) olup 140x10° ton civarindadir. Cin NTE rezervi bakimindan 55x10° ton ile

diinyada ilk sirada yer almaktadir.

Kaynaklardaki NTE ile ilgili bilgiler incelendiginde ¢ok farkli rakamlarla
karsilagilmaktadir. Bunun nedeni iilkelerin stratejik olarak gercek rakamlarini
diger iilkelerle paylasmadiklarindan, ancak istedikleri kadarini paylastiklarindan
kaynaklanmaktadir. Bu gercege dayali olarak diinyada gercek rezervin bundan

cok daha yiiksek oldugu tahmin edilmektedir.

Cin, Mogolistan’da Bayan Oba nadir toprak element oksit rezervi 44x10°
ton goriiniir rezerv olarak diinyanin en biiyiik rezervine sahiptir. Bu rezerv 1957
yilindan bu yana isletilmekte olup Cin’in %70 hafif nadir toprak elementi bu
isletmeden saglanmaktadir. Bayan Oba madeninin yani sira Shandong, Sichuan da

Cin’in 6nemli NTE yataklaridir.
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Cin’de Bayan Obo demir madeninden yan iiriin olarak yillik yaklasik 50.000
ton NTE oksit tretilmektedir. Sichuan ve Mianning’teki bastnazit igeren
karbonatit yataklarindan 30.000 ton ve giineydeki kil yataklarindan da yilda
yaklagik 10.000 ton NTE oksit iiretimi gergeklestirilmektedir.

ABD 4.000 ton/yil ile diinya nadir toprak element iiretiminin %3.5’ini
gerceklestirmektedir. 10.000 ton/yil civarinda tiiketim ile, Cin ve Japonya’dan
sonra 3.sirada yer almaktadir. ABD 13x10° ton rezerv ile nadir torak element
diinya rezervinin %9’ una sahiptir. Kaliforniya'da MolyCorp (sekil 2.6) tarafindan
isletilen The Mountain Pass madeni ( Sekil 2.6)1960 yilindan bu yana
igletilmektedir. Bu maden 2002 yilinda maliyet ve nadir toprak elementlerdeki

fiyat diistisleri nedeniyle kapatilmig, 2012 yilinda tekrar isletilmeye alinmistir.

Isletmenin y1llik kapasitesi 15.000 ton/y1l NTE civarindadir.

Sekil 2.6 Molycorp NTE madeni, Mountain Pass, California, USA

Hindistan 2.900 ton/yil {iiretimi diinya iiretiminin %?2.6’sina karsilik
gelmektedir. Rezerv olarak da diinya rezervlerinin %2.3’line, 3.1x10° ton NTE

rezerve sahip oldugu tahmin edilmektedir.

Devlete ait Hint Nadir Toprak Elementleri Limited sirketi dort plaser
monazit rezervi isletmektedir. Bu isletmelerin ikisi Aluva ve Chavara Kerala
eyaletinde, diger ikisi Manavalakurichi’da Tamil Nadu ve Chatrapur’da yer

almaktadir.

Rusya'da nadir toprak mineralleri iiretimi diinya {iiretiminin %Z2.1’ine
karsilik gelen 2.400 ton/yil’ dir. Yillik tiiketimi de yaklasik 1.500 ton/yil olup
2020 yilinda 6.000 tona ulasmas1 beklenmektedir.
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Murmansk Oblast’deki Lovozero madeni Rusya’nin tek nadir toprak
elementleri {iretilen isletmesidir. 2013 yilinda devlet Rostec ve ozel ITS
sirketlerinin ortak girisim ile, 60 yildan bu yana Sverdlovsk eyaletindeki devlete
ait Uralminatsit isletmesindeki 83.000 ton NTE stokunu islemeye baslamislardir.
Ortak girisim aym zamanda Yakutia bolgesinde yitriyum, niobiyum oksitleri,
skandiyum ve terbiyum igeren 150x10° ton Tomtor rezervi iizerinde

calismaktadir.

2013 yilinda Avustralya nadir toprak element mineralleri iiretimi 2.000
ton/y1l olup bu iiretim diinya iiretiminin yaklasik %1.8’idir. Ulkenin nadir toprak
element rezervleri diinya toplaminin yaklasik % 1.5’ine karsilik gelen 2.1x10° ton

oldugu tahmin edilmektedir.

2011 yilinda Lynas Corporation Ltd (Lynas) sirketi Avustralya’da, Bati
Avustralya Mount Weld bolgesinde diinyanin en zengin NTE rezervlerini
buldugunu aciklamigtir. Ancak Mount Weld bolgesinden iiretilen madenin
Malezya’da zenginlestirilmesi ve zenginlestirme sonrasi atiklarin bu iilkede
kalmas1 bolge halkinin ve Malezya hiikiimetinin biiyiik tepkisini ¢ekmis, gecici
izin verilmemistir. Mount Weld madenin 1.1x10° ton rezervi oldugu tahmin
edilmektedir. Kuzey Avusturalya’da The Nolans Bore, giineyde Dubbo Zirconia

madencilik projeleri iizerindeki ¢caligmalar siirdiiriilmektedir.

Vietnam’m 2013 yilinda NTE iiretimi 220 ton olarak gerceklesmistir.
Vietnam sirketi Lai Chau-VIMICO ile Japon sirketi Dong Pao aralarinda
anlagsmayla yaparak Vietnam’in Lai Chau eyaletinin Tam Duong bdlgesindeki
nadir toprak elementi rezervini beraberce isletme konusunda anlasmislardir. ilk

asamada yilda 10.000 ton nadir toprak elementi tiretilmesi planlanmistir.

Brezilya’'nin nadir toprak elementleri rezervi 22x10° ton civarindadir.
Brezilya’nin 2013 yilinda yillik iiretimi 140 ton olarak gergceklesmistir. Niyobyum
ve tantal iilkede iiretilen iki ana NTE’leri durumundadir. Brezilya’nin en biiyiik
niyobyum rezervi Araxa bolgesinde Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragdo (CBMM) firmasinin sahip oldugu rezervdir. Goias eyaletinde Catalao

ve Ouvidor sehirlerine yakin bolgede Anglo American's Niobium sirketi diinyanin
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en bilylik niyobyum {ireticisi durumundadir. Diinyanin biiyiik tantal iiretiminin
yapildig1 yerlerden biri olan, Belo Horizonte’ye yakin The Mibra madeni
Advanced Metallurgical Group (AMG) tarafindan isletilmektedir. Diger taraftan
28x10% tonluk bir neodimyum rezervinin de Bati Bahia bolgesinde bulundugu

aciklanmustir.

Malezya’nin NTE’leri tahmini rezervleri 30.000 ton, 2013 yili iiretimi de
100 ton civarindadir. Malezya'nin nadir toprak mineral iiretimi agirlikli olarak
kalay iiretiminde ikincil iiriin olarak kazanilmaktadir. Bu arada Pahang bolgesinde
yaklagik 15 degisik NTE oksidi igeren Merapoh rezervi iizerinde calisma

sturdiirilmektedir.

Cin, ~140x10° ton ile diinyada en biiyiik NTE rezervine sahip olmasinin

yani sira, en biiytik iireticisi ve tilketicisi konumundadir.

27‘2'%,; 15 R ey w

8;““23&19 1:‘ * ﬁ ;
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Sekil 2.7 Diinyadaki NTE kaynaklarinin haritasi

Ulkemizde ise NTE’ler, alkalin-ultramafik ve karbonatit kompleks
minerallerinin yaninda yaygin bir sekilde peraliminyumlu ve peralkalin
volkanikler, granitler ve granitik pegmatitler icinde de cevherlesmislerdir (sekil
2.8). Ticari yonden bir¢cok onemli yatak genellikle karbonatlarla ve pegmatitler ile

iliskilidir. Birincil NTE yataklarinin ayrigmasi sonucunda olusan ikincil yataklar,
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esas olarak denizel veya aliivyal plaserler halinde bir¢ok bolgede birikmiglerdir.

W Black Sea /\)

-
izmir-Ankara-Erzincan
Kizilcadren
Sivrihisar

Ganakii®
Mortag

Taurlde Anatolide Platform

_ ] p a

Pliny Trench .-
/

it Medlteéraamean T W volcanikrocks == ?:trik; slip fault
..~ Faultzone
400 Trench Cyprus\, {;f // T—Suture zone .
Trench \Subduction zone

Sekil 2.8 Tiirkiye’ de NTE igeren bolgeler

MTA Genel Miidiirliigii 1959°da, Eskisehir - Sivrihisar il¢esinin yaklasik 40
km kuzeybatisindaki Karkin, Okgu ve Kizilcadren kdyleri arasindaki 15 km?’lik
genis alanda yaptig1 arastiralar sonrasinda ortalama %0.212 ThO,, %37.44 CaF,,
%31.04 BaSO4 ve % 3.14 NTE iceren Beylikahir NTE mineraller rezervini
belirlemistir. NTO (nadir toprak oksit) ve toryum kaynagi olan bu yatak karmagik
minerallesmeye sahip olup degerli mineraller olarak florit, barit ve bastnazit

icermektedir. Nadir toprak elementlerin ¢cogu bastnazit iceriginde yer almistir.

2.4 Cevher

Genel bir tarifle, madencilik usulleriyle c¢ikarilan, esas itibariyle
minerallerden meydana gelen ve islenmesi bir kar temin eden cisimler. Iktisadi
acidan diisiintildiigiinde, bir maddenin cevher sayilmasinda 6nemli olan onun
iktisath olarak islenebilmesidir. Bu da baz1 faktorlere baglidir. Mesela elde edilis
sekli, tasima ve bagka masraflar gibi ¢ikarilmasi ve taginmasi zor olan zengin
bir maden yatag1 cevher sayilmadigi halde, iktisatli olarak islenebilen diisiik

dereceli bir yatak cevher sayilabilir.

Mineral: Belirli bir i¢ atomik yapist olan dogal, homojen, kati; genellikle

inorganik yollarla olusan bilesiklerdir.
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Tenor: Dogal veya yapay bir malzeme veya iiriin icerisindeki degerli

element ya da bilesigin %’sel degeridir.

Cizelge 2.3 Klasik bir cevher isleme prosesi akim semasi

Cevher

o

Kirma

-

O giitme-Eleme

o

Fiziksel On
Zenginlestirme

-

Licing

-

Kati- Spn Avromu — Kan

o

Lic Cozeltisi

Cikarilan cevher kirilir ve ardindan ¢esitli 6giitiiciilerle (¢eneli, bilyal1 vs...)
ogiitiiliir. Ogiitme isleminden sonra tane boyutuna gore eleme islemi yapilir. Bu
eleme islemi sonucunda herhangi bir tane boyutunda zenginlesme olup olmadig

kontrol edilir klasik bir cevherin iletilmesi cizelge 2.3’deki gibidir.

2.4.1 Cevherde fiziksel 6n zenginlestirme

Cogu maden genellikle kimyasal yontemlerle deristirilir. Ancak bazi
avantajli durumlarda, fiziksel 6n zenginlestirme uygulanir. Genel olarak fiziksel
on zenginlestirme optik 6zellige gore, yogunluk farkina gore, manyetik 6zelligine

gore, elektrostatik 6zelliginden yararlanarak ve ytizdiirme (flotasyon) ile yapilir.
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Fiziksel 6n zenginlestirmede amag cevher icerisinde bulunan ve istenilen
mineral veya minerallerin derisimini arttirmaktir. Birim cevher miktar icerisinde
bulunan mineral miktarini arttirmak, daha az ¢6ziicii harcayarak daha ¢cok mineral

elde edilmesini saglar.

2.4.2 Boyuta gore zenginlestirme

Tane boyutuna gore siniflandirma: Cevherler genellikle boyut kiigiiltme
basamaginda farkli minerallerden olustuklar veya icerdikleri i¢in farkli biiyiikliik
ve sekillerde kirilabilmektedir. Farklt minerallerin kirilmaya kars1 gosterdikleri
direncler, birbirlerinden farkli sekilde kirilmalarini saglar, bu 6zellik iri ve kiigiik

taneleri birbirinden ayirir ve 6nemli 6l¢iide zenginlesme saglar.

Ayiklama ile zenginlestirme: Oteki adiyla triyaj madenciligin ilk
uygulamalarindandir, ve hala daha giiniimiizde uygulamasi gerceklestirilmektedir.
Eleme ile ayirmanin yaninda, otomatik ayiklayicilar da kullaniimaktadir.
Minerallerin fiziksel oOzelliklerinden (renk, sekil, radyoaktivite, parlaklik, x
isinlarn ve  fosforesans  Ozellikleri)  yararlanilarak  istenilen  mineral

istenmeyenlerden ayrilabilmektedir.

2.4.3 Agirlik farkindan yararlanarak zenginlestirme

Cevherde bulunan her bir mineralin 6zgiil agirliklann farklidir. Bu
zenginlestirme  yonteminde de bu farktan yararlamlir. Bu  yOntem
ekonomikliginden otiirii daha cok tercih edilir. Uygulama alam ¢ok fazladir.
Komiir, krom, manganez, sahil kumlari, barit gibi ¢esitli minerallerin 6zgiil agirlik
farki zenginlestirilmeleri kolaylastirir. Bu yontem fiziksel bir ayirma yontemidir

ve bircok ¢esidi ( Sallantili masa, spiral oluk vb...) vardir.
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2.4.4 Manyetik ayirma yontemi kullanilarak zenginlestirme

Minerallerin birbirlerinden farkli manyetik duyarliligina dayali olarak
uygulanan zenginlestirme yontemidir. Mineral cesitlerini manyetik ayiricilarla
zenginlestirebilen ve zenginlestirilemeyen mineraller olarak iki gruba ayirabiliriz.
Kuvvetli manyetik 06zellik gosteren mineraller ferromanyetik olarak
adlandirilirken, manyetik alandan etkilenmeyenler diamanyetik ve manyetik

alandan etkilenen maddelere de paramanyetik denir.

2.4.5 Elektrostatik ayirma ile zenginlestirme

Minerallerin  elektrik iletkenliklerinin farkina dayali bir yOntemdir.
Minerallerin farkli siddette ve genellikle de farkli elektriksel yiik ile yiiklendikten

sonra, elektrostatik ayiricilar kuallamlarak zenginlestirme yapilir.

2.4.6 Flotasyon yontemi ile zenginlestirme

Flotasyon minerallerin yiizey ve ara yiizey Ozelliklerinden yararlanilarak
istenilen mineralleri, istenmeyen minerallerden ayirmak i¢in en ¢ok kullanilan
zenginlestirme yontemlerinden biridir. Mineraller polarlasma derecelerine bagh

olarak 5 grupta siniflandirilabilirler

1- Saf metaller ve metal siilfiirler

2- Siilfat mineralleri

3- Karbonat mineralleri

4- Oksit/Hidroksit mineralleri

5- Silikat/aliimina silikat mineralleri
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2.4.7 Kimyasal yontemler ile zenginlestirme

Cevherin kimyasal yontemler kullanilarak zenginlestirilmesidir. Bu alanda
oncelikle kimyasal zenginlestirme islemleri degerli metallerde uygulanmis ve
sonrasinda 1900’lii yillarin baglangicindan itibaren en ¢ok basvurulan ydntem
olarak kabul gormiistiir. Li¢ (¢oziindiirme) isleminin bir¢ok yontemi vardir bunlar;

yerinde, y181n, siiziilme (percolation) ve karistirma ligidir.

2.5 Licing

Licing esas olarak bir difiizyon prosesidir. Coziinme hizi; reaktif
konsantrasyonu, sicaklik, katinin yiizey alan1 ve sividan kati yiizeyine dogru olan
difiizyon hiz1 ile orantilidir. Difiizyon katsayisi, ortamin viskozitesinin artmasiyla
azalir. Basing altinda gerceklestirilen liging isleminde oksidasyon hizi, reaksiyona

giren maddenin yiizey alanm ve sistemdeki oksijenin kismi basinciyla orantilidir.

Asit liging isleminde, genellikle ucuzlugu ve korozif 6zelliginin azlig

nedeniyle siilfirik asit kullanilir.

2.5.1 Li¢ yontemleri

Bir cevher yada atik bir maddenin li¢ islemi i¢in segilecek metot, aslen
maddenin metal igerigine, Oglitme maliyetine, cevherin yiizeye c¢ikarilma
maliyetine ve kavurma gibi cesitli lic islemi Oncesi yapilmasi gerekli olan
islemlere ve c¢oziindiirme isleminin basitligine baglidir. Tercih edilecek olan
metot diisiik maliyet icermeli, ¢Oziindiirme hizli olmali ve yiiksek verimle

gerceklesmelidir. Cesitli lic yontemleri ve bazi oOzellikleri cizelge 2.4’de

gosterilmistir.
Cizelge 2.4 Lic metodlar ile ilgili bilgiler
Li¢ Metodu Cevher Boyutu Karakteristik Maliyet
Ekstraksiyon Hizi

Ajitasyon li¢i -30 mesh %90-95/24 saat Yiiksek isletme ve
(basing altinda li¢ <0.5 mm operasyon maliyeti
dahil)
Perkolasyon Lici <10 mm ~%80 / 1 hafta Yiiksek isletme maliyeti
Heap Lici (y1&in Kirtlmis ~%350 /birkag ay Diisiik isletme ve
lici) operasyon maliyetleri
Dump li¢i (y1&in Madenden ~%50 /1-2 y1l Diisiik isletme ve
Lici) alindig halde operasyon maliyetleri
Yerinde li¢ Degisken (yiiksek | Dusiuik isletme ve

degil operasyon maliyetleri
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2.5.2 Yerinde (insitu) li¢

Bu metot, madencilik ve transfer maliyetlerini karsilamak ekonomik
olmayacagindan genellikle diisilk tenore sahip olan cevherler igin

uygulanmaktadir. Cevher uzun zaman boyunca bulundugu yerde li¢ edilmektedir.

Cok diisiik tenorlii ama biiyiik rezervli yataklar icin yerinde ya da yigin tipi
li¢ sistemleri ¢cok daha uygundur. Bunun nedeni diisiik tendrli bir cevherin

igletilme maliyetini kurtarabilmektir.

Yerinde ve yigin lici yontemlerinin siiziilme ve karistirma ligine gore
maliyeti ¢ok diisiiktiir. Ayrica, yigin ve yerinde li¢ yontemlerinin genis rezerv

sahalarinda uygulanabilirlikleri ¢ok daha yiiksektir.

Eger cevherin mineralojik yapisinda asit tiiketici bilesenler bulunuyorsa
bazik ozellikli bir ¢oziicii kullanilmasi daha ekonomik hale gelir. Ciinkii, asidik
ozellige sahip reaktiflerin kullamimi reaktif tiiketimi, cevherin asit tiikketme
ozelliginden dolay1 yiiksek olacaktir, yontemin avantaj ve dezavantajlan cizelge

2.5’deki gibidir. (Boyrazli, 2008)

Cizelge 2.5 Yerinde li¢ avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari Dezavantajlari

Daha az ¢gevre kirlenmesi Yer alt1 sulari1 kirlenebilir.

Dusuk ilk yatirim ve isletme maliyeti | Kurulan ekipmana kiyasla dusuk
metal kazanimi

DusuUk enerji gereksinimi Metal ekstraksiyon verimi dUsuk

Geleneksel yontemlerle isletilemeyen | YOntem karmasik bir sUre¢ igeriyor
cevherlere uygulanabilirlik

Kalici saha bozuklar:1 daha az Metal ekstraksiyon sUresi uzun

Cevher kaynaklari ve rezervlerde
artis
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Cizelge 2.6 Yagmurlama yontemi ve enjeksiyon yontemi karsilagtirmasi

Yagmurlama YOntemi Enjeksiyon YOntemi

. Genellikle yUzeye yakin olmayan,
derin cevherlerde kul.

Yuzeye yakin cevherlerde uygulanir.

Cevherin ylUzeye yakin kismina li¢ Cevher yatagina dogru enjeksiyon

¢Ozeltisi verilir. Cevher yataginin
icine dogru acg¢ilmis olan
toplama(Uretim) kuyularindan
yuklu li¢ ¢Ozeltisi alinir.
YeryUzundeki zenginlestirme
tesisine beslenir

kuyular1 ve toplama(Uretim)
kuyular1 acilir. Enjeksiyon
kuyularindan ¢ozucu reaktif
verilir. Toplama kuyularindan ise
yukld li¢ ¢Ozeltisi alinir ve
yeryUzUndeki zenginlestirme

tesisine beslenir.

2.5.3 Y1gin lici

Yigin licinde ilk olarak li¢ igleminin uygulanacagi bolge hazirlanir. Bu alan
genel olarak maden sahalarinda ya da bu sahalarin yakininda hazirlanir ve
gecirmez asfalt/plastik levhalar ile kapli bir zemin olusturulur. Gegirimli olursa li¢
¢ozeltisi cevhere temas etmeksizin li¢ alanindan uzaklasir. Cevher madenden veya
ocaktan lic yapilacak bolgeye aktarilir. Genellikle —15 cm boyutuna kadar
ufaltilmis cevher, gecirimsiz tabakanin hemen iistiine yigilir ve yigimin iist kismi

diizlenir.

Kacak ¢ozeltilerin engellenmesi ve li¢ ¢ozeltisinin degerli metaller ile temasi
icin yi1ginlarin {izerine lagim drenaj kanallar acilir. Coziicli pompalar sayesinde
yiginin iist boliimiine, sulama veya yagmurlama gibi farkli seklinde verilebilir.
Drenaj yoluyla toplanan ¢ozelti ayni sekilde pompalar yardimiyla yiginin iizerine
tekrar geri beslenir (sekil2.9). Bu sayede siirekli bir akim olusturulur.

inrigation , Leach Soldation

P
v v v - Golad -
crushad ore T
ST IH
O D e Y | N ¥
&——LINER—> \ -j Gald Plani '@'
Pregnant Barran
FPond Pond

Cyanide addizion

Sekil 2.9 Insitu li¢ semas1
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2.5.4 Siiziilme lici

Bu yontem sadece cevherin tane boyutunun c¢ozelti dolasimina engel
olmayacak kadar iri olmasi durumunda uygulanabilir. Bu ¢alismada tane boyut
araligt 9-12.5 mm dir. Cevher tanklara doldurulduktan sonra ¢oziicii ile temasa
gecirilir. Coziicli ya tankin altindan verilir ve c¢ozelti listten tagsma ile aliir veya

¢ozelti iistten verilerek alttan alinir.

Seri devre halinde uygulanir. Ters akim prensibine gore calisir. 11k ¢oziicii
genellikle seyreltik olur veya metali alinmis artik ¢ozeltisi halindedir. Son ¢oziicii

ise, licin tam gerceklesmesi i¢in yiiksek konsantrasyonludur.

Cozilme sonunda bulunan tanklardaki cevher su ile yikanir ve taneler
arasindaki ¢ozelti alinir. Koyulastirici veya filtre kullanilmaz. Yalanci taban zate

filtre gorevi yapar (sekil2.10).

Lig siiresi 24 saate ulasabilir. Daha ¢ok Au, Cu, U, ZnO (kalsin) licinde icin
kullanilir.  Reaktif harcamasi  disiiktiir.  Cozeltilerin  metal  derigimi

yiiksektir.(Boyrazl1,2008)

Kursun Astar

Jeton

B

Filtre sistemine sahip taban

/
I‘li’l‘l'l‘l

CIKIS

Persolasyon Tanki

Sekil 2.10 klasik bir siiziilme li¢ semasi
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2.5.5 Karistirma (ajitasyon) lici

Genellikle yiiksek tendre sahip cevher veya konsantrelere uygulanir.
Cevherin veya konsantrenin li¢ oncesinde —0.5 mm boyutuna kadar ufaltilmig
olmast gerekmektedir. Kati tanelerin ¢okmesine engel olmak, lic c¢ozeltisinin
metalle temasin1 artirmak ve ortamdaki iyon transferi ile ortama yapilacak olan
gaz transferini kolaylastirmak i¢in karistirma yapilir. Metalin hemen hemen
tamamina yakim1 yaklagik olarak 1-10 saat arasinda c¢ozeltiye alinir. Bu
ozelliginden otiirii cok tercih edilen bir yontemdir. Klasik bir karistirma lic iinitesi

sekil 2.11°de gosterilmistir.

Sekil 2.11 Klasik bir karistirma li¢ operasyon semast

2.6 Toryum Cevheri ile Tlgili Yapilan Onceki Calismalar
2.6.1 Sahada yapilan calismalarin kronolojisi

Erent6z, C., Tokay M., (1959) Tirkiye’de bulunmasi muhtemel olan
Toryum ve uranyum igeren bolgeleri incelemis ve bu minerallerin hangi formlarda

nerelerde bulunabilecegi hakkinda bilgi vermislerdir.

Kaplan, H; (1977); Eskisehir-Sivrihisar, bolgesi kompleks cevher yatagi ile
calismis, toryum ve NTE iceren kismin manganh c¢ozeltiler ile geldigini

belirtmistir
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Kirikoglu, S; (1986) : Cevher olusumunun hidrotermal soliisyonlarla
gerceklestigini ve izotop analizine gore deniz suyunun cevhere etki etmedigini

belirtmistir.

2.6.2 MTA metalurji birimi tarafindan yapilan calismalar

Calismalar genel olarak cevherin zenginlestirilmesi veya cevherin lici
izerine kurulmustur. Calismalar Eskisehir-Beylikahir bolgesinde bulunan toryum
cevherinin farkli  bolgelerinde  gerceklestirilmistir. Cevherin  teknolojik
degerlendirilmesi ile ilgili olan calismalar 1974 yilinda baslamistir giiniimiizde
hala devam etmektedir. Teknolojik degerlendirme c¢alismalart 1974 ile 1988

arasinda yogun bir sekilde yiiriitiilmiistiir.
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3. MATERAL ve YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Okzalik Asit

Amonyak

Amonyum okzalat

Eskisehir Toryum cevher drnegi

Ultra Saf Su 18.2 MQ.cm TOC 1-5 ppb (Milipore Su Aritma Sistemi)

Sartorius CPS 224 Analitik Terazi

Metrohm 654 pH metre

Niive Vakum Etiivii

IKA C-MAG 7 HS Isiticili Manyetik Karistirict

Perkin Elmer Optima 2000 DV ICP-OES

XRF analiz cihazi (Rigalu nex cg Edxrf)

Mikrodalga ¢6ziindiirme sistemi ( Berghof speedwave versiyon 1)

184 cc Yiiksek saflik Ge ortak eksenli dedektor

Ortec Model-671 spektroskopi amplifikatorii

Canberra PC bazli Cok Kanalli Analizér (8000 Kanal)



26

3.2 Kullanilan Analiz Yontemleri
3.2.1 indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Indiiktif eslesmis plazma, ICP argon gazinin mikrodalga radyo frekans1 (RF)
ortamindan ge¢irilmesiyle elde edilir. Ayn1 anda bir¢ok elementin hem nitel hem
de nicel analitik tayininde kullanilan metotlardan birisidir. ICP-OES, temelde;
spektrofotometre, torch ve incelenecek maddenin sisteme giris yaptigi boliimden
olusur. Argon gibi inert bir gaz yardimiyla olusturulan plazmanin sicakligi 6000-
10000 K’e ulasir. Bu sicaklikta incelenecek Ornegin elementlerine ayrigma,

atomlagsma ve uyarilma isleminin gerceklesmesini saglar.

Bu olaylar, ¢alisan elementlerin kendilerine 6zgii frekansta 15181 yaymasi ile
sonuclanir. Bu 151k siddeti, 6rnek igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru
orantilidir ve bir emisyon spektrofotometresiyle ol¢iiliir. Spektrofotometre 6zgiin
frekanslar farkli dalga boylarina ayirir ve nicel sonug alabilmeyi saglar( sekil

3.1). ICP-OES’in baz1 avantajlan su sekilde siralanabilir;

* Genis dogrusal calisma araligi

* Diisiik gdzlenebilme sinirt

* Kimyasal girisimin olmamasi,

¢ Elementler arasi en diisiik etki

e Oldukea iyi keskinlik ve dogruluk (Skoog et al., 1998)

ICP Kaynag:

ICP kaynagi, iyonlasmis bir argon gaz akisi ile genellikle 27.12 MHz’lik
giiclii bir radyofrekans alaninin eslestirilmesi ile elde edilir ve 500 ve 2000 W
arasinda enerji kullanilir. Ornek genellikle sivi fazda aeresol seklinde yiiksek
sicakliktaki plazmaya gonderilir ve aeresol tanecikleri plazmada sira ile kurur,

parcalanir ve atomlagsir. Ornek nebiilizorler ile aeresol 6rnege doniistiiriiliir. Daha
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sonra ornek sis odasinda ideal boyuta indirgenir. Olugan atom ve iyonlar uyarilir

(Ebdon et al., 1998).

Bir plazma kaynaginda, i¢ ice yerlestirilmis ii¢ konsentrik cam tiipten en
icteki sislestirme odacig1 ve nebiilizore baglidir ve buraya aereseol haline getirilen
ornek uygulanir. Diger iki tiipe ise argon gazi gonderilir. En dis tiipe gonderilen
argon gazi sogutucu gorevi goriir, konsentrik cam tiipiin erimesini ve plazmanin
korunmasin saglar. En icteki tiipe yollanan argon ise, Ornegin plazmaya
taginmasini saglar. En distaki tiipiin iist tarafi, icinden sogutucu su gecen bakir

boru seklindeki bir indiiksiyon bobin ile sarilmistir (Dean, 1992).

Plazma tesla bobinleri ile argonda ilk iyonlasma yapilmasiyla baslatilir.
Olusan ilk cekirdek elektronlar gii¢lii radyofrekans alanda yiiksek enerjiye
ulasarak carptiklar1 diger argon atomlarimi da iyonlastirirlar. Elektron derisim ve
enerjisindeki artis sonucu carpigma ile uyarma gerceklesir ve bunun sonucunda
alev benzeri bir bosalim gozlenir. Aeresol gaz akisi plazmanin merkezine girer ve
once ¢oziiciisii buharlagir. Daha sonra parcaciklar buharlagir ve gaz fazindaki
molekiiler tiirler meydana gelir. Molekiiler tiirler yeterli iyonlasma enerjisi
aldiginda atom veya iyonlar1 olustururlar. Atom, plazmadan gelen bu yiiksek
enerjiyi absorplayarak uyarilmig seviyeye gecer. Emisyon, uyarilmis atom veya
iyonun daha diisiikk enerji seviyesine donerken 1sin yayimlanmasi ile olusur

(Skoog et al., 1998; Elmer, 2000 ).

Spektrometre

Plazmadan yayimlanan isinlar bir giris yangindan gecerek optik agh
monokromatore diisiiriilir ve burada 1sinlar kullanilarak dalga boylarina gore
ayrilirlar. Sequental ve simultane olmak iizere iki tiir spektrometre kullanilir.
Sequental cihazlar; aym1 anda bir dalga boyuna karsilik gelen bir dalga boyunu

Olcebilir, her zaman optimize edildiginden daha duyar 6l¢timler yapabilmektedir.
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Nebulizer

Sekil 3.1 ICP-OES sistemi semast

Fakat bir anda tek bir element 6lgebildiginden Otiirii, yavastir ve argon gaz
tilketimi fazladir. Simultane cihazlar ise ¢oklu dalga boyunda c¢oklu element tayin
edebilir. Optimizasyon cok sayida element i¢in yapildigindan duyarlik daha
dusiiktiir. Cikis yariklari arkasinda fotodedektorler bulunmaktadir. Aletin kontrolii
ve verilerin degerlendirilmesi uygun bir yazilim programi kullanilarak

yapilmaktadir (Skoog et al., 1998; Ebdon et al., 1998; Dean, 1992).

Cizelge 3.1 ICP-OES cihazinda yapilan olciimlerde kullanilan parametreler

Pr icin 6l¢tim dalga boyu 390.844 nm
Nd i¢in 6l¢iim dalga boyu 406.109 nm
Sm icin 6l¢iim dalga boyu 359.260 nm
Eu icin 6l¢iim dalga boyu 381.967 nm
Gd i¢in 6l¢iim dalga boyu 376.839 nm
U i¢in 6lctim dalga boyu 409.014 nm
Ce i¢in ol¢iim dalga boyu 413.764 nm
La icin 6l¢ciim dalga boyu 398.852 nm
Th i¢in 6l¢iim dalga Boyu 401,913 nm
Pompa Akis Hizi 1.5 mL/dk
RF Giicii 1000 Watt
Plazma Akis Hiz1 15 L/dk
Yardimc1 Gaz Akis Hizi 0.20 L/dk

Sislestirici Gaz Akis Hizi 0.80 L/dk
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3.2.2 Mikrodalga coziindiirme sistemi

Dalgaboylar1 1 mm ve 1 m arasindaki elektromanyetik dalgalar mikrodalga
olarak adlandirilir. Mikrodalga optigi 1s18a benzer. Bir mikrodalga vericisinden
gonderilen dalgalarin frekansi, ortami olusturan molekiillerin titresim veya donme

frekansina esit oldugu takdirde sogurma en biiyiik degere erisir.

Mikrodalga 1slak ¢oziindiirme sistemleri i¢in en yenilik¢i enerji kaynagidir.
Ciinkii 151 karisimin icerisinde olusur, mikrodalga kullanimi ile daha hizli, daha

verimli ve daha az kimyasal sarf edilerek ¢oziindiirme yapilir.

Mikrodalga radyasyonu molekiillerin yapisim1 degistirmez veya baglarini
koparamaz, ciinkii enerjileri bu degisimleri saglamak icin yetersizdir. Mikrodalga
¢oOziindiirme sistemlerinin kullanimu ilk olarak biyolojik orneklerle baglamis ancak
sonrasinda jeolojik, klinik, botanik, cevresel, gidasal ve sentetik Ornekler igin

kullanimi hizla artmistir.

Mikrodalga ¢oziindiirme sistemleri acik ve kapali olmak iizere iki sinifa
ayrilir. Kapali kaplarda yiiksek basincl bir ortam saglanirken acik kaplarda sadece
atmosferik basin¢ vardir. Giiniimiizde kullanilanlar genellikle iki parcadan olusur
ve teflon veya PFA kullanilarak iiretilmislerdir. HCl ve HNOs; karisimi
¢oziindiirme i¢in idealdir. Mikrodalga ¢o6ziindiirme sisteminde kullanilan ¢oziicii
az oldugundan, analitik hata ¢ok daha diisiiktiir. Kapali sistemlerin acik sisteme
gore en bilyiikk avantaji cok daha yiiksek sicakliklarda calisma imkaninin
saglanmasidir. Calismada kullanmilan kaplar da kapali kaptir ve yiiksek

sicakliklarda calisilmistir. (NBE-009, 2012)

3.2.2.1 Mikrodalga c¢oziindiirme denemeleri

Mikrodalga c¢oziindiirme sistemi olarak Berghof Speedwave version 1
kullanilmistir. Cevher 6rnegi elendikten sonra ; > 710um, 710um-500 um, 500
um-250 um, 250 um-125 ym ve 125 pm > arahiginda fraksiyonlara ayrilmistir.
Her fraksiyondan 0,5 er gram numune tartilarak teflon kaplara konulmustur.
Caligmanin bu asamasinda kullanilan ¢o6ziicii ise HCl ve HNOs (2:3) karigimidir.

Coziicii karisimindan 15 mL alinmis ve teflon kaplardaki fraksiyonel olarak
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ayrilmis cevher Orneklerinin iizerine eklenmistir. Coziicii eklenirken kaplardan
kahverengi-kirmiz1 renkli gaz c¢ikis1 gézlenmistir. Coziicii eklendikten sonra teflon
kaplar kapaklar takilmadan 15 dakika boyunca ¢eker ocak igerisinde bekletilmis
ve gaz c¢ikis1 sona erdiginde kapaklar kapatilmistir. Boylece yiiksek basingtan
dolay1 meydana gelebilecek (tagsma, patlama vb..) kazalar Onlenmektedir.
Mikrodalga ¢oziindiirme sisteminde her ornek icin aym yontem uygulanmistir.
Ornek kaplart mikrodalgaya yerlestirildikten sonra kullanilacak programin
ayarlamasi yapilmistir. Parametreler her oOrnek icgin sabit tutulmustur ve su

sekildedir;

Coziicii ve ornek karisimi 5 dakika icerisinde 100°C’ye cikmistir ve bu
sicaklikta 5 dakika beklemistir. Ardindan sicaklik 5 dakikada 150°C’ye ¢ikmis ve
bu sicaklikta 5 dakika beklemistir. Son olarak da karisimin sicakligi 200°C’ye
cikartilmig ve bu sicaklikta 25 dakika bekletilmistir. Ardindan 6rnek kaplar su
banyosunda sogutulmus ve kaplarin sicakligr dengeye geldiginde kaplar yavasca
acilmistir. Kaplardan alinan ¢oziinmiis ornekler ilk once siiziilmiis ve seyreltilip
ICP-OES ile analiz edilmistir. Cevherdeki toryum, uranyum ve NTE’lerin

derisimleri fraksiyonel olarak ¢izelge 3.2’de verilmistir

Cizelge 3.2 Cevher ve tiim fraksiyondaki elementlerin derisimleri

Th Ce La Pr Nd Sm Gd U
(mgke) | (mgke') | (mgke') | (mgke®) | (mgkg™) |kl (mgke")| (mgke’)

>710um 958 12780 | 9300 1260 380 | 140 | 3940 | 10
710-500um | 1058 14000 | 9520 1320 2540 | 160 | 4280 | 117
500-250um | 1040 14080 | 10200 1360 2600 | 160 | 4000 | 112
250-125m | 1052 1280 | 10420 1300 2780 | 160 | 4160 | 115
<125um 42 | 23500 | 21000 | 2220 510 | 380 | 8580 | 113
Cevher 1050 19300 | 15680 1830 300 | 320 | 5680 | 115

3.2.3 X-Isim floresansi (x-ray flourescence)

X-1ginlar1 enerji ile baglantili foton demeti veya elektromanyetik dalga
olarak goriiliirler. X-1ginlarinin dalga boyu araligr 0,01 ile 10 nm arasindadir ve

bu yiizden enerjileri de 0,125 ile 125 keV arasindaki bir degeri alir.
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Elektromanyetik radyasyonlar bir ortamdan gecerken gectigi ortamda bulunan
elektronlarla etkilesebilir. Fotonlarin elektronlarla etkilesmesi sonucunda,
etkilesen elektronlar uyarilir ve {ist enerji seviyelerine ¢ikarken geride bir bosluk
birakirlar. Bu bosluk atomu kararsiz hale getirir ve iist seviyedeki bir elektron
etrafina foton sacarak alt yoriingeye gecer ve boslugu doldurur. Bu olaya floresans
denir. XRF materyallerin kimyasal icerigini belirlemek i¢in kullanilir. Madde kati,
sivi, toz veya farkli formlarda olabilir. Metot hizli ve dogru olmasinin yaninda
tahripkar degildir. Spektrometre sistemleri iki gruba ayrlir enerji dagilim
sistemleri (EDXRF) ve dalga boyu dagilim sistemleri (WDXRF) enerji dagilimh
sistem Sodyum-Uranyum arasinda kalitatif ve kantitatif analiz yapar. Dalga boyu
dagilim sistemleri ise daha genis aralikta calisir ve Berilyum-Uranyum arasinda

kalitatif ve kantitatif analiz yaparlar (Eral, 2012).

Calismamizda EDXRF kullamilmistir ve sonuglar Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve
Sekil 3.5’de verilmistir.
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3.2.3.1 Cevhere iliskin XRF analizi (elementel)

No. Component Result Unit Statistical error Detection limit Quantitation limit
1 Mg 0.343 mass% 0.0114 0.0189 0.0568
2 Al 0.953 mass% 0.0079 0.0050 0.0149
3 Si 3.14 mass% 0.0095 0.0051 0.0152
4 0.285 mass% 0.0017 0.0024 0.0071
5 8 1.81 mass% 0.0032 0.0016 0.0048
6 Cl ND mass%

7K 0.695 mass% 0.0103 0.0122 0.0365
8 Ca 45.8 mass% 0.0536 0.0070 0.0211
9 Ti ND mass% 0.0262 0.0787 0.236
10 V 0.875 mass% 0.0145 0.0376 0.113
11 €r ND mass% 0.129 0.388 1.16
12 Mn 2.33 mass% 0.0097 0.0130 0.0391
13 Fe 5.63 mass% 0.0100 0.0166 0.0497
14 Co 0.0417 mass% 0.0035 0.0104 0.0313
15 Ni ND mass%

16 Cu ND mass% 0.0006 0.0016 0.0048
17 Zn 0.0776 mass% 0.0014 0.0020 0.0059
18 Ga ND mass% 0.0004 0.0011 0.0034
19 Ge ND mass%

20 As 0.0249 mass% 0.0008 0.0018 0.0053
21 Se ND mass% 0.0003 0.0008 0.0024
22 Br ND mass%

23 Rb 0.0029 mass% 0.0003 0.0006 0.0018
24 Sr 0.859 mass% 0.0022 0.0004 0.0013
25 Y 0.0829 mass% 0.0006 0.0006 0.0017
26 Nb 0.0380 mass% 0.0022 0.0044 0.0133
27 Mo ND mass%

28 Ru ND mass%

29 Rh ND mass%

30 Pd ND mass%

31 Ag ND mass%

32 Cd ND mass%

33 In ND mass%

34 Sn 0.0598 mass% 0.0019 0.0034 0.0103
35 Sb 0.0101 mass% 0.0013 0.0032 0.0096
36 Te 0.0180 mass% 0.0015 0.0038 0.0114
37 1 0.0621 mass% 0.0046 0.0116 0.0349
38 Cs o ND mass%

39 Ba 27.1 mass% 0.158 0.0697 0.209
40 La 2.76 mass% 0.0268 0.0279 0.0838
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No. Component Result Unit Statistical error  Detection limit Quantitation limit
41 Ce 3.07 mass% 0.0303 0.0320 0.0959
42 Pr ND mass%

43 Nd 1.38 mass% 0.0577 0.147 0.441
44 Hf ND mass%

ST NDmesto

46 W D mass%

47 I ND mass% 0.0009 0.0028 0.0085
48 Pt ND mass% 0.0010 0.0029 0.0088
49 Au ND mass% 0.0007 0.0022 0.0066
E NDmasth ]
51Tl ND mass% e
52 Pb 0.0530 mass% 0.0016 0.0033 0.0099
53 Bi ND mass%

54 Th 0.214 mass% 0.0017 0.0046 0.0139
55 U 0.0192 mass% 0.0007 ~0.0013 0.0040
56 0 0.0025 mass%

57 Na ND mass%

58 Ac 0.0396 mass% 0.0011 0.0022 0.0066
59 Pa ND mass%

& u L |

61 Sm 1.37 mass% v 0.0235 0.0530 0.159
62 Eu ND mass% 0.0347 0.109 0.328
63 Gd (0.0309) mass% 0.0076 0.0219 0.0656
64 Tb ND mass% 0.0218 0.0655 0.196
65 Dy ND mass% 0.0098 0.0293 0.0879
66 Ho ND mass%

67 Er ND mass% 0.0026 0.0079 0.0236
68 Tm 0.0202 mass% 0.0023 0.0050 0.0151
69 Yb ND mass%

70 Lu ND maSS% .................................. -

71 Po (0.0016) mass% ' 0.0005 0.0016 0.0047
72 Re ND mass% 0.0010 0.0031 0.0092
73 0s ND mass%

74 Fr ND mass%

R ND mass% 0.0005 0.0015 00045
76 Sc ND mass% 0.0279 0.0837 0.251

Sekil 3.2 Cevherin elemental XRF analizi sonuglar1
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3.2.3.2 Cevhere iliskin XRF analizi ( oksit bilesenli)

No. Component Result Unit Statistical error  Detection limit Quantitation limit
1 MgO 0.383 mass% 0.0165 0.0329 0.0987
2 ARO3 1.23 mass% 0.0128 0.0171 0.0514
3 Si02 4.78 mass% 0.0177 0.0235 0.0706
4 P205 0.465 mass% 0.0034 0.0061 0.0183
5 803 3.22 mass% 0.0069 0.0085 0.0255
6 Cl ND mass%
7 K20 0.620 mass% 0.0110 0.0192 0.0577
8 Ca0O 46.3 mass%
9 TiO2 <0.0001 mass%
10 V205 ND mass% 0.0183 0.0548 0.164
11 Cr203 <0.0001 mass%
12 MnO 1.61 mass% 0.0115 0.0145 0.0436
13 Fe203 4.49 mass% 0.0137 0.0257 0.0771
14 C0203 ND mass% 0.0040 0.0121 0.0363
15 NiO ND mass%
16 CuO ND mass%
17 ZnO 0.0571 mass% 0.0014 0.0016 0.0048
18 Ga203 <0.0001 mass%
19 Ge02 ND mass%
20 As203 <0.0001 mass%
21 Se02 <0.0001 mass%
22 Br ND mass%
23 Rb20 <0.0001 mass%
24 SrO 0.587 mass% 0.0020 0.0018 0.0054
25 Y203 0.0646 mass% 0.0006 0.0005 0.0016
26 Nb205 0.0001 mass%
27 MoO3 ND mass%
28 Ru02 ND mass%
29 Rh203 ND mass%
30 PdO ND mass%
31 Ag20 ND mass%
32 CdO ND mass%
33 203 ND mass%
34 Sn0O2 0.0001 mass%
35 Sb203 ND mass%
36 TeO2 <0.0001 mass%
37 1 0.0001 mass%
38 Cs20 ' ND mass%
39 BaO 26.5 mass% 0.133 0.0293 0.0879

40 La203 2.87 mass% 0.0252 0.0149 0.0420
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No. Component  Result Unit Statistical error  Detection limit Quantitation limit
41 Ce02 3.44 mass% 0.0302 0.0141 0.0423
42 Pr6011 ND mass%
43 Nd203 1.48 mass% 0.0540 0.134 0401
44 HfO2 ND mass%
45 Ta205 ND mass%
46 W03 ND mass%
47 1203 <0.0001 mass%
48 P02 ND mass%
49 Au20 <0.0001 mass%
50 HgO ND mass%
51 TRO3 ND mass%
52 PbO 0.0656 mass% 0.0013 0.0019 0.0057
53 Bi203 ND mass%
54 ThO2 0.147 mass% 0.0015 0.0017 0.0052
55 U308 0.0176 mass% 0.0007 0.0012 0.0037
56 Sc203 <0.0001 mass%
57 Na20 ND mass%
58 Re02 <0.0001 mass%
59 0s04 ND mass%
60 Pm203 0.706 mass%
61 Sm203 0.795 mass% 0.0212 0.0530 0.159
62 Euw203 (0.192) mass% 0.0313 0.0998 0.300
63 Gd203 0.0001 mass%
64 Th407 <0.0001 mass%
65 Dy203 <0.0001 mass%
66 Ho203 ND mass%
67 Er203 <0.0001 mass%
68 Tm203 <0.0001 mass%
69 Yb203 ND mass%
70 Lu203 ND mass%

Sekil 3.3 Cevherin oksitli iceriginin XRF analizi sonuglar1
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3.2.3.3 Cevherin 125 pm > fraksiyonundaki XRF analizi (oksit bilesenli)

No. Component Result Unit Statistical error Detection limit Quantitation limit
1 MgO 0.343 mass% 0.0158 0.0319 0.0958
2 ARO3 1.09 mass% 0.0123 0.0177 0.0531
3 Si02 4.21 mass% 0.0169 0.0242 0.0725
4 P205 0.545 mass% 0.0035 0.0059 0.0178
5 S03 2.35 mass% 0.0059 0.0075 0.0226
6 Cl M
7 K20 0.477 mass% 0.0111 0.0232 0.0697
8 Ca0O 47.2 mass%

9 TiO2 <0.0001 mass%

10 V205 ND mass% 0.0248 0.0743 0.223
11 Cr203 ND mass% 0.0083 0.0250 0.0750
12 MnO 1.55 mass% 0.0126 0.0186 0.0558
13 Fe203 4.40 mass% 0.0156 0.0325 0.0975
14 Co203 ND mass% 0.0044 0.0133 0.0399
15 NiO ND mass%

16 CuO <0.0001 mass%

17 ZnO 0.0001 mass%

18 Ga203 <0.0001 mass%

19 GeO2 ND mass%

20 As203 <0.0001 mass%

21 Se02 <0.0001 mass%

22 Br ND mass%

23 Rb20 ND mass%

24 Sr0 0.542 mass% 0.0020 0.0023 0.0070
25 Y203 0.0714 mass% 0.0007 0.0008 0.0023
26 Nb205 0.0001 mass%

27 MoO3 ND mass%

28 Ru02 ND mass%

29 Rh203 <0.0001 mass%

30 PdO ND mass%

31 Ag20 ND mass%

32 Cdo ND mass%

33 In203 ND mass%

34 Sn02 0.0001 mass%

35 Sb203 <0.0001 mass%

36 TeO2 <0.0001 mass%

37 1 - 0.0001 mass%

38 Cs20 ND mass%

39 BaO 26.3 mass% 0.134 0.0534 0.160
40 La203 3.67 mass% 0.0303 ,0.0269 0.0806

ra
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No. Component Result Unit Statistical error  Detection limit Quantitation limit
41 Ce02 4,01 mass% 0.0347 0.0308 0.0924
42 Pr6011 ND mass%
43 Nd203 141 mass% 0.0572 0.145 0436
44 Hf02 ND mass%
45 Ta205 <0.0001 mass%
46 W03 0.0101 mass% 0.0014 0.0031 0.0092
47 11203 <0.0001 mass%
48 Pt02 ND mass%
49 Au20 <0.0001 mass%
50 HgO <0.0001 mass%
51 TRO3 ND mass%
52 PbO 0.0001 mass%
53 Bi203 ND mass%
54 ThO2 0.190 mass% 0.0018 0.0021 0.0063
55 U308 0.0227 mass% 0.0007 0.0015 0.0045
56 Sc203 <0.0001 mass%
57 Na20 ND mass%
58 Re02 <0,0001 mass%
59 0s04 ND mass%
60 Pm203 0472 mass%
61 Sm203 0.960 mass% 0.0278 0.0765 0.230
62 Euw203 (0.134) mass% 0.0331 0.103 0310
63 Gd203 <0.0001 mass%
64 Tb407 <0.0001 mass%
65 Dy203 <0.0001 mass%
66 Ho203 ND mass%
67 Er203 <0.0001 mass%
68 Tm203 <0,0001 mass%
69 Yb203 ND mass%
70 Lu203 ND mass%

Sekil 3.4 125pum’lik cevher fraksiyonun XRF analizi sonuglari
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3.2.3.4 Cevherin 125 pm >’ lik fraksiyonunda XRF analizi (elementel)

No. Component Result Unit Statistical error Detection limit Quantitation limit
1 Mg 0.352 mass% 0.0115 0.0189 0.0566
2 Al 0.961 mass% 0.0079 0.0047 0.0141
3 Si 3.16 mass% 0.0095 0.0050 0.0150
4 0.293 mass% 0.0017 0.0023 0.0070
5 8 1.85 mass% 0.0032 0.0016 0.0048
6 Cl ND mass%
7 K 0.681 mass% 0.0104 0.0135 0.0405
8 Ca 45.3 mass% 0.0575 0.0333 0.100
9 Ti ND mass% 0.0257 0.0771 0.231
10 V 0.819 mass% 0.0152 0.0402 0.121
11 Cr ND mass% 0.107 0.321 0.964
12 Mn 2.49 mass% 0.0100 0.0129 0.0386
13 Fe 5.21 mass% 0.0105 0.0168 0.0505
14 Co (0.0334) mass% 0.0037 0.0113 0.0338
IS NE ND mass%
16 Cu . ND mass% 0.0006 0.0016 0.0048
17 Zn 0.0654 mass% 0.0014 0.0005 0.0015
18 Ga ND mass% 0.0004 0.0012 0.0035
19 Ge ND mass%
20 As 0.0266 mass% 0.0008 0.0016 0.0049
21 Se ND mass% 0.0003 0.0008 0.0023
22 Br ND mass%
23 Rb 0.0044 mass% 0.0003 0.0006 0.0017
24 Sr 0.828 mass% 0.0022 0.0005 0.0014
25 Y 0.0798 mass% 0.0006 0.0006 0.0017
26 Nb 0.0465 mass% 0.0023 0.0039 0.0118
27 Mo ND mass%
28 Ru ND mass%
29 Rh ND mass%
30 Pd ND mass%
1 Ag ND mass%
32 Cd ND mass%
33 In ND mass%
34 Sn 0.0721 mass% 0.0019 0.0028 0.0084
35 Sb 0.0119 mass% 0.0012 0.0031 0.0092
36 Te 0.0210 mass% 0.0015 0.0034 0.0103
37 1 ND mass%
38 Cs ) ND mass%
39 Ba 27.9 mass% 0.161 0.0581 0.174

40 La 2.88 mass% 0.0272 / 0.0260 0.0779
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No. Component Result Unit Statistical error Detection limit Quantitation limit
41 Ce 3.23 mass% 0.0305 0.0268 0.0805
42 Pr ND mass%

43 Nd 1.34 mass% 0.0578 0.148 0.444
44 Hf ND mass%

45 Ta ND mass%

46 W ND mass%

47 Ir ND mass% 0.0010 0.0030 0.0091
48 Pt ND mass%

49 Au ND mass% 0.0007 0.0021 0.0062
50 Hg ND mass% 0.0005 0.0015 0.0045
51 11 ND mass%

52 Pb 0.0433 mass% 0.0016 0.0035 0.0105
53 Bi ND mass%

54 Th 0.200 mass% 0.0017 0.0045 0.0136
99 |1 0.0170 mass% 0.0007 0.0013 0.0039
56 O 0.0109 mass%

57 Na ND mass%

58 Ac 0.0380 mass% 0.0010 0.0021 0.0063
59 Pa ND mass%

60_Pm 062 mass% W
61 Sm 1.32 mass% 0.0257 0.0645 0.194
62 Eu ND mass% 0.0373 0.112 0.336
63 Gd (0.0596) mass% 0.0078 0.0207 0.0620
64 Tb ND mass% 0.0218 0.0654 0.196
65 Dy ND mass% 0.0100 0.0299 0.086
66 Ho ND mass%

67 Er ND mass% 0.0026 0.0078 0.0235
68 Tm (0.0098) mass% 0.0024 0.0064 0.0192
69 Yb ND mass%

70 Lu ND lnaSS% ....................................................................................................
7] ..... . 0 .................................... NDmass% ......... i = s
72 Re ND mass% 0.0011 0.0033 0.0099
73 Os ND mass%

74 Fr ND mass%

75 Ra ND mass% 0.0005 0.0015 0.0044
76- Se ND mass% 0.0273 0.0819 0.246

Sekil 3.5 125um’lik cevher fraksiyonun elemental XRF analiz sonuglar:

3.2.4 Cevherin toryum ve uranyum iceriginin gama spektroskopisi ile
saptanmasi

Radyasyon 6l¢iimlerinin ve 6zellikle enerji ayirim giiciinii yiikseltmek icin
en ideal durum radyasyon ile olusan yiiklerin dogrudan olciilmesi ile gerceklesir.
Yar iletken kristaller bu acidan ¢ok uygun detektorlerdir. Yar iletken kristallerin
dedektor olarak kullanilabilecegi ilk olarak 1945 yilinda Van Heerden tarafindan
gosterilmis ve 1960’hh yillarda da kullanilmaya baslanmistir. Bir yari iletken
dedektor arasi dielektrik bir malzeme ile doldurulmus paralel plakali elektrotlara
sahip bir iyonizasyon odasi gibi diisiiniilebilir. Voltaj kaynagi calistiginda bu

odadaki malzemenin iyonlasmasi ¢ok kolay hale gelir ve gelen radyasyondan
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dolay1 olusan iyonlar sayilarak radyasyon Ol¢iimii yapilir. Bu dedektorlerin enerji
ayirimlan ¢ok yiiksektir.(Yener, 2006) Calismamizda kullanilan HPGe dedektor

olup cevherde yapilan 6l¢iim sonuglar ¢izelge 3.3’de gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Gama spektroskopisi ile Th ve U analizi sonuglari

Toryum | Uranyum
ppm 1073 115

3.3 Cevher Calismalari

Calismalara baglanmadan 6nce 200 gram ornek alindi ve 48 saat boyunca
105°C’de etiivde kurutuldu. Kurutulan 6rnek > 710um, 710um-500 um, 500 pm-
250 ym, 250 um-125 ym ve 125 pm > arasinda elendi ve tane boyutuna gore
fraksiyonlar olusturuldu. Fraksiyonlarin agirliklarinin yiizdeleri Cizelge 3.4’deki

gibidir.

Cizelge 3.4 Cevherdeki fraksiyonlarin yiizdeleri

Fraksiyon % Agirhk
<710pm %28.04
710-500pm %10.05
500-250pm %16.42
250-125pm %12.83
125pm< %32.66

3.3.1 Li¢c denemeleri

Lic denemeleri, geri sogutuculu sistemde ve 1siticili manyetik karistirict
kullanilarak gerceklestirilmistir. Manyetik bar bilyiikligti ve karistirma hizi (200

devir dak™") her denemede sabit tutulmustur.

Li¢c denemelerinde tane boyutunun, sicakligin, siirenin, kati/sivi oraninin,
¢Oziicii tliriinlin ve ¢Oziicii derisiminin etkisi incelenmigtir. Parametreler
incelenirken diger degiskenlerin hepsi sabit tutulmustur. Calismada yapilan her
deney en az bir kez tekrarlanmistir. Deney sonuglarnt % verim olarak

hesaplanmustir.
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3.3.1.1 Tane boyutunun etkisi

Her bir fraksiyondan 5 er gram 6rnek alinmis ve 100 mL doygun amonyum
oksalat ¢ozeltisi ile temas ettirilmistir. Bu deneme serisindeki diger kosullar sabit
tutulmustur. Temas siiresi 3 saat, sicaklik 25°C’dir. Sonuglar ICP-OES ile

Olctilmiis ve % verimler hesaplanmustir.

3.3.1.2 Coziiciiniin etkisi

Coziindiirme denemelerinde ¢oziicii olarak amonyum okzalat ve okzalik asit-
amonyum hidroksit karistminin (pH’si 3,5’e ayarlanmig) etkisi incelenmis,
sonuclar karsilagtirilmistir. Denemelerde sicaklik 25°C temas siiresi 3 saat, kati
sivi oram 1g/20mL olarak sabit tutulmus ve 125pum’lik cevher fraksiyonu
kullanilmistir. Coziindiirme islemleri sonunda elde edilen ¢ozeltideki toryum ve

NTE derisimleri ICP-OES ile dl¢iilmiis ve % verimler hesaplanmustir.

3.3.1.3 Sicakhigin etkisi

Denemelerde sicakliklar 25°C, 50°C ve 100°C olarak ayarlanmis oteki
parametreler ise her denemede sabit olup, temas siiresi 3 saat, c¢oziicii 1M okzalik
asit ve amonyak karisimidir, ¢oziiciiniin pH degeri 3,5 olarak ayarlanmistir. Kati-
sivi oranmi 1g/20mL’dir ve 125pm’lik cevher fraksiyonu kullanilmistir. NTE ve
toryum derigimlerinin analizleri ICP-OES ile yapilmis ve verimler % olarak

hesaplanmustir.

3.3.1.4 Siirenin etkisi

Siirenin etkisini incelemek icin 30 dakika, 60 dakika, 120 dakika ve 180
dakikada denemeler yapilmistir. Diger parametreler ise sabit olup, sicaklik 100°C,
kati-sivi orami 1g/20mL, temas siiresi 1 saat, ¢oziicii ise 1M okzalik asit ile
amonyak kansimmdir ve pH degeri 3,5°dir ve 125pum’lik cevher fraksiyonu
kullanilmistir. Cozeltilerdeki toryum ve NTE derisimleri ICP-OES ile analiz

edilmis ve verimler % olarak hesaplanmaistir.
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3.3.1.5 Coziicii derisiminin etkisi

Coziicii derisiminin etkisini incelemek i¢in pH 3,5, sicaklik 100°C, temas
stiresi 60 dakika ve kati-sivi oran1 1g/20mL’de sabit tutulmustur. Derisimler ise
0.25M, 0.5M, 0.75M ve IM okzalik asit ve amonyak karigimi1 olarak
belirlenmistir. Cevherin 125pum’lik fraksiyonu kullanilmistir. Deney sonrasindaki
cozeltiye gecen toryum ve NTE derisimleri ICP-OES cihazinda belirlenmis ve

sonuclar % verim olarak hesaplanmistir.

3.3.1.6 Kat1/S1vi oraninin etkisi

Kat1/Sivi  oranminin etkisini incelemek icin, kati/sivi oran1 1g/20mL,
1g/10mL, 1g/SmL ve 1g/4mL olarak degistirilmistir. Diger parametreler ise su
sekilde sabitlenmistir; ¢oziicii: 1M okzalik asit ve amonyak karisimi, ¢oziiciiniin
pH’si: 3.5, sicaklik: 100°C, temas siiresi: 60 dakika. Cozeltilerdeki toryum ve
NTE derisimleri ICP-OES cihaz ile 6lciilmiis ve % verim hesabi yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Tane Boyutundaki Zenginlesme

Cevherin ortalama mineral igerigi sabit olsa dahi bazi1 fraksiyondaki toryum
ve NTE’ler farkli derisimde olabilir, bu derisim farklilagmasina zenginlesme
denir. Li¢ islemlerinde en ucuz ve en verimli ¢oziindiirme genellikle en zengin
fraksiyonda gerceklesir. Bundan dolay1r her fraksiyon mikrodalga ¢o6ziindiirme
sisteminde ¢oziindiiriilmiis ve ¢ozeltilerdeki toryum ve NTE derisimleri ICP-OES
cihazi ile analiz edilmis, sonug¢ olarak fraksiyonlardaki derisim degisimleri Sekil

4.1°de gosterilmistir.

Fraksiyona bagh derigim ——Th
= 1,6
E
—
g A —&-Ce
£ 1,2
S
E —&—Pr
g 0,8
g 0,6 —<~Nd
< 04
Q
= 02 Gd
o
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SN S 3 N N ¢
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N S <
A S N ——Sm
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Sekil 4.1 Cevherdeki elementlerin fraksiyonlardaki dagilimlar:

Sekil 4.1’de de goriildiigii gibi toryum ve uranyumun fraksiyonlardaki
degisimleri c¢ok kiicilk olmasina karsin NTE’lerin 125um’deki derisimleri
artmistir. Ancak bu durum en uygun ¢oziindiirmenin 125pum’de olacagi anlamina

gelmemektedir.
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4.2 Tane Boyutunun Coéziindiiriilmeye Etkisi

Aynt kosullarda farkli tane boyutlarindaki fraksiyon kullanilarak yapilan

denemelerde ¢oziindiirme verimleri degisebilir bu degisim Sekil 4.2°deki gibidir.

Tane boyutunun ¢oziintrlige etkisi
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Tane boyutu

Sekil 4.2 Tane boyutunun toryum ¢oziinme verimine olan etkisi

Sekil 4.2’de de goriildiigii gibi tane boyutu kiigiilditkge ¢oziinme verimi
artmaktadir. Bunun nedeni ise kii¢iik tane boyutundaki fraksiyonun yiizey alaninin
daha yiiksek olmasina baglidir. Yiizey alanindaki artis ¢6ziicii molekiillerinin
temas edebilecegi yiizeyi arttir ve ¢oziicii ylizeye daha fazla ve daha verimli niifuz

eder. Bundan dolay1 da verim artmaktadir.

4.3 Sicakhigin Coziindiirmeye Etkisi

Sicaklik degisimi ile ¢oziiniirlitk ve difiizyon hiz1 degiseceginden en onemli
parametrelerden biri sicaklik olarak kabul edilebilir. Yapilan denemeler

sonucunda elde edilen sonuclarin grafigi Sekil 4.3’deki gibidir.
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Sicaklhiga bagh ¢6ziinme verimi
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Sekil 4.3 Sicakligin toryum ¢oziinme verimine etkisi

Sicaklik artis1 ile ¢oziicii molekiillerinin enerjisi artar bu durum molekiillerin

difiizyon hizini arttirir, bunun yaninda sicaklik ile ¢oziiniirliigiin genellikle arttig:

bilinmektedir. Bu bilgiler 1s18inda ve yapilan denemelerde de acikca goriildiigii

gibi 100°C’de yapilan li¢ isleminde elde edilen coziindiirme verimi %40’a

ulagirken 25°C ve 50°C’de yapilan denemelerde elde edilen ¢oziindiirme verimleri

ancak %S5 civarindadir.
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4.4 Coziiciiniin Etkisi

Bu denemelerde iki farkli ¢oziicii kullanmilarak ¢oziicii tiiriiniin  etkisi

incelenmistir  ve  sonuclar  Sekil 4.4’deki  grafikte  goriilmektedir.

Amonyum oksalat ve oksalik asitteki ¢6zlinme verimleri

100
90
80
70

60 |
50 - m AOX

49 m OXA

30
— e

Th Ce La Nd Pr U
Coziinurlikleri takip edilen elementler

Verim (%)

10 -

Sekil 4.4 Farkli ¢oziiciilerin cevherdeki toryum, uranyum ve NTE’leri ¢c6zme verimleri

Okzalik asit (oxa)- amonyak karistmi ve amonyum okzalatin (aox)
¢ozdiikleri elementlerin ¢oziinme verimleri Sekil 4.4’de verilmistir. Oksalik asit —
amonyak karigimi toryumu ¢ézmede daha verimliyken NTE’leri ¢ozememis ve

toryumu NTE’lerden daha verimli bir sekilde ayirmistir.

4.5 Temas Siirenin Coziinmeye Etkisi

Licing calismalarinda en ekonomik kosullar1 belirlemek icin temas siiresinin
optimize edilmesi gerekmektedir. Calismada 30dk ile 180dk arasinda siireye

karsilik elde edilen ¢6ziinme verimleri Sekil 4.5’de oldugu gibidir.
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Temas stiresine gore ¢oziintirlik
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Sekil 4.5 Temas siiresinin cevherdeki uranyum, toryum ve NTE ¢oziiniirlikklerine olan etkisi

30 dakika ve 60 dakika arasinda ¢oziinme verimi artmis ve toryum igin
%98’lik bir ¢oziinme verimine ulasilmistir. NTE’lerin de ¢oziinme verimleri siire
ile artmaktadir. Gerek ekonomik nedenle gerek ise yiiksek toryum ¢oziindiirme
verimine ulasilmasi nedeni ile, ayrica NTE’lerin daha diisitk verimde alinmasi

istendiginden, temas siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.

4.6 Kat1/S1vi1 Oraninin Verime Etkisi

Cevher caligmalarinda en ideal ¢6ziinen/coziicii oranin1 bulmak ve cevheri
en ekonomik sekilde ¢dzmek Onemlidir. Calismada da kati/sivi oranmnin etkisi

gozlenmistir ve  sonuglar grafik olarak  Sekil 4.6’da  verilmistir.

Kat/S1vi oranina gire verimler
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Sekil 4.6 Kati/s1vi oraninin toryum, uranyum ve NTE’lerin ¢oziiniirlikklerine olan etkisi
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Kati/sivi oram1 1/20 iken yani ¢oziicii en yiiksek miktardayken ¢oziinme
verimi en yiiksektir. Coziiniirlikk ¢6ziicli miktarina baglh olmasa dahi ¢oziicii
miktar1 arttiginda, dogru orantili olarak ¢oziinen de artacagindan, diisiik kati/sivi

oraninda ¢oziinme ¢ok daha yiiksektir buna bagl olarak da verim yiikselir.

4.7 Derisimin Etkisi

Cevher c¢oziindiirmede kullanilacak olan ¢oziicliniin derisimi 6zellikle
ekonomik agisindan c¢ok Onemlidir. Coziicii olarak kullandigimiz okzalik asit

derisiminin toryum c¢Oziinme verimine etkisi Sekil 4.7°deki gibidir.

Coziici derisimine bagh ¢6ztinme verimi
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Sekil 4.7 Coziicti derisiminin toryum ¢6ziinme verimine olan etkisi

Sekil 4.7°de de goriildiigii gibi ¢oziicii derigsimi arttik¢a toryumun ¢oziinme
verimi artmustir. Bunun nedeni ise ortamdaki serbest okzalat miktarinin
artmasidir. Ortamdaki serbest okzalat miktar1 arttiginda cevherdeki toryumun
okzalat ile kompleks yapmasi olasidir. 1M okzalik asit ile yapilan deneylerde en
yiiksek verim elde edilmesine ragmen ekonomik acidan 0,5 M okzalik asit ile

¢oziindiirme tercih edilebilir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Calismada, Eskisehir-Beylikahir bolgesinde bulunan toryum cevherinin
amonyum okzalat ve okzalik asit - amonyum hidroksit ¢o6ziicii kangimi ile lig
kosullarin etkileyebilecek tane boyutu, ¢oziicii tiirii ve derisimi, sicaklik, kati/sivi
orani ve temas siiresi parametreleri incelenmis, toryumun coziindiiriilmesinde
optimum kosullar belirlenmistir. Cevherde bulunan toryumun yiiksek verim ile
¢Ozeltiye alinmasi saglanmistir. Toryumun aksine cevherde ¢ok daha derisik
olarak bulunan NTE’lerin c¢oziinmesinin neredeyse ihmal edilebilir diizeyde
(%1-%2) oldugu saptanmistir. Calismada toryumun c¢ozeltiye alinmasimda en
etken parametrenin sicaklik oldugu saptanmistir. Toryumun c¢oziinme verimi
sicaklik ve c¢oziicii derisimi ile dogru orantili iken, kati/sivi oram ile ters
orantilidir. pH degeri 3,5 olan okzalik asit-amonyum hidroksit karisimi, ve
doygun amonyum okzalata (pH=5,6 ) gore toryumu ¢ozmede daha basarilidir.
Optimum kosullarda toryumun ¢6ziinme verimi %982 araligindadir. Degiskenler
toryum coziinmesine dogrudan etki ederken NTE’lerin ¢oziinme verimlerinde

degisim olmamistir.

Calismada olumlu sonuglar alinmis ve degiskenler optimize edilmistir.
Yontem, cevherdeki toryum ve NTE’lerin birbirlerinden heniiz lic asamasinda
ayrilabilecegi konusunda, timit vaat etmektedir. Bu veriler 1s18inda ¢éziinmeden
kalan NTE’lerin kazanilmasin1 saglayacak proseslerin gelistirilmesi ile cevherin

ekonomik isletiminin saglanabilecegi 6n goriilmektedir.
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