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ONSOz

Kimyasal ve radyoaktif olarak varligiyla canlilarin yasamini etkileyen selenyumun,
bentonitlerde ve bentonitlerin farkli kosullarda modifiye edilmesiyle elde edilen
Urtnlerinde adsorpsiyonunun incelenmesi, adsorpsiyon kinetiginin arastiriimasi ve
XRD, FTIR, TGA ve BET analiz yontemleriyle UrUnlerin karakterizasyonu konularini
iceren bu Doktora Tez calismasini destekleyen, ITU. Bilimsel Arastirma Proje
Birimi'ne tesekklr ederim. Calismada kullanilan bentonitlerin ve bazi malzemelerin
temin edilmesi ve bazi deneylerde iTU Cevher Hazirlama Miihendisligi Balimii
Yluzey Kimyasi Laboratuvar'inda bulunan imkanlardan yararlanmami saglayan ve
bentonitler ve adsorpsiyon deneyleri ile ilgili teorik ve deneysel uygulamalar ile ilgili
yol gosteren tez izleme komitesi Gyelerinden Prof. Dr. Mehmet Sabri Celik'e, Yrd.
Doc¢. Dr. Feridun Boylu'ya ve laboratuvar calisanlarina, yardimlarindan dolayi
tesekkir ederim. Uretilen modifiye bentonitlerin &zelliklerinin  belirlenmesinde
drneklerin XRD g¢ekimlerini gergeklestiren ITU Jeoloji Miihendisligi bolimi égretim
Uyelerinden Prof. Dr. Isikk Ece'ye, Aras.Gor. Hatice Unal'a, FTIR gekimlerini
gerceklestiren ITU Kimya Bolimi 6gretim Uyelerinden Prof. Dr. Filiz Senkal'a,
Aras.Gor. Seda Cekli'ye, BET 6lgumlerinin yapildigi UNIDO-ICHET Analitik Test
Laboratuvari caliganlarina, TGA gekimlerini gergeklestiren ve Malzeme Uretim ve
Hazirlama Laboratuvari imkanlarindan yararlanmami saglayan iTU Enerji Enstitiist
boéliumu 6gretim Uyelerinden Dog. Dr. Nilgin Karatepe Yavuz'a, Aras.Gor. Neslihan
Yuca'ya tesekkiir ederim.Selenyumun aktivasyonunda iTU TRIGA MARK I
Reaktorinde yapilan 1sinlamalar gergeklestiren Reaktdér Mudurd Dr. Mubhittin
Okka'ya, Fizik Mih. Mehmet Genceli'ye, Y. Mih. Sahip Kiziltas'a ve Y.Mih. Mehmet
Mercimek'e tesekkir ederim; Dr. Muhittin Okka'ya ve Sahip Kiziltas'a tez ¢calismam
suresince desteklerini ve yardimlarini esirgemedikleri ve guzel sohbetleri ve
ikramlariyla motive ettikleri icin ayrica tesekkur ediyorum. Deneysel caligsmalar
sirasinda ortaya ¢ikan aksakliklarin gideriimesinde blylk emekleri olan, elektrik
teknisyeni Murat Oguz'a, mekanik teknisyeni Recep Muslu'ya ve bilgi islem
sorumlusu Egemen Duren’e tesekkur ederim.Tez konusunun belirlenmesi sirasinda
radyoaktif atiklarla ilgili caligabilecegimi belirterek beni yonlendiren CNAEM Mudura
Dog¢. Dr. Erdal Osmanlioglu'na tesekkir ederim. Calismalarimin dizenli bir sekilde
yurutilmesinde beni destekleyen ve imkan saglayan Maden Mduhendisligi Bolum
bagkanlari Prof.Dr. Giindiiz Okten ve Prof. Dr. Orhan Kural'a tesekkiir ediyorum.
Bilgileri ve deneyimleriyle calismalarimda beni yonlendiren tez izleme komitesi
tyeleri’nden Prof. Dr. Filiz Baytas'a tesekkur ederim. Doktora programina baglamam
konusunda beni tesvik eden, her zaman destekleyen ve moral veren esime ve
aileme, Ozellikle oglum basta olmak Uzere ailemin tUm bireylerine gosterdikleri
sabirdan ve verdikleri destekten dolayr c¢ok tesekkir ediyorum. Ayrica,
calismalarimda buyuk emegi olan, her zaman beni destekleyen, yonlendiren ve
motive eden tez hocam Y.Dog¢.Dr. Sevilay Haciyakupoglu'na, oncelikle hayata bakis
acimda meydana gelen olumlu degisimlere neden olan yasam felsefesini benimle
paylastidi icin, her zaman guler yuzli, mutlu ve olumlu oldugu igin, deneysel ¢alisma
kosullarinin ayrintilarini birebir gosterdigi igin, ¢alismalara farklh zamanlarda farkh
bakis acilariyla bakabilmeyi gdsterdigi icin ve calisma sirasindaki emekleri ve
ayirdigl zaman igin tesekkir ediyorum.

Eylal, 2011 Esra Orugoglu
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RESADIYE BENTONITININ ORGANIK VE INORGANIK KATYONLARLA
MODIFIKASYONU VE MODIFIYE URUNLERDE "Se RADYOIiZOTOPU
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

OZET

Selenyum, eksikligi veya fazlaligi canlilara zarar veren toksik bir element
oldugundan, suda ve toprakta bulunan selenyum konsantrasyonu énemlidir; cevreye
yayllmasi c¢esitli maden yataklarinin igletiimesi, koémir ve diger fosil yakitlarin
yanmasi, nukleer reaktor kazalari, kullanilmis nikleer reaktor yakit géomalerinden
olan sizintilar gibi sureglerde olabilir. Dinyada, ¢ok uzun yari émri ve goémdi
tesislerinden cevreye go¢ edebilme o6zelligi nedeniyle dikkate alinan "°Se
radyoizotopunun da mevcut oldugu ylksek dizeyli radyoaktif atiklarin, cevreye
zarar vermeden muhafaza edilmesi konularinda arastirmalar yapilmaktadir; bu
calismalarda uygun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolayi bentonit turd killer 6ne
¢cikmaktadir.

Bu calismada, Tlrkiye’de zengin yataklari mevcut killerden Resadiye sodyum
bentonitinin ve Cankiri ara bentonitinin radyoaktif atiklarin gémulmesinde tampon
malzemesi olarak kullaniimasinin uygun olabilece@i dusuncesinden yararlanarak
arastirmalar yapilmistir. Bu dogrultuda, ilk kez iTU TRIGA MARK Il reaktériinde
SeO; bilesiginin nétron aktivasyonu ile, °Se ile benzer kimyasal ézelliklere sahip,
fakat kisa yari émirlii olan "Se radyoizotopunun deneysel kosullar igin uygun
aktivitede Uretilmesi, gerceklestiriimistir. Uretilen radyoaktif SeO, ile hazirlanan
cozeltilerle ilk defa Resadiye ve Cankiri bentonitinde, kesikli adsorpsiyon ydntemiyle
adsorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Bentonitlerin adsorpsiyon verimlerinin
yapisal 6zelliklerinden dolayi ¢ok disuk olmasi nedeniyle, farkli deneysel kosullarda
saflastinimig Resadiye sodyum bentoniti ve farkli organik ve inorganik malzemeler
kullanilarak, organo-, inorgano- ve organo-inorgano-bentonit kompozitler Uretilmis
ve bu kompozitlerle farkli konsantrasyon, farkli temas suresi, farkh kati/sivi orani,
farkli pH degeri kosullarinda adsorpsiyon deneyleri, gerceklestiriimistir. Calismada,
*Se radyoizotopunun yiiksek ¢oziiniirliikli gama spektroskopik dlgiimlerinden elde
edilen radyoaktivite verileri kullanilarak °Se radyoizotopunun saf ve (retilen
malzemelerde adsorpsiyonu ilk defa incelenmistir. Bu arastirmalarin yani sira,
uretilen malzemelerin o6zellikleri XRD, FTIR, TGA/DTG ve BET yodntemleriyle
incelenmistir, bu veriler dikkate alinarak selenyumun adsorpsiyonu igin uygun
modifiye bentonit bilesikleri, adsorpsiyon kosullari ve kapasiteleri belirlenmistir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, organik ve inorganik katyonlarin bir arada
veya ayri ayri kullaniimasi Uretim ve adsorpsiyon deney kosullarina bagli olarak
*Se adsorpsiyonunu énemli oranda arttirdigi gériilmektedir. Bu nedenle, bu calisma
kapsaminda elde edilen bulgularin enerji, silah sanayi, tip, nukleer reaktorler,
nikleer arastirmalar, c¢esitli maden yataklarinin isletiimesi, cam, seramik, boya
endustrisi gibi alanlarda Uretilen ve tuketilen malzemelerin olusturdugu radyoaktif ve
radyoaktif olmayan selenyum iceren atiklarin neden oldugu Kirliliklerin
engellenebilmesi konusunda yurutllecek olan bilimsel ve teknolojik ¢caligmalara katki
saglayacaktir.
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MODIFICATION OF RESADIYE BENTONITE BY USING ORGANIC AND
INORGANIC CATIONS AND INVESTIGATION OF "Se RADIOISOTOPE
ADSORPTION ON THE MODIFIED PRODUCTS

SUMMARY

Shortage and excess of selenium concentration in water and soil presents crucial
importance for living species due to its necessity and toxicity. Selenium can disperse
to the environment from different processes like mining activities, burning of coal
and other fossil fuels, nuclear accidents, nuclear waste disposal sites. ge
radioisotope is one of the components of nuclear wastes and should be taken into
consideration due to extremely long half life and potential migration ability trough
environment. In the world, many researches are executed to keep nuclear wastes in
a way not to damage to environment and human health. In these studies, because
of suitable chemical and physical properties, usage of bentonite type clays gains
importance.

In this study, researches were applied to investigate the usage possibility of Turkish
rich bentonite deposits like Resadiye sodium bentonite and Cankiri bentonite as a
buffer material in nuclear waste disposal. In this frame, with irradiation of SeO, at
ITU TRIGA MARK I reactor, "*Se radioisotope, that has similar chemical properties
with °Se but shorter half life and appropriate activity for experiments, were
produced by neutron activation for the first time. Investigation of the ">Se adsorption
onto Resadiye and Cankiri bentonites were implemented by using batch adsorption
method for the first time. Since selenium adsorption efficiencies of these bentonites
were very low due to their structural properties, organo-, inorgano-, and organo-
inorgano-bentonite composites were produced by using purified Resadiye sodium
bentonite and different organic and inorganic materials under different experimental
conditions and the adsorption experiments were carried out under different
experimental conditions such as different solid/liquid ratio, contact time, pH value
and concentration. In the study, "Se radioactivity data obtained from high-resolution
gamma spectroscopic measurements were used in the calculations of °Se
adsorption onto pure and modified bentonites. Additionally, characterizations of the
produced composites were determined by using XRD, FTIR, TGA/DTG and BET
techniques and selenium adsorption performances onto selected modified bentonite
composites for optimum experimental conditions were indicated. Evaluation of the
data obtained from this study showed that usage of organic and/or inorganic cations
increase the adsorption capacity of bentonite significantly, depending on the
production and experimental conditions.

Therefore, the results of this study will contribute to scientific and technologic works
implementing environmental pollution prevention due to radioactive and
nonradioactive selenium, which is produced and consumed in a wide area like
energy, war industry, medicine, mining activities, nuclear reactors, nuclear
researches, glass, ceramics and pigment manufacturing.
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1. GIRIS

Selenyum insan ve hayvan sagligi acgisindan gerekli bir antioksidandir ancak ayni
zamanda da kimyasal ve radyolojik olarak da zehirli bir maddedir. Dolayisiyla
eksikligi de fazlaligi da canlilara zarar vermektedir. insan ve hayvanlarin tiketmeleri
gereken selenyum konsantrasyonu ile zehirli oldugu icin zarar verecek selenyum
konsantrasyonu arasindaki fark ¢ok az oldugundan, suda ve toprakta bulunan
selenyum konsantrasyonu 6nem kazanmaktadir. Selenyum bilesiklerine dodada
nadir rastlanir; baslica yan metal yataklari halinde ya da kudkurt, demir ve
kadmiyumla birlesmis halde bulunur. Cevreye yayilmasi ise kursun, ¢inko, fosfat ve
uranyum yataklarinin isletilmesi, cevherlerin ekstraksiyonu, cam, seramik ve boya
endustrisinde, kémur ve diger fosil yakitlarin yanmasi sonucunda ve yuksek
miktarda selenyum igeren topraklardan sulama yoluyla olur (Yilmaz ve dig., 2007,
Plant ve dig., 2005; Chen ve dig., 1999; Guler ve Cobanoglu, 1997).

Selenyumun kullaniimis niikleer yakitlarda bulunan ¢ok uzun yari émirli °Se
radyoizotopunun radyolojik zarari nedeniyle, nukleer atiklarin gevre ve insan
saghgdina zarar vermeyecek sekilde muhafaza edilmesi gerekir; bu amagla atiklar
tineller, kuyular ve sondaj delikleri gibi derin jeolojik formasyonlarda uzun dmurli
variller ve kil bazli tampon dolgu malzemeleri kullanilarak muhafaza edilmesi
planlanmaktadir. NUkleer atik gémi ydntemini uygulamayi disunen Ulkeler, atik
gbmu tesisi yerini sectiklerinde yaptiklari uzun ve detayli arastirmalar sonucu elde
ettikleri bilgilerle performans degerlendirme ve risk analizleri yapmaktadirlar. Bu
analizlerde radyonuklitlerin yari dmurlerine gére hangi radyonuklitin hangi bariyeri ne
kadar slrede gecgecegi, hangilerinin yeryliziine ulasacagi ve ulastiklarinda ¢evreye
yayacaklari radyoaktivite ve bunlarin etkin dozlarinin ne olacagdi gibi konular
hakkinda bilgiler elde edilmektedir. Bu kapsamda Kil, zeolit, granit ve benzeri jeolojik
formasyonlarda Am, Ba, Cs, |, Np, Pu, Se, Sr, gibi farkli radyonuklitlerin farkl
kosullarda  adsorpsiyonu, tutunan nUklitlerin  formasyonlardan  ayrilmasi,
formasyonlardaki radyonuklitlerin difizyonu konularinda aragtirmalar yapilmigtir ve
halen devam etmektedir (Jordan ve dig., 2009; Grambow, 2008; Bruggeman ve
dig., 2005; Chen ve dig., 1999).



Simdiye  kadar selenyum  kullanilarak  yapilan adsorpsiyon  calismalari
incelendiginde, "Se radyoizotopunun nétron aktivasyonuyla Uretilerek adsorpsiyon
deneylerinde kullanildigi ve selenyumun Resadiye sodyum bentonitine ve Cankiri
ara bentonitine adsorpsiyonun incelendigi bir ¢calismaya rastlanmamistir. Bu doktora
tez calismasinda, gundeminde enerji Uretimi amagh nikleer reaktorler kurulmasi
olan Turkiye'de, zengin yataklari mevcut killerden Resadiye sodyum bentonitinin ve
Cankiri ara bentonitinin radyoaktif atiklarin gémulmesinde tampon malzemesi olarak
kullanilmasinin  uygun olabilecedi dislncesinden vyararlanarak arastirmalar
yapilmistir. Secilen tampon malzemesinin radyoaktif atiklarin gémulmesi sirasinda
yeralti suyunun radyoaktif atiga ulasmasini geciktirmek ve atigin varillerden disari
sizmasi durumunda radyonuklitlerin tampon malzemeden gecisini yavaslatmak veya
durdurmak amaciyla, cesitli modifiye killerinin tretilmesi ve ¢ok uzun yari émurli ve
gémii tesislerinden gevreye géc edebilme ozelligi olan niikleer atik bileseni °Se
radyoizotopunun, Resadiye sodyum bentonitine ve Uretilen c¢esitli modifiye
irinlerine adsorpsiyon performansinin, “Se radyoizotopu o&lciimleriyle kesikli
adsorpsiyon yéntemi kullanilarak belirlenmesi ve arttirilabilmesi amaglanmistir. Bu
kapsamda, “Se elde edimesi icin ITU TRIGA MARK Il nikleer arastirma
reaktoriinden, °Se miktarlarinin belirlenmesi igin yilksek ¢oziinirlikli gama

spektroskopi sistemi dlgiimlerinden yararlaniimistir.

Bu dogrultuda, sodyum ve kalsiyum bentonitin 6zellikleri arasinda ézelliklere sahip
olan Cankiri ara bentoniti (C-ab) ve katyon degistirme kapasitesi daha yiksek olan
Resadiye sodyum bentoniti (R-sb) kullanilarak kati/sivi oraninin ve sirenin
selenyum adsorpsiyonuna etkileri deneysel olarak incelenmistir. Daha sonra organik
ve/veya inorganik bilesikler kullanilarak R-sb modifiye edilmis ve iriinlerde "*Se’in
adsorpsiyon performansi deneysel olarak incelenmistir. Deney kosullarini olusturan
parametrelerden kati/sivi orani, siire, pH ve konsantrasyonun "°Se adsorpsiyonuna
etkisi arastirilarak, adsorpsiyon kinetigi incelenerek, Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri olusturularak, uretilen modifiye UrGnlerin XRD, FTIR,
TGA/DTG ve BET analiz yontemleriyle karakterizasyonu gergeklestirilerek optimum

adsorpsiyon kosullari belirlenmistir.



2. RADYOAKTIF ATIKLAR

Dinyada gelisen teknoloji ile birlikte maddenin nikleer 6zelliklerinin kullanimi da
artmaktadir. Enerji, silah sanayi, tip, nikleer reaktorler, nikleer arastirmalar gibi
bircok alanda radyoaktif malzemeler Uretiimekte ve tiketiimektedir (Eisenbud,
1987). Yetkili makamlar tarafindan belirlenmis sinir degerlerinin lzerindeki
konsantrasyonlarda radyonuklitleri iceren veya bu radyonduklitler tarafindan kirletilen
tim maddeler, radyoaktif atik olarak tanimlanmistir (IAEA, 1994). Farkli iglemler
sonucu olusan radyoaktif atiklarin 6zellikleri de farklilik gosterdiginden, degisen
konsantrasyonlarda ve cesitli fiziksel ve kimyasal formlarda radyoaktif atiklar ortaya
¢ikmaktadir. Tibbi ve endustriyel ¢calismalarda kullanilan bazi iglemler sonucu disuk
konsantrasyonda veya kisa yari dmurlG atiklar olusurken, nikleer gli¢ santrallerinde
¢ok ylksek konsantrasyonda ve ¢ok uzun yari émurld fisyon Urlnlerini igeren yakit
atiklar olusmaktadir (IAEA, 2001). Olugan farkh atiklarin cevre ve insan sagligina
zarar vermeyecek sekilde saklanmasinda ise, ayni yontemler uygulanamamaktadir.
Atiklarin depolamasindan 6nce gereken cesitli kiclltme ve isleme islemleri igin
farkli yontemler uygulanmalidir. Ayni sekilde radyoaktif atiklarin bertarafi icin de
radyoaktivite dlizeyine gére dogrudan desarj, yizeysel gému, jeolojik formasyonda

gbmu gibi ¢esitli ydntemler vardir.

Atik yénetimini kolaylastirmak igin radyoaktif atiklari fiziksel, kimyasal ve radyolojik
Ozelliklerine gore siniflandiran ¢ok sayida tasari gelistiriimistir. Bu tasarilar Glkeden
ulkeye hatta bazen ulke icinde tesisten tesise degisen terminolojilerin olugsmasina
neden olmustur. Bu durum atik yonetimi deneyimlerinin konusulmasinda, bilimsel
verilerin karsilagtirimasinda, sorunlara ve atik yonetimi programinin anlasiimasina
engel olmustur (IAEA, 1994). Bu nedenle de atiklarin siniflandirilarak, radyoaktif atik
yOnetimi uygulanmasi yoluna gidilmistir. Radyoaktif atiklarin siniflandiriimasi
yapilirken atiktaki radyoaktif malzemenin konsantrasyonu, atigin tehlikesiz hale
gelmesi igin gereken sure ve atigin 1si Uretip Uretmedigi goz 6nune alinir. Nukleer
glc santrallerinden c¢ikan yakitlar icerisinde yuksek konsantrasyonlu, uzun yari
omurl ve 1si Ureten fisyon Urlnleri ve onlarin bozunmasindan olusan Urdnler ve
aktinitler bulunmaktadir (IAEA, 2005).



Radyoaktif atiklarin siniflandiriimasi Utlkeden Ulkeye farkliik gdsterse de Avrupa
ulkeleri tarafindan kabul edilen siniflandirma sistemine go6re atiklar Uge
ayrilmaktadir; yiksek dizeyli, orta dizeyli ve distk duzeyli radyoaktif atiklar. Birinci
kategorideki atiklar en tehlikeli olanlardir; nikleer glg¢ santrallerinden ¢ikan
kullaniimis yakitlar ve bu yakitlarin icinden uranyum ve plutonyum zenginlestirilerek
alindiktan sonra geriye kalan atiklar, fisyon Grunlerini, fisyon drinlerinin
bozunmasindan olusan Urunleri ve aktinitleri icerir. Bu atiklarin tehlikeli olmasinin
sebebi uzun yari 6murll radyoaktif niklitlerin bu atiklarda ¢cok miktarda bulunmasi,
uzun 6murlt radyonuklitlerin insan ve ¢evre sagligini etkilemeyecek dizeye gelmesi
igin yuz binlerce yil gegmesi ve atikta i1si Uretiminin azalan bir seyir gosterse de uzun
yillar devam etmesidir (OECD-NEA, 2003a). Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi
(IAEA) 1994 yilina kadar atiklarn dislk orta ve yuksek duzeyli atiklar olarak
siniflandirirken, daha sonra siniflandirma sistemini tekrar gézden gecirerek asagida
Cizelge 2.1'de verildigi gibi gincellemistir (IAEA 1994).

Cizelge 2.1 : IAEA tarafindan hazirlanan atik siniflandirma sistemi (IAEA, 1994).

Atik sinifi Ozellikler Olasi gémi
yontemi

Halki etkileyen yillik doz miktarinin 0.01 | Radyolojik
. mSv'den daha dislk olmasini sadlayan | sitlama yok
Radyoaktif olmayan atik | ginir aktivite diizeyine esit veya daha az | Normal atik

aktiviteye sahip sahasi
Termal giicii 2 kW/m¥den az olan ve
uzun Omdurld radyoniklit konsantrasyonu
Diisiik ve Kisa yari ile simirh; ortalama uzun Omdirli o | Yuzeysel gémi
ortz Omdrli partikili  yayinlamasi 400 Bg/g | veya
. : egerinden kuglk veya atik paketi | Derin gomu
diizevli (DODA/KY) | degerind kiglik tik keti | Derin gdmd
rad gaktif basina maksimum 4000 Bqg/g aktivitesi
at|ky olan
Termal giicii 2 kW/m¥den az olan ve
(DODA) g;%r;lalan uzun yari omurla radyonuklit Derin aémii tesisi
(DODAUY) konsantrasyonu kisa yari émurld atiklar 9
icin verilen deg@erlerden fazla olan
. . . | Termal glcu 2 kW/m?® olan ve uzun yari
Yiksek . dazeyli omurld  radyonUklit  konsantrasyonu S
radyoaktif atik . A "y . Derin gému tesisi
(YDA) dustuk vyart émurld atiklar igin verilen

degerlerden fazla olan

Diger Uretilen atiklarla karsilastirildiginda nikleer endistrinin Urettigi atik hacmi gok
azdir. Ekonomik Igbirligi ve Kalkinma Tegkilati (OECD) tiyesi Ulkelerin niikleer eneriji
uretim kapasitesinin, tim dinya ulkeleri Gretiminin % 80’ni olusturdugu goz éniine
alindiginda, OECD (ilkelerinde her yil 300 milyon ton toksik atik tretilirken 81000 m®

islenerek kati forma donlstlrilmis radyoaktif atik ortaya ¢ikmaktadir (Chegbeleh,



2008). Nukleer enerji Ureten ulkelerde dretilen radyoaktif atik miktari Sekil 2.1'de
gorildigi gibi toplam endiistriyel toksik atiklarinin % 1’inden daha azdr. ingiltere’de
silah sanayi disinda Uretilen radyoaktif atiklarin % 90’1 dusuk duzeyli, % 7’si orta
dizeyli ve % 3’0 yuksek dizeyli radyoaktif atik olmaktadir. Ancak bu atiklarin
radyoaktivite duizeyleri karsilastirildiginda, radyoaktivitenin % 1'i disuk duzeyli
atiklardan, % 4’0 orta duzeyli atiklardan ve % 95'i yuksek dizeyli atiklardan
kaynaklanmaktadir (Mc Ginnes, 2007).

-

hyeta QDA DDA,
% 3 W T %% 90

Sekil 2.1 : Nukleer yakit dongusunde vyillik dretilen oransal atik miktari, (Mc Ginnes,
2007).

Tdm dinyada Uretilen radyoaktif atik miktarlari ile ilgili bilgilere IAEA’dan
ulagilabilmektedir; 2008 yilinda diinyada uretilen radyoaktif atiklarin dagihmi Cizelge
2.2'de verilmektedir (Url-1).

Cizelge 2.2 : IAEA’'na bildirilen diinyada Uretilen radyoaktif atik miktari (Url-1).

islenmeden islenerek qecici islenmeden islenerek
Atik taru gegici §e oIanar? (r?f) gOémi tesisine | goému tesisine
depolanan (m% | %€P konulan (m® | konulan (m%)
1802 488.6 513 973.1 19 485 691.7 4 863 066.7
DODA/KY (% 34.23) (% 80.80) (%99.34) (% 98.34)
3104 530.8 117 071.3 125 501.5 82 317
DODA/UY (% 58.96) (% 18.40) (% 0.64) (%1.66)
YDA 358 497.7 5081.2 3960 10
(% 6.,81) (% 0.8) (%0.02) (%0)
Toplam 5265517.1 636 125.6 19 615 153.2 49 45 393.7

Dunyada iglenerek gegici ve nihai depolanan radyoaktif atik miktarinin, yillara goére
degisimi, IAEA tarafindan 2000-2008 yillari igin derlenen veriler kullanilarak
olusturulan Sekil 2.2 ve Sekil 2.3'de verilen grafiklerde gorilmektedir.
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Sekil 2.2 : Dinyada islenip gegici depolanmis radyoaktif atik miktarinin yillara gére

degisimi.
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Sekil 2.3 : Dunyada islenip gdmulen radyoaktif atik miktarinin yillara gére degigimi.

2.1 Radyoaktif Atik Yonetimi

Radyoaktif atiklarin aritimi, kigultilmesi, islenmesi, taginmasi, gegici depolanmasi,

gému tesisine alinmasi i¢in yapilan idari ve operasyonel faaliyetlerin timua radyoaktif
atik yonetimi olarak adlandiriimaktadir (IAEA, 2003a).

Radyoaktif atik ydnetiminde, siniflandirilan atik malzemenin uygun ydntemlerle

kGgultultp islenmis atik formuna donulstirulerek tasima, gegici depolama, gému gibi

daha sonraki asamalarda atigin daha az yer kaplamasi ve yukleme, bosaltma,
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tasima gibi islemlerin daha glvenli bir sekilde yapilmasi amaglanir. Atik kigiltme
isleminde sikistirma, genellikle kati formdaki dusik ve orta dizeyli radyoaktif
atiklarin kagultilmesi isleminde kullanilir. Atik malzemeye bagl olarak, 3 ile 10 kat
arasinda bir hacim kigultme islemi yapilabilmektedir. Hacim kug¢iltmede kullanilan
bir diger yontem de yakma iglemidir. Bu yontem genellikle yanabilen tahta, kagit,
giysi, lastik, bazi organik malzemeler gibi kati veya sivi formdaki dusuk duzeyli atik
malzemelerde kullaniimaktadir. Bu yontemde 100 katlik bir hacim kigclltme islemi
yapilabilmektedir (Mc Ginnes, 2007).

Cesitli formlarda olusan atiklarin gecici depolanmasi ve bertarafi sirasinda civar
cevreye dagilarak meydana getirebilecegi olasi zararini azaltmak igin kararh kati
hale donustiurmenin iyi bir uygulama oldugu kabul edilmektedir. Bu amagla,
gimentolama, bitumleme, recine, camlastirma ve vyakit atiklarinin korozyona
dayanikli metal kasklar igine vyerlestiriimesi gibi yontemler uygulanmaktadir.
Cimentolama yonteminde muhtelif radyoaktif atiklar 6zel formili olan ¢imento harci
ile karistirilarak veya yeterli miktarda sivi iceren radyoaktif atiklar gimento tozu ve
katki maddeleri ile karigtirilarak dayanikl kati atik formuna donusturalir. Bitumleme
yonteminde, sivi veya ¢amur halindeki radyoaktif atiklarin kurutulduktan sonra
bitumen ile karistirlmasiyla dayanikh kati atik elde edilir. iyon degistirici regineler
kullanilarak, radyondklitlerin sivi formdaki radyoaktif atiklardan regineye gec¢cmesi
saglanir. Camlastirma ydntemi kullaniimisg yakitlarda bulunan U ve Pu’un
zenginlestirme islemi ile alinmasindan sonra geride kalan yuksek duzeyli radyoaktif
sivilarin cam matris ile kati hale donusturilmesinde kullanilan en yaygin yontemdir.
Kullaniimis yakitlar ise oldukg¢a kararli olduklarindan dogrudan metal kasklar igine

yerlestirilirler, baska herhangi bir islem uygulanmaz. (Mc Ginnes, 2007).

Dusuk ve orta duzeyli radyoaktif atiklarin bu 6zelliklerini kaybedinceye kadar
yuzeysel, kil gibi gecirgenligi dusuk jeolojik formasyonlarda beton mahsenler
icerisinde depolanmasi  planlanirken, ylksek duizeyli radyoaktif atiklarin
zararlarindan korunmak igin birgok yontem oOnerilmigtir. Bu yodntemler arasinda
atiklarin uzaya gonderiimesi, Mars’a gonderilmesi, dalma batma zonlarina
gomulmesi gibi uguk Onerilerin yani sira, atiklarin okyanus sedimanlarinin dibine
gomulmesi, ¢ok derin kuyulara gomuilmesi, transmutasyonu ve derin jeolojik
formasyonlarda depolanmasi gibi Uzerinde ¢aligilan O6neriler de bulunmaktadir
(IAEA, 2003b; OECD, 1999).

Ancak yiksek dizeyli radyoaktif atiklar icin uluslararasi atik yonetimi uzmanlari
tarafindan yaygin olarak kabul edilen ybntem miuihendislik yapisi ve dogal

formasyonlarin bariyer olarak kullanildi§gi uzun sureli glvenligi garantileyen derin
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jeolojik formasyonda gému yontemidir (OECD, 1995). Bu sistemin amaci atigi
oldukga uzun sure biyosferden izole etmek ve biyosfere ulastiginda ise geriye kalan
radyoaktif atik konsantrasyonunun radyoaktivite dizeyinin dogal radyoaktiviteyle

karsilastiriidiginda énemsiz bir dizeye dismesini saglamaktir (OECD 2003b).

2.2 Yiiksek Diizeyli Radyoaktif Atiklarin Gomiilmesi

1970’lerden bu yana bir¢cok arastirmaci tarafindan incelenen yuksek duzeyli atiklarin
derin jeolojik yapilarda depolanmasi yonteminde, muhendislik bariyer sisteminin
kullaniimasi planlanmaktadir. Herhangi bir kaza veya beklenmeyen bir durum
nedeni ile ya da zaman igerisinde bir bariyerin islevsiz hale gelmesi durumunda bir
digerinin devreye girmesi ve o bariyerin de devre digi kaldi§i durumda, bir digerinin
devreye girmesi amaglanmaktadir. Boylece derinde géomdulen atik icerisinde bulunan
uzun omurlt radyonuklitlerin bu bariyerleri gegerek yeryluzine ulagsmasi igin gecen
sure¢ uzayacagindan ve bir kismi da bu gecis sirasinda bariyerlerin igerisinde
kalacagindan, radyoaktif madde konsantrasyonunun azalacagi dusunulmektedir.
YerylUzune ulastiklarinda ise gevre ve insan sagligi agisindan tehlikeli olmayan
dizeye diserek zararsiz hale geleceklerine dair gelismis risk analiz yéntemleri
bulunmaktadir. Ayrica bu muihendislik bariyerlerin ¢ift yonli calismasi ile atigin
yerylzine ulasmasi geciktirilirken, yeraltt suyunun da atiga ulasmasinin
geciktirilecegi yapilan ¢ok sayidaki ¢alismalarla belirlenmistir. Aksi durumda, atigin
suyla temasi halinde birgok radyonUklit suya gegerek kolaylikla hareket edecektir ve
suyla birlikte buldugu catlaklardan gecerek yeryiizine beklenenden ¢ok 6nce ve ¢ok
fazla miktarda ulasabilecektir (Jordan ve dig., 2009; Grambow, 2008; Bruggeman
ve dig., 2005; Chen ve dig., 1999)

Yuksek duizeyli radyoaktif atiklarin derin jeolojik formasyonlarda depolanmasi
sirasinda kullaniimasi planlanan muhendislik bariyer sistemi atigin kendisi, atik
muhafaza kabi, tampon malzemeleri, dolgu malzemeleri ve depolama tesisi giris
kuyularini kapatmak i¢in kullanilan malzemeler de dahil olmak Uzere, bir depo
icerisine yerlestirilmis mihendislik malzemelerinden olugsmaktadir (OECD 2003Db).
Bu sistemde atiga camlastirma isleminin uygulanmasi ile ilk bariyer atigin kendisi
olur. ikinci bariyer ise, atigin iginde bulundugu korozyona dayanikli malzemelerden
yapilmis yaklasik 1000 yil gibi uzun 6murli atik kasklaridir. Sistemde dogal bariyer
olan atigin gdmuldugu, gegirimsiz saglam kayag icindeki 350 ile 600 m arasinda
degisen derinliklere kuyular ve ana galerilerle ulasilarak, buralarda agilan odalarin
veya tlnellerin taban veya yan duvarlarina belirli araliklarla kiicik depolama delikleri

acilarak, iclerine atik kasklari yerlestirimekte ve atik ¢evresinde kalan bosluklar da,
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diger bir bariyer olan tampon malzeme ile doldurulmaktadir. Kil bazli tampon
malzeme, atik kutularini jeolojik kayagtan ayirarak, formasyondan gelecek suyu ve
korozyon drunlerinin atik kutularindan uzaklagmasini kontrol eder. Atik yerlestirme
isi bittikten sonra acilan galeri ve diger bosluklar da dolgu malzemesi ile
doldurularak sistem tamamlanir. Atiklar agilan kuyulara yerlestirildikten sonra acilan
tineller, galeriler doldurulur; burada amagclanan yer alti suyu icin disuk gecirgenlik,
atik kutularinin ve tampon malzemenin yerinde kalmasi ve tlinellerin mekanik olarak
dayanimina yardimci olmasidir. Sekil 2.4’de yeralti depolama tesisi gorinimu
verilmistir (Chegbeleh ve dig., 2008).

Yery(zd
Tesisleri
Ana Kayag
Kuyu Toz Bentonitle
Doldurulan Bogluk
Atik Depolama
Deligi
Sikigtinimig
Girig taneli Bentonit Bloklan

Atik Varili

Sekil 2.4 : Yeralti depolama tesisi gérunumu ve atik yerlestirme sekli, Chegbeleh ve
dig., (2008) den uyarlanmigtir.

Suya doymus bir ortamda, yeraltinda insa edilen yiksek dizeyli radyoaktif gémi

sisteminde, atiklar gémuldikten sonraki ilk on yilda maksimum sicakhdin 423 °K

olacagi, 100 yil boyunca 373 °K olarak kalabilecegi, daha sonra artan hizla disecegi

ve bentonit bariyer igindeki sicaklik gradyaninin 1,5 °K-mm™ olabilecegi belirtilmistir

(Bourg, 2004).

Dinyada cesitli jeolojik formasyonlarin gému vyeri segimi igin uygunlugu
arastirilmaktadir. Bunlar kristal kayaglar (Kanada, Finlandiya, Japonya, isveg,
isvigre), kil ve seyl (Fransa, Belgika ve Macaristan), tuz (Almanya, ispanya) ve
tufdir (ABD). Kristal kayaglar ve kil formasyonu ¢ogunlukla oksidasyonsuz ve kararli
bir kimyasal ortam olusturur ve radyonuklitlerin derinden ylzeye hareketinde, ana
kayacin ylzeye yapigsma, porozite ve gegirgenlik gibi hidrojeolojik 6zelliklerine bagl

olarak, énemli bir bariyer olur. Tuz formasyonlari ise, yeralti suyunun atik kutularina



ve icindeki malzemeye ulagmasini engelleyen yalitim bariyeri olarak gérev yaparlar
(IAEA, 2003b).

Sistemde en dnemli ve iglevsel unsurlardan biri de kullanilacak tampon malzemenin

secimidir. Secilen tampon malzemenin

e atik muhafaza kaplarini kiigiik kaya hareketlerine kargi koruma,
e yer alti suyuyla kitle tasinimina karsi gecirimsiz bariyer olma,
¢ jeokimyasal tamponlama ve yavaslatma kapasitesini koruma,

¢ syl atik muhafaza kaplarindan g¢evre kayaca iletme
islevlerini yerine getirmesi istenir (Chegbeleh ve di§., 2008).

Atigin yeralti suyuyla temas etmesi durumunda ¢ozeltiye gecgebilecek radyoaktif
nuklitlerin ilk kargilastigi ortam, teknik bariyer olan tampon malzemedir. Radyoaktif
maddelerin bu malzemeyle olan etkilesimleri segilen malzemenin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine gore degisiklik gosterir. Ozellikle uzun 6mirlii radyondiklitlerin
ki en tehlikeli olanlardir, segilen tampon malzemede tutunumunun en ¢ok olmasi

istenir. Bdylece bir sonraki bariyere gegen radyonuklit miktari ¢ok az olur.

Tampon malzemesi olarak, dislk gecirgenlikleri, yliksek plastisiteleri ve katyon
degistirme kapasiteleri gibi Ustun fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerinden dolayi
bentonitlerin kullaniimasi 6nerilmektedir (Ahn ve Jo, 2009; Kaufhold ve dig., 2007;
Riebe ve dig., 2005; Manjanna ve dig., 2009; Gosman ve dig., 1999; Hurel ve dig.,
2009). Ayrica bentonitler diger karisim malzemeleri ile birlikte dolgu malzemesi
olarak da 6nerilmektedir (Chegbeleh ve dig., 2008). Birgok arastirmaci tarafindan bir
veya birkag radyoniklitin bentonit tipi killerdeki davranigi incelenmistir. Ornegin
Hurel ve dig. (2009) sezyum ve rubidyumun ham ve saflastirimis bentonitteki
sogurulmasini incelemislerdir. Yurtlu ve dig. (2003) i1sil islemle aktif hale getirilen C-
ab’inde U (VI) adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Bradbury ve Baeyens (2002)
europiyumun sodyum ve kalsiyum-montmorillonite sogurulmasini arastirmiglardir.
Xu ve dig. (2008) montmorillonitte Pb (Il) adsorpsiyonuna pH’in, iyonik siddetin,

ortamdaki diger iyonlarin ve sicakhgin etkisini arastirmiglardir.

2.3 Radyoniiklitlerin Jeolojik Ortamdaki Davranisi

Radyoaktif atiklarin gdmilmesi sirasinda yeralti suyunun radyoaktif atiga ulagsmasini
geciktirmek ve atigin kutudan digari sizmasi durumunda radyonuklitlerin tampon
malzemeden gegisini yavaslatmak veya durdurmak amaciyla cgesitli 6zellikte killer

kullaniimaktadir (IAEA, 2003b). Literatlrde farkh jeolojik formasyonlarda farkl
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radyonuklitlerin farkl kosullarda adsorpsiyonu incelenmistir. Ba, Cs, Sr, Np, Am, Pu,
| gibi radyonuklitlerin kil, zeolit, granit gibi formasyonlarda tutunmasi, tutunan
ndklitlerin o formasyonlardan saliveriimesi, o formasyonlardaki difiizyonu birgok
doktora ve ylksek lisans tezinin konusu olmustur ve birgok dergide de bu konu ile
ilgili yayin yapilmistir (Kaplan, 1995; Hatipoglu, 1992; Aksoyoglu, 1987; Ozdemir,
1998; Bodur, 2000; Osmanlioglu, 1996; Tekdal, 1985; Ejeckam, 2003; Wang ve dig.,
2009a; Vilks ve Baik, 2001; lijima ve dig., 2010; Gil-Garcia ve dig., 2009).

Tekdal (1985) sabit yatak ve tek kolon sistemini uygulayarak, Turkiye'nin cesitli
yorelerinden saglanan kil érneklerinde radyoaktif **’Cs c¢ozeltisinin radyoaktivitesinin
giderimini incelemistir. Arastirma sonucunda, smektit turtiindeki Turkiye Kkillerinin

radyosezyum igceren radyoaktif atiklarin aritilmasi icin elverisli oldugu belirlenmistir.

Aksoyoglu (1987) calismasinda Cs ve Np izotoplarinin Tirkiye ve isvigre’nin cesitli
bolgelerinden alinan killer ve toprak oOrnekleri Uzerindeki sogurulma/saliveriime
Ozelliklerini incelemistir. Baslica, kaolin (Mihaligccik) ve montmorillonit (Resadiye,
Molasse) turt killer kullanilarak, c¢ozeltinin konsantrasyonu, pH’si, temas suresi,
tanecik buydkligid ve humik asitin radyoaktif izotoplarin dagihm oranlarina etkileri
arastinlmistir.  Dusuk pH’larda neptinyumun  montmorillonite daha fazla
soguruldugu, yuksek pH’larda ise kaoline daha fazla soduruldugu goézlenmistir.
Sezyumun Kkiller ve toprak o&rnekleri Uzerindeki sogurulma/saliveriime isleminin
kismen tersinir oldugu killer Gzerinde neptinyum icin ise tek yonld oldugu

gOzlenmistir.

Eylem (1988) kaolin, montmorillonit ve klorit tipi killer Gzerinde, oda sicakliginda
adsorpsiyon deneyi ile radyoaktif baryumun sodurulma ve saliveriime 6zelliklerini
belirlemigtir. Sdrenin, calkalama hizinin ve katyon konsantrasyonunun etkisi
arastinimigtir. Adsorpsiyonun farkli killerde farkh surelerde dengeye ulastigi,
calkalama hizinin sadece reaksiyon hizint etkiledigi, artan baryum
konsantrasyonuyla dagihm katsayisinin azaldigi tespit edilmigtir. Baryum iyonunun
sogurulma ve saliveriime Ozelliginin kaolinde tersinir, montmorillonit ve klorit tipi
killerde ise kismen tersinir oldugu gozlenmistir. Caligilan killer arasinda baryumu en

iyi tutan kilin klorit tipi oldugu goralmugtar.

Hatipoglu (1992) tarafindan yurutilen galismada radyoaktif baryum ve stronsiyumun
kolemanit, kaolin, bentonit ve granit gibi degisik jeolojik matrislerdeki taginim
Ozellikleri dinamik (kolon) ve statik (kesikli) adsorpsiyon deneyleri ile belirlenmistir.
Baryum iyonunun kolemanit, granit ve kaolinitteki dagihm katsayisi stronsiyumdan

daha ylksek olurken, stronsiyumun dagilim katsayisinin bentonitte daha ylksek
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oldugu gézlenmistir. Kaolin (%25) ve kolemanitten (%75) karistirilarak hazirlanan
matristeki baryumun dagilim katsayisinin, yalnizca kolemanitteki baryumun dagihm

katsayisindan % 65, stronsiyumun ise % 45 daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Kurtulmug (1994) kalsiyum montmorillonit tiru olan Turgutlu ve Kula killerinde
uranyum sogurulmasi ve saliveriimesini kesikli adsorpsiyon ydntemini kullanarak
incelemistir. Farkli konsantrasyonlardaki uranyum c¢dézeltisi ile yapilan deneylerde
elde edilen verilerle hazirlanan izotermlerin genel anlamda Freundlich adsorpsiyon
izotermine uydugu, tersinir ve dogrusal olmadigi saptanmistir. Ayrica, sicaklik, pH,
dogal yeralti suyu bilesimi, kil tanecik iriligi ve temas suresi gibi parametrelerin bagil

onemi dagihm katsayilari saptanarak irdelenmistir.

Kaplan (1995) eser miktarda ve cesitli konsantrasyonlardaki stronsiyum klorir
¢ozeltilerinin gamasirci kili (Eskisehir) Gizerindeki adsorpsiyonunu radyoaktif izleme
teknigi ile incelemigtir. Calismada farkli konsantrasyon, pH ve tuz
konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi arastiriimistir. Tuz konsantrasyonunun
artmasiyla adsorpsiyon miktarinin azaldigi, pH 3-7 arasinda pH yulkseldikce
adsorpsiyonun arttigi pH 7’den sonra ise adsorpsiyonun sabit kaldigi adsorpsiyon

sonuglarinin, Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu gozlenmistir.

Osmanlioglu (1996) tarafindan yurGtilen c¢alismada nlkleer atik tipleri, boyutlari,
yaydidi i1s1 ve radyoaktivitesi gibi parametrelerin, ortam kayaci Uzerindeki ve tesis
tasarimindaki etkileri incelenmigtir. Ayrica granitlerin, nukleer atiktan yayilma
olasihgr olan radyoizotoplara karsi yalitim performansi  arastiriimistir.
Radyoizotoplarin granit drnekleri iginden gecisini arastirmak igin bir radyoizotop
transfer aygiti geligtirilerek, 1s1 ve basing altinda radyoizotop ¢oézeltisinin érnek
icerisinden gegisi arastirilmis ve drneklerin farkli sartlardaki yalitim performanslari
belirlenmigtir. Granit 6rnekleri icerisinden radyoizotop gegisi ve gegen aktivite

degerlerinin, 130 C’nin tzerindeki sicakliklarda yuksek oldugu belirlenmigtir.

Ozdemir (1998) radyoaktif atiklarin saklanmasinda zeolitlerin ve sodyum bentonit
kilinin cimentolama isleminde kullaniimasinin saglayacadi avantajlari arastirmak
lizere °’Co, "°Se ve '*'Cs radyoniiklitlerinin karistirildigi gesitli harclar ireterek, su
icinde bekletip, suya gecen radyoaktivite duzeylerini olcerek malzemelerin tutma
kapasitelerini arastirmistir. Radyoaktif atiklarin saklanmasinda ¢imentolu harg
kullanildiginda, harca bentonit katilmasinin veya har¢ kumunun zeolit olmasinin
radyonuklit sizintisini 6nemli oranda azaltacag tespit edilmistir. Bu azalmanin hem
kimyasal nedenlere dayandigi hem de daha kaliteli gecirimsiz bir harg

uretilmesinden kaynaklandigi belirtilmigtir.
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Bliss (2000), calismasinda neptinyum Kkolloidi hazirlayip, karakterize etmistir.
Amerisyum (Ill), neptinyum (V), platonyum (lll, VI) iyonlarinin ve plutonyum (1V)
kolloidinin kum, silisik asit, biyocam, aktif karbon, kaolin ve bentonitteki
davraniglarini incelemigtir. Aktif karbon, kaolin ve bentonitin iyonik aktinitleri

yavaglatmak i¢in uygun malzemeler oldugu belirtilmistir.

Bodur (2000) tarafindan yapilan c¢alismada ¢amasirci Kili, zeolit minerali, bentonit
minerali ve zeolit-bentonit karisiminda Cs-137 radyonuklidinin - adsorpsiyon
davranigini, CsCl konsantrasyonuna, tuz konsantrasyonuna ve pH’a bagl olarak
incelemistir. Cs adsorpsiyonunun c¢amasirci kilinde CsCl konsantrasyonunun

azalmasi ile arttigi, tuz konsantrasyonunun artmasi ile azaldigi tespit edilmistir.

Shahwan (2000) calismasinda radyoaktif Cs, Ba ve Co iyonlarinin Sindirgi (kaolinit),
Afyon (klorit ve illit) ve Giresun (bentonit) killerindeki davraniglarini kesikli
adsorpsiyon yontemini  kullanarak incelemistir. Temas suresi, ¢o6zeltinin
konsantrasyonu ve sicakligin etkileri arastirilmistir. Elde edilen verilerin Freundlich
ve Dubini-Radushkevich izotermlerine uydugu gozlenmistir. Farkh sicakliklarda elde
edilen veriler kullanilarak adsorpsiyonda entalpi, entropi ve Gibbs enerjisi degisimleri
hesaplanmistir. Tim Killerde gergeklesen sezyum ve baryum adsorpsiyonlarinin
egzotermik oldugu, kobalt adsorpsiyonunun ise endotermik oldugu belirlenmistir.

lyon degisiminin adsorpsiyon mekanizmasinda etkin bir rol oynadigi tespit edilmistir.

Haznedaroglu (2002), galismasinda sezyumun ve stronsiyumun iki tip ¢imento
(portland ¢imento ve sulfata dayanikli ¢imento) Uzerinde adsorpsiyonlarini,
radyoaktif izleme ydntemi ile incelemistir. izotoplarin adsorpsiyonunda segilen
¢gimentonun tipi, ¢bzeltinin icerdigi sezyum ve stronsiyumun orani, toplam iyonik
kuvveti ve pHIn 6énemli oldugu ve radyoaktif atik depolanmasinda gbz &énine

alinmasi gerektigi vurgulanmigtir.

Ejeckam (2003) '*°Cs izotopunun bentonit, vermikiilit ve illit tirii killerde farkli
sicaklik ve basing kosullarinda ve bakteriyel ortamdaki adsorpsiyonunu incelemistir.
Cesitli sicaklik ve basing kosullari altinda gergeklestirilien iyon degistirme
deneylerinde, kil minerallerinin sezyumu kisa sirede adsorpladigi gézlenmistir. Oda
sicakliginda ve basincinda bunyesinde buyuk c¢ogunlugu montmorillonit minerali
barindiran bentonit kilinin vermikulit ve illitten daha fazla, ancak montmorillonit
mineralinden daha az sezyum adsorpladidi, kaolinin ise ¢ok az miktarda sezyum
adsorpladigi tespit edilmistir. Ylksek basin¢ ve sicaklik kosullarinda montmorillonitin
daha fazla sezyum adsorpladi§i gozlenmistir. Ortamdaki bakteri varliginin sezyum

adsorpsiyonunu artirdigi gézlenmistir.
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Yildiz (2007) cahsmasinda ®Zn, '*¥Ba, ®Co, *'Cs ve Sr radyoizotoplarinin
radyoaktif atiklarda bol miktarda bulunmalari nedeniyle, dogal bentonit (Cankiri),
zeolit (Balikesir-Bigadi¢) ve kaolendeki (Bilecik-Bigadig) davraniglarini incelemek
icin farkli konsantrasyon ve sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri gerceklestirmigtir.
Katyonlarin farkli malzemelerde farkli miktarlarda tutundugu, tutunan miktarlarin
onemli oranlarda geri salinmadigi belirlenmistir. Adsorpsiyona ait termodinamik
blyuklikler takip edildiginde, tim adsorblayan madde-radyoizotop tirleri icin
adsorpsiyon isleminin kendiliginden oldugu, endotermik oldugu ve entropinin pozitif
oldugu tespit edilmistir.
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3. SELENYUM VE CEVRESEL ETKILERI

Selenyum, 1817 yilinda bakir piritlerden silfirik asit Gretimi yapilan asit tesisinde
iscilerin hastalanmalarina neden olan toksik bir elementi arastiran isvecli arastirmaci
Jons Jacob Berzelius tarafindan, sulfirik asit gamurunda bulunarak element olarak
tanimlanmistir (Oldfield, 2001; Glven ve dig., 2004). Selenyum insan ve hayvan
sagligi acisindan gerekli bir antioksidandir; ancak ayni zamanda da kimyasal ve
radyolojik olarak da toksik bir maddedir. Selenyum periyodik cetvelde 16. grupta yer
almaktadir. Fiziksel ve kimyasal Ozellikleri metallerle ametaller arasinda olmasina
ragmen, genellikle ametal olarak tanimlanir. Selenyumun bazi fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri (Plant ve dig., 2005) ve nikleer Ozellikleri (De Soete ve dig., 1972;
Erdtmann ve Petri, 1986; OECD NEA, 2009; Firestone, 1998; Erdtman ve Kayyser
1988) Cizelge 3.1’de verilmigtir.

Eser miktarda selenyum insan ve hayvan saghgi icin gereklidir. Farkh gidalardan
alinan selenyum, Greme fonksiyonlari ve zeka gelisimi icin gerekli olup, bagisiklik
sistemini kuvvetlendirir. Yaglanmaya bagli olarak ortaya ¢ikan katarakti ve gribe yol
acgan viruslerin toksisitesini, bircok kanser tipini, yaslanmayi, kan pihtilasmasini,
hipertansiyonu, kalp hastaliklarini, romatizmal adgrilari, guatri, astimi, seker
hastaligini ve artriti dnlemektedir (Yiimaz ve dig., 2007). Selenyum, pek ¢ok vitamin
ve sulfir iceren amino asitler ile etkilesim halindedir ve tiroit hormonu olan
trilyodotironin Uretiminde kullanilan enzimin bir pargasidir. Ayni zamanda civa,
kadmiyum, kursun, gumus, bakir ve arsenik gibi birgok metalin toksikolojim etkisini
azaltir. Hayvanlar Uzerinde vyapilan arastirma sonucunda, uygun miktarda
selenyumun canlilari kansere neden olan kimyasallara ve ultraviole isinlara kargi
korudug@u belirlenmistir (Glven ve dig., 2004). Ancak eksikligi de fazlalig1 da vicuda
zarar vermektedir. insan ve hayvanlarin tlketmeleri gereken selenyum
konsantrasyonu ile toksik oldugu igin zarar verecek selenyum konsantrasyonu
arasindaki fark ¢ok az oldugundan, suda ve toprakta bulunan selenyum
konsantrasyonu canlilarin saghgi acgisindan dnem kazanmaktadir (Chen ve dig.,
1999).
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Cizelge 3.1 : Selenyumun fiziksel, kimyasal ve nikleer 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikleri

Sembol Se
Atom no 34
Atom agirhg 78.96
Elektronegativite 2.55
Yogunlugu (kg-m™) 4.808
Erime sicakhgi (‘C) 220
Kaynama sicakhgi ("C) 685

Dogal radyoizotoplari ve
bolluklar

"Se (% 0.89)
76

Se (% 9.02)
"Se (% 7.58)
®Se (% 23.52)
85e (% 49.82)
#5e (% 9.19)

Kimyasal Formlar

Element ve yiikseltgenme

Temel kimyasal formlari

basamaklari

Se (-1l Selenid [Se”, HSe’, H,Se |

Se (0) Elementel selenyum [Se]

Se (IV) Selenit [Se05”, HSeOy', H,Se0q]
Se (VI) Selenat [Se0,”, HSeO,', H,Se0q]
Organik Se Dimetilselenid [DMSe, CH3SeCHjs]

Dimetildiselenid [DMDSe, CH3SeSeCHjs]
Selenometiyonin
[HsN*CHCOO.CH,CH,SeMe]
Selenosistein [H,N'CHCOO .CHSeH]

Niikleer Ozellikleri

Uzun yari émiirlii fisyon iirini

Se-79 (356000+40000 yil)

(yari 6miir)
Uretilebilir izotoplari (yar Se (119.769 giin)
omiir) 81Se (18.5 dakika)

Uretim reaksiyonlari

“Se (ny) "Se
¥se (n,y) ¥se

Enerji (keV) ve yayinlanma
olasihgi (%)*

Se igin 121.12 (17.14); 136.0(58.3);
264.6(58.5);279.5441 (24.79); 400.66
(11.37)

izotoplar ve tesir kesitleri

"Se: 46 b
83e:0.07 b

Algilama limiti

"®Se: 9-107 ug-g*

*Yayinlanma olasiligi >%10 olan gama enerijileri.

Su, hava ve yiyeceklerle viicuda gegen selenyum sindirim kanalindan c¢ok az
emilmesine karsin, c¢esitli bilesikleri hizla emilerek bitin vicuda dagilir. Toz ve
duman halindeki selenyumun tamamina yakini, solunum yolu ile akcigerlerden
emilir. Vicut ici dolasima gegen selenat bilesikleri, proteinlere asiri ilgi gosteren
selenit bilesiklerine cevrilirler; inorganik bilesiklerin bir kismi da organik bilesiklere
cevrilerek proteinlere baglanmis halde en fazla karaciger, dalak ve bobreklerde,
daha dusik yogunluklarda da beyin, kaslar ve eritrositlerde birikir (Gller ve
Cobanogdlu, 1997). Selenyum eksikligi insanlarda kanser, aids, kalp hastaliklari,
kaslarin gelismemesi, eklem ve kemik hastaliklari ve hayvanlarda beyaz kas

hastaligi ile iliskilendirilmigtir. Selenyum insanlar igin gerekli olmasina ragmen,
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alinan selenyum miktarinin selenyum eksikligine (<40 pg-giin) ve selenyum
zehirlenmesine (>400 ug-giin™®) neden oldugu, selenyum miktari arali§i cok dardir.
Selenyum zehirlenmesi insanlarda sa¢ kaybina, tirnak morfolojisinde degisime,
ishale, felg, parestezi ve hemiflegi gibi merkezi sinir sistemi bozukluklarina, bébrek
ve karaciger hasarlarina, sindirim sistemi bozukluguna ve hayvanlarda toynaklarin
ciddi sekilde zarar gérmesi gibi alkali hastaliklara neden olmaktadir (Plant ve dig.,
2005; Glven ve dig., 2004).

Selenyum bilesiklerine dogada nadir rastlanir; baslica yan metal yataklari halinde ya
da kuikurt, demir ve kadmiyumla birlesmis halde bulunur. Ortamdaki selenyum
konsantrasyonunu artiran aktiviteler kurgun, ¢inko ve uranyum yataklarinin
isletiimesi ve metallerin zenginlestiriimesi, altin, kdbmir ve fosfat yataklari, fosfat
kayacinin glibre olarak kullanimi, aritma ¢amurunun araziye uygulanmasidir. Kémar
ve diger fosil yakitlarin yanmasi, yluksek miktarda selenyum iceren topraklarin
sulanmasi, ilag, cam, fotokopi, seramik, boya ve elektronik endustrisinde artan
kullanimi g¢evreye yayilan selenyum miktarini artirmaktadir (Plant ve dig., 2005;
Giiler ve Cobanoglu, 1997). Yerkabugundaki ortalama bollugu 0.05 mg-kg™ olan
selenyum genellikle kUkurt minerallerinde kukurtle yer degistirir. Komurlerde ve diger
organik bilesiklerce zengin yataklarda selenyum konsantrasyonu 1-20 mg-kg™
arasinda degismektedir. Yuksek selenyum konsantrasyonu g¢ogunlukla sedimanter
kayaclarin kil fraksiyonlarinda bulunmaktadir; bunun nedeni killerdeki serbest demir
oksitlerin ve diger gu¢li sogurucularin bol olmasidir. Genellikle seyllerdeki selenyum
konsantrasyonu, kiregtaslarindan ve kumtaglarindan daha fazladir. Bazi fosfatik
kayaclardaki selenyum konsantrasyonunun 300 mg-kg™in (izerinde oldugu tespit
edilmistir (Plant ve dig., 2005).

Selenyumun dogal sulardaki varhidi yikseltgen-indirgen ortam, pH, sogurucu
ylzeyler gibi bircok fizikokimyasal faktore baglidir. Elementel selenyum ve selenid
gibi ¢6zUnlrligl daha az olan selenyumun oksidasyonu ile sularda daha hareketli
olan selenit ve selenat anyonlari olusur (Duc ve dig., 2003; Guler ve Cobanoglu,
1997). Yukseltgen ortamdaki sularda selenat, indirgen ortamlarda selenit ve HSeOg3
agirlikli olarak bulunmaktadir (Plant ve dig., 2005). Dinya Saglik Orgitii (WHO)
icme sularinda selenyum miktari sinir degerini 10 pg-L™ olarak belirlemistir (Plant ve
dig., 2005). Selenyum konsantrasyonu deniz sularinda genellikle digikken (0.04—
0.12 ug.L™ Se), yeralti ve yerylizii sularinda oldukca degiskendir (0.06—400 pg.L™
Se). Yuksek selenyum igerikli topraklarda bulunan tarim alanlarindaki sulama

sularinin ve kodmur kullanilan elektrik santrallerinin sogutma sularinin karismasi,
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yeralti ve yerylzi sularindaki selenyum konsantrasyonunu artirmaktadir (Barceloux
ve Barceloux, 1999).

Selenyum Kkirliligi dinya capinda 6nemlidir, tarimdan ylksek teknolojiye birgok
alanda gerceklesen insan faaliyetleri nedeniyle ortaya cikmaktadir (Lemly, 2004;
2009; Jansenns ve dig., 2001; Huang ve dig., 2002). EPA (2001) tarafindan yapilan
bir calismada ABD en az 9 eyalette selenyum Kirliliginin buydk bir cevresel problem
olusturdugu ifade edilmistir. Biyolojik birikim nedeniyle suda yasayan canlilarda
selenyum zehirlenmesi olmamasi icin sudaki kirliligin 5-10 ug/L’dan az olmasi
gerektigini belirten Lemly (2002), Amerika’da Belews goliinde yaptigi ¢calismada su
orneklerindeki selenyum Kirliliginin 150-200 ug/L araliginda degistigini belirlemistir.
Peters ve dig. (1999) tarafindan yapilan calismada Avustralya’da termik santral
yakininda bulunan gél sedimentinde selenyum Kkirliliginin 0.7- 16.5 ug/g araliginda
degistigi, kirliligin olmadid1 gollerden alinan sediment érneklerinde bu degerin 0.8-
1.4 ug/g araliginda degistigi belirlenmistir. Temamogullari ve Dingoglu (2010)
tarafindan Sanliurfa kuyu sularinda yapilan selenyum oélctiimlerinde, Surug ve Siverek
ilcelerindeki 6 kuyudan elde edilen 6rneklerin % 5’inde Se dizeylerinin 50 ug/L Uzerinde
bulunmasinin insan sagligi yaninda hayvan sagligi agisindan da ciddi bir tehdit oldugu
aciklanmistir. Lenz ve Lens (2009) tarafindan yirutilen bir calismada 6zellikle ABD,
Rusya ve Cin’de ylksek kukurt icerikli kdmurlerin yiksek selenyum igerigine sahip
oldugu belirtimektedir kémiirlerde diinya ortalamasi 1-1.6 mg Se kg™® araliginda

degisirken bu Ulkelerdeki kémiirlerde 43 mg Se kg™ civarina ulastigi belirlenmistir.

Selenyumun radyolojik olarak da zararli olmasinin sebebi fisyon Grlinu olan uzun
yari émiirlii bir radyoizotopunun (selenyum-79, °Se) bulunmasidir. *Se 0.056 MeV
enerjide beta bozunumu yapar ve genellikle nikleer enerji santrallerinde reaktér
kalbinde ?**U fisyon Uriini olarak ortaya cikar. Cok az miktari da reaktor
malzemesinde bulunan selenyumun aktivasyonu sonucu olusur; dolayisiyla
selenyum kullaniimis niikleer yakitin bir pargasidir. 2004 yili ingiltere Radyoaktif Atik
Envanterine gére, "°Se yiiksek, orta ve disik dizeyli radyoaktif atiklarda
bulunmaktadir (Nirex’DEFRA, 2005).

Se igin fiziksel yari émir tam kesin degildir (Ashworth ve dig., 2008). 1990 yilina
kadar birgok radyoniiklit tablosu, "Se igin yari dmrii 65 000 yil olarak vermekteydi.
1992 yilinda radyonuklitin yart omrt 650000 yil olarak belirlenmistir; 1998 yilinda ise
1.1 milyon yil olarak belirlenmistir. 2003 yilindan bu yana Belgika atik yonetimi
programinda "°Se’nin yari émrii 295000 yil olarak kabul edilmistir. Fransa Atom
Enerjisi Komisyonu Ulusal Henry Becquerel Laboratuvari 2005 yilinda °Se’nin yari
omriand 300000 yil olarak belirlemigtir. Fakat 2006 yilindan itibaren bu deger 356000
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140000 vyila c¢ikartimistir (OECD NEA, 2009). Yari Omrindn tekrar

degerlendirilmesi, selenyumun atik gému sistemindeki dnemini de artirmistir.

®Se, ¢ok uzun yari émrii ve gdémii tesislerinden gevreye goéc edebilme ozelligi
nedeniyle nikleer gdmu tesisi ydnetimi ¢alismalarinda 6zellikle dikkate alinmaktadir
(Frechou ve dig., 2007). Niikleer atik havuzlarinda "°Se dogrudan belirlenmesi,
ortamdaki radyoaktivite konsantrasyonunun (10° Bg-L?) cok vyilksek olmasi
nedeniyle mimkin olamamaktadir; bu nedenle uzun yillar radyoizotopun varligi
belirlenememistir, varligi yalnizca hesaplamalarla ortaya konabilmistir (Comte ve
dig., 2003; Bibler ve dig., 1998). Son vyillarda yapilan calismalarda “°Se birgok
kimyasal ve radyokimyasal islemi iceren asamalar sonucu belirlenebilmektedir
(Dewberry ve dig., 2000; Comte ve dig., 2003).

Radyoaktif atik yonetimi ile ugrasan ulkelerin bircogunda gému sistemleri igin cesitli
yaklasimlar geligtirilirken tim sistemin performansi degerlendiriimektedir. Bdylece
sistemdeki farkli bilesenlerin birbiriyle etkilegimi, birinin digerini nasil etkiledigi
bilimsel olarak anlasiimakta ve bu da sistemin guvenligini artirmaktadir(UNSCEAR,
2000). Atik gomu yerinin segiminden sonra yapilan uzun ve detayli arastirmalar
sonucu elde edilen bilgilerle bu analizler yapilmaktadir. Bu analizlerde tim olasiliklar
g6z énune alinmaktadir. NUkleer atik gému performans degerlendirme analizlerine
dayanan duyarlik analizlerine gore, selenyum radyonukliti bulundugu noktadan
yerylzine, konsantrasyonunda hi¢ bir azalma olmadan geldiginde, toplam etkin
radyoaktif doza 6énemli bir katki yapacaktir (Chen ve dig., 1999; Jordan ve dig.,
2009). Hazirlanan senaryolarda, kil formasyonuna goémulen nikleer atiklardaki
plutonyum, neptinyum veya amerisyum gibi c¢ok radyotoksik elementlerin,
bozunmadan Once sadece birka¢ santimetre ile birkag metre hareket edecegi
disunulmektedir. Sadece birkag radyonuklitin biyosfere ulasabilecegi ve uzun sureli
maruz kalma dozuna katkida bulunacagi beklenmektedir. Bu radyonuklitlerin temel
olarak |-, 3°Cl, "Se gibi anyonik tiirler olacagi, bazi durumlarda ise *'C ve *Te

olacagi dustnulmektedir (Grambow, 2008).

Son zamanlarda oOnerilen Amerika Birlesik Devletleri Yucca dagindaki gomu
sisteminin performans analizinde, °Se’un sinirli sayidaki diger uzun émdrli
transuranyum elementleri neptinyum-237 ve plutonyum-239 ve fisyon Urunleri
selenyum-79, teknesyum-99, iyot-129 radyonuklitleri ile birlikte, etkin doz
hesaplamalarina baskin bir katkisinin olacagdi gorulmustir (Chen ve dig., 1999).
Ayrica, yapilan bu calismada hesaplamalarin, selenyumun eski yari émrine goére

yapildigi da g6z 6ntine alinmalidir.
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Bruggeman ve dig. (2005) calismasinda yiksek dizeyli radyoaktif atiklarin
depolanmasi performans degerlendirmesi hesaplamalarinda, "°Se’un kritik
radyoniklit olarak dusunaldigi ve on binlerce yillik bir stregte insanlari etkileyecek
en yilksek dozun sorumlusu olacad belirtiimektedir. °Se niikleer fisyon sonucu
olusur; ?*U asimetrik olarak iki blyiik parcaya bélinir; °Se bu fisyon Griini
pargalardan biridir ve % 0.04 verimle olugur. °Se’un kati atikta olacag ve atig
selenyum oksianyonlarini  (SeO;, SeO,; gibi) da iceren, cesitli redoks

basamaklarinda terk edecegi belirlenmistir.

Calismada Belgika’da Mol’'de bulunan yeralti laboratuvarinda, selenyumun Boom kili
icerisindeki davranisi uzun sure incelenmistir.  Sonug, kil tabakasi icinde hareketli
halde bulunan selenyum konsantrasyonunun 10%-10° mol-L™ civarinda oldugunu
gostermistir. Kimyasal mekanizmay! ve olusan denge konsantrasyonunu izlemek
icin y-1s1n1 radyasyonu yayan "°Se radyoniikliti kullaniimistir. Bu secimin sebepleri
Se icin ¢ok diisiik konsantrasyonlarin kantitatif olarak olcilebilmesi, selenyum
Olcimunde herhangi bir girigsimin olmamasi ve y-spektroskopi yonteminin kolay ve
cabuk olmasi olarak siralanmistir. 40 MBq, 10 mL, Na’°SeOQj; satin alinmistir. Deney

sirasindaki birim aktivite 30-50 MBg-mg™ Se olmustur.

Jeolojik zaman slreci boyunca atiktaki radyoaktif izotoplarin serbestlesmesi ve bu
izotoplarin biyosfere ulasmasi kacginiimazdir; ancak bu sirecin ¢cok uzak bir
gelecekte ve c¢ok hareketli radyoniklit fraksiyonlarinda olmasi beklenmektedir.
Nukleer atik gdbmu sisteminde radyonuklit hareketliligi Gnemli bir konudur ve hidrolik
kosullara ve radyonuklitlerin jeokimyasina baghdir. Radyonuklit hareketliligi, atigin
cok sikistiriimig, su akisinin az oldugu ortamlara yerlestiriimesi ile azaltilabilir. Bu
dogrultuda radyonuklitler, cam gibi 6zel tasarlanmig hapsetme matrisleri icgine
yerlestirilerek, radyoniklitler cok uzun bir zaman sireci igin hareketsizlestirilebilir ve
olasi go¢ yolu Uzerindeki ortamla kimyasal etkilesim ile radyonuklitlerin hareketliligi
azaltilabilir. Cam matris icinden zamanla ayrilarak yer alti suyuna gecen hareketli
radyonuklitler, suyla temas ettiklerinde mineral ve malzeme yluzeyiyle ¢cok az

etkilesim gosteren radyonuklitlerdir (Grambow, 2008).
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4. SELENYUM ANYONLARININ ADSORPSiYONU

Bu doktora tez calismasinda selenyumun adsorpsiyonunun saglanmasi
amaglandigindan, selenyumun tutulmasinda literatiirde kullanilan farkli malzemeler
incelenip, uygun malzeme secimi yapilmistir. Selenyum elementi ve iyonlarinin
malzemelerdeki davraniglarini inceleyen bircok calisma vardir. Arastirmalarda,
selenyumun karmasik bir jeokimya sergiledigine deginilerek, topraktaki davranisinin
pH, topragin kimyasal ve minerolojik igerigi, mikrobik etkilesimler ve adsorplama
yuzeylerinin dogal yapisi (organik malzeme, kil) gibi bircok faktére bagl oldugunu
belirtilmistir. Bu faktérlerden en dnemlileri arasinda pH bulunmaktadir; 6zellikle alkali
ortamlarda selenyum adsorpsiyonunda blyuk bir disius gbézlenmektedir. Dhillon ve
Dhillon (1999) arastirmalarinda pH’In Se hareketinin 6nlenmesinde ¢ok etkili
oldugunu belirtmislerdir; nedenini yiksek pH’larda toprak Uzerindeki net negatif
yukun artmasi ve bu artisin 6zellikle sivi fazdaki anyonik maddeleri itmesi olarak
aciklamiglardir. ilaveten, yiiksek selenyum soguran topraklarda ¢ok miktarda kaolin
veya Fe ve Al oksitlerin olduguna deginilmistir; bu kapsamda selenyumun mevcut
tirG  hakkinda bilgi veren oksidasyon basamagi topraktaki davranigini
belirlemektedir. inorganik selenyumun dogal ortamda selenat (VI), selenit (IV),
elementel selenyum (0) ve selenid (-1l) olarak, dort olasi oksidasyon basamaginda

bulundugu belirtilmigtir.

Singh ve dig. (1981) calismalarinda, selenyumun toprakta hareketsiz hale
gelmesinin, organik madde ve kil varligiyla olumlu yonde, pH ile olumsuz yonde

etkilendigini belirtmiglerdir.

Barrow (1996) tarafindan yapilan galismada, adsorpsiyonun pH ile bazen artmasi,
bazen de azalmasinin ve iyonizasyon sabitinin eksi logaritmasi olarak tanimlanan
pK dederleri civarinda dénum noktalarinin olmasinin, pH degistikce ortamdaki

iyonlarin ve yuzey yuk ozelliklerinin degismesinden kaynaklandigi belirtilmigtir.

4.1 Demir ve Apatit Minerallerine Adsorpsiyon

Parida ve dig. (1997) tarafindan selenitin, demir-oksi-hidroksit ve amorf ferri-hidrit

gibi farkli polimorf bicimlerine adsorpsiyonu arastinimistir. Yapilan kinetik

calismalarda adsorpsiyonun olduk¢a hizli oldugu, yaklasik 2 saatte dengeye geldigi
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ve pH arttikga azaldi§1 gézlenmigstir. Ortamin pH degerinin, demir-oksi-hidroksitlerin
sifir yik noktasindaki pH degerinden (pH,.) blyuk oldugu hallerde bile, onemli
miktarda selenitin farkli demir-oksi-hidroksit gruplarina tutundugu goézlenmistir.
Negatif yukll anyonun ylzeye adsorpsiyonunun, kimyasal bilesenlerin elektrostatik
bilesenlere gbre daha baskin oldugu yerlerde gergeklestigi belirtiimistir. Ayni
¢alismada, adsorpsiyon enerjisinin kimyasal ve elektrostatik etkilerin birlegimi
oldugundan dolayi, adsorpsiyon ucunun katinin yik karakteristigiyle veya sifir ylik
noktasindaki pH ile ilgili olmasinin gerekmedigi belirtilmistir. Adsorpsiyon uglarinin,
farkli baslangic selenit konsantrasyonlari ile énemli oranda degismedigi; ancak
beliri pHdan sonra, adsorpsiyon yizdesinin artan konsantrasyonla azaldigi
g6zlenmistir.  Selenitin, oksi-hidroksitlere adsorpsiyonunda ligand degisim
mekanizmasi ile hidrojen selenit-oksi-hidroksi ve selenit-oksi-hidroksi kompleksi
olarak (SHSeO; ve SSeOj) iki tip kompleks olusturdugundan bahsedilmistir.
Genellikle iki asamali mekanizmada, 6nce ylzey hidroksil grubuyla selenit tirleri
arasindaki elektrostatik cekim nedeniyle dis yuzey komplekslerinin olustugu, daha
sonra da iki degerlikli ve tek degerlikli selenit anyonlarinin demir-oksi-hidroksitlerin
aktif ylzeylerindeki su molekulleri ile yer degistirerek i¢c tabaka komplekslerini

olusturdugu belirtilmistir.

Su ve Suarez (2000) tarafindan yapilan ¢alismada selenit ve selanatin amorf demir
oksit ve geotitte sogurulmasi incelenmigtir. Farkh selenyum konsantrasyonunun
(0.0001-1 M), iyonik kuvvetin (0.01-1 M NaCl ), pH’in (3-12), ve surenin (25 dakika-
96 saat) sogurulmaya etkisi arastiriimistir. Amorf demiroksit sogurulmasinda iyonik
kuvvetin pek etkili olmadigi, reaksiyonun 25 dakika gibi kisa bir strede dengeye
geldigi, hizli sogurulmanin pH 5 civarinda oldugu gozlenmigtir. Amorf demir oksitte
geotitten daha fazla sogurulma oldugu, bunun da geotitin ylizey alaninin daha kiguk

olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.

Martinez ve dig. (2006) calismalarinda, hasarli veya kirilan atik kutularina ulasan su
ile korozyon sonucu Fe(ll)-hidroksit olusumu ve daha sonra manyetite donigim
olasiigini goz Onune alarak, selenyum anyonlarinin manyetitte sogurulmasini
arastirmislardir. Artan pH ile sogurulmanin azaldigi ve pH 8'den sonra tutunmanin

%10’un altina dugtigu gozlenmistir.

Catalano ve dig. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada selenitin hematit yuzeyine
adsorpsiyonu arastiriimigtir. Selenitin, mineral ylzeylerine tekli siralanmig oksijen
gruplari tarafindan iki digli kdpri geometrisi ile Sekil 4.1'de goruldigu gibi
adsorplandigi belirtiimistir; sekilde Se lacivert kire, Fe kigik kirmizi kire, O blyuk

kirmizi kire ile temsil edilmistir.
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Sekil 4.1 : Hematit (100) Gzerinde olusan Se(lV) ylizey kompleksi modeli, (Catalano
ve dig., 2006).
Charlet ve dig. (2007) tarafindan yapilan calismada ortamdaki toksik metalik
selenyum varhiginin, sogurulma ve indirgenme-yukseltgenme reaksiyonlari ile
kontrol edildigi belirtiimistir. Yeralti sularinin genellikle anaerobik olmasi ve Fe(ll)
icermesi nedeniyle, oksijensiz kosullarda Fe(ll) igerigi yoninden zengin olan
montmorillonitte selenit sodurulma kineti§i uzun sire icin arastiriimistir. Fe?
katyonunun, montmorillonitte katyon degisimi ve/veya pH’a bagh olarak ylzey

bilesigi olusturma mekanizmasiyla tutundugu, belirtilmistir.

Duc ve dig. (2006) farkli pH’larda (2-12), farkh iyonik kuvvetlerde (0.01 ve 0.1 M) ve
farkli selenyum konsantrasyonlarinda (1-107 - 1.102 M) sulu ¢dzeltideki selenitin,
hematit Uzerine adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Hematit ve geotitin ylzey
reaktivitelerini karsilastiran arastirmacilar, hematitin asidik ¢ézeltiden pH 9’a kadar
genis bir pH araliginda gigli selenit sogurma yetenegdi oldugunu ve sogurulmanin
yiizey kompleksi olusturma ve yaklasik 4-10* M’'dan sonra demir selenit gokelmesi
olmak Uzere iki asamada gerceklestigini belirlemislerdir. Geotitte de ayni sogurulma
davranigi gerceklesmistir. Farkh asit-baz Ozellikleri olan geotit ve hematitin ¢ok
benzer selenit sogurma 6zelligi oldugu tespit edilmistir.

Duc ve dig. (2003) muhendislik bariyeri olarak 6nerilen Killerin, selenit (IV) ve
selenat (VI) gibi anyonik iyonlari durdurma &zelliklerinin az olmasi nedeniyle,
anyonik turleri sogurabilecek katki maddelerine ihtiya¢c duyuldugundan bahsederek,
hidroksi-apatit, florapatit, geotit ve hematitin bu amag icin kullanim olasihgini
arastirmislardir. Selenyumun organik tlrlerinin bu malzemelerdeki sogurulmalarini
incelemislerdir. Caligmada apatitler icin dengeye gelme suresi yaklasik 10 gin
olurken, hematit ve geotit icin 5 dakika olmustur ve deneylerde denge stresi
apatitler icin 15 glin demir oksitler i¢in 24 saat olarak alinmistir. Hidroksi-apatitte ve

flor apatitte maksimum sogurulmanin pH 8de gercgeklestigi, anyonlarin oksi-
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hidroksitler Gzerindeki sogurulma davraniginin pH azaldik¢a arttigi ve selenyum
konsantrasyonunun artmasiyla sogurulmanin da arttigi tespit edilmistir. BOylece
yeraltindaki sulu ¢ozeltilerdeki selenyum iyonlarini yiksek verimle durdurabilecedi
gOzlenen bu her iki tir malzemenin, muhendislik bariyerlerine katki maddesi olarak
eklendiginde, anyonik tirleri sogurma kapasitesi dusik olan killerin, sogurma

kapasitelerini arttirabilecegi sonucuna varimigtir.

Monteil-Rivera ve dig. (2000) SeO5;%in hidroksi-apatit yiizeyine sogurulmasini
adsorpsiyon yontemi ile arastirmislardir. Arastirmada farkh pH’larda, farkli selenit
konsantrasyonlarinda ve kalsiyum ve fosfat varliginda ve yoklugunda deneyler
yapilmistir. Maksimum sogurulmanin dogal sularin pH’inda gercgeklestigi, fosfat
varliginin rekabetgi etki nedeniyle sogurulmayi azalttigi ve kalsiyumun ise arttirdigi
g6zlenmistir. Selenitin, apatit Gzerine sogurulmasinin fosfat grubu ile anyonik yer
degistirme ile oldugu belirlenmigtir. Yapilan analizlerde genellikle selenyumun
yluzeye konuslanmadigi, iceriye birkac nanometre kalinlhiginda difiize oldugu

anlasiimistir.

Rovira ve dig. (2008) selenit (IV) ve selenatin (VI) geotit ve hematite sogurulmasini
arastirmiglardir. Asidik pHda, IV ve VI degerlikli selenyum bilesiklerinin
sogurulmasinin artan pH ile artmakta oldugu gézlenmistir. Bilegiklerin geotit ve
hematite sogurulma reaksiyonu kinetigi sanal Il. derece kinetik denklemi kullanilarak

acgiklanmistir.

t 1 1

Sels ) [Se]id " Sels d (4.1)

Bu denklemde t zaman, k sodurulma orani sabiti, [Se]s belirli bir stire sonraki

sogurulma miktari ve [Sels 4 dengedeki sogurulma miktaridir.

Zhang ve Sparks (1990) geotitle selenit arasinda, hizli dig kire kompleks olusumu
ve bunu takip eden daha yavas i¢ kire kompleks olusumu seklinde iki reaksiyon
olustugunu, selenyumla montmorillonitin sadece iki digli iki cekirdekli ic kure

kompleksleri olugsturdugunu belirlemiglerdir.

4.2 Aluminyum Bilesiklerinde Adsorpsiyon

Peak (2006) genis bir pH araliginda selenit ve selenatin hidro-aluminyum-oksite
(HAO) adsorpsiyonunu  arastirmistir.  Selenyumun  X-igini  Absorpsiyon

Spektroskopisi (XAS) sonuglarina goére, selenitin Sekil 4.2’de géruldugu gibi, HAO
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ile iki disli iki ¢ekirdekli i¢ kire kompleksi ve dis kire kompleksi olusturdugu

belirlenmisgtir.

=Al-0 's) -
~ >
Be=0  sp1- OH,t .Se-OH
*Al-0 o by

Sekil 4.2: Selenitin HAO Uzerine a) i¢ kure kompleksi b) dis kure kompleksi
adsorpsiyon mekanizmasi ile sogurulmasi, (Peak, 2006).
Peak ve dig. (2006) tarafindan ydrutilen bir diger ¢alismada, hidroksi-aluminyum
polimer (HAP), hidroksi-aluminyum silikat polimer (HASP), montmorillonit (Mt), Mt-
HAP ve Mt-HASP karisimi malzemelerde selenyumun sogurulmasi arastiriimistir.
ilk kez bu calismada SeO;*’in aluminyum iceren minerallere adsorpsiyonunun
mekanizmasi gOsterilmistir. Bu c¢alisma, oksianyonlarin mineral ylzeyine
adsorpsiyonunun, tutucu maddenin ylzey O6zelliklerinden fazlasiyla etkilendigini
gOstermistir. Calismada, selenit iyonunun demir ve aluminyum oksitlerde
adsorpsiyonunun, pHa bagli olarak degistiginden ancak iyonik kuvvetle pek
degismediginden, metal oksit yuzeylerle kovalent bag olusturdugundan
bahsedilmektedir. Hidroksi-aluminyum ve hidroksi-aluminyum-silikat polimerlerde dis
kure ve iki digli iki cekirdekli i¢ kire kompleksleri gozlenmistir. Montmorillonitin
polimerlerle kaplanmasi ile elde edilen yeni malzemelerle yapilan deneylerde,
selenitin bu malzemeye adsorplanmasinin, saf mineral ve saf polimerlerle selenitin

yaptigi adsorpsiyonun arasinda degerlerde oldugu belirlenmigtir.

Aluminyum oksit kapli kumda negatif yikli selenyum bilesiklerinin (Se (IV) ve Se
(V1)) adsorpsiyonunu inceleyen Kuan ve dig. (1998), selenyum uzaklastiriimasinin
azalan pH ile arttigini belirlemislerdir. pH 4.8 de 0.8 mM Se(IV)un %100’Gndn
adsorplandigi, bu islemin hizli oldugu ve reaksiyonun bir saat icinde yari kararli
hale geldigi gdzlenmigtir. Calisma sonucu 1 M AICI; ¢ozeltisi kullanilarak pH 5.8’de
ve 2 gln surede 70° sicaklikta kaplanan kuvars kumunun, ileri su aritiminda etkili bir

adsorban olarak kullanilmasi énerilmigstir.

Schulthess ve Hu (2001) selenyumun aluminyum oksit Uzerindeki adsorpsiyonunu,
cesitli oranlardaki NaCl sollisyonu varliginda ve yoklugunda incelemiglerdir. Bu
¢alisma sonucunda pH 7’den dusuk degerlerde selenit iyonunun % 100’Gnun
tutundugu ve pH 8.6'nin adsorpsiyonun donim noktasi oldugu anlagiimigtir. Klor
iyonu ile selenit iyonlarinin rekabete dayali olarak adsorplandigi, birinin ortamdaki

konsantrasyonunun artmasiyla, digerinin adsorpsiyonunun azaldigi belirlenmistir.
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Saha ve dig. (2004) tarafindan montmorillonit, aluminyum oksit ile modifiye edilmis
montmorillonit olan hidroksi-aluminyum montmorillonit (HyA-Mt) ve hidroksi-alumino-
silikatla modifiye edilmis montmorillonit olan hidroksi-alumino-silikat montmorillonit
(HAS-Mt) karisimlarinda pH 4.5de 0.025 mM selenitin farkli iyonik kuvvetlerde,
farkh sicakliklarda adsorpsiyonu ve adsorpsiyonunun kinetigi arastiriimistir. Elde
edilen veriler degerlendirildiginde, kinetigi en iyi tanimlayan ikinci derece reaksiyon
hizi denkleminin oldugu gértlmustir. Adsorpsiyon sistemindeki ilk hizli reaksiyonun
5-30 dakika sonrasinda, ikinci yavas reaksiyonun 30-180 dakika sonrasinda
gercgeklestigi belirlenmistir. Tutunma reaksiyonunun diger anyonlarda oldugu gibi
gerceklestigi, selenitin aluminyum-oksit ylizeyine malzeme ylzeyindeki pozitif yukli
alanlarla iyon cifti olusturarak veya protonasyon sonrasi ylizey hidroksitleri ile ligand
degisimi yaparak tutunabildigi belirtiimistir. 1 kg kile eklenen 50 mM selenit iyonunun
24 saat slirede reaksiyonu sonrasinda, % 9'unun montmorillonite, % 20-25'inin
HAS-Mt kombinasyonuna ve % 50’sinin HyA-Mt kombinasyonuna adsorplandigi
gérulmustir.  Kombinasyonlarda, polimerik HyA ve HAS katyonlarinin
montmorillonitin tabakalar arasi bosluklarina girerek, dizlemsel dis ylzeylerine veya
uclarina tutunarak montmorillonitin yUklli yUzeylerini blyutk oélglide bloke ettikleri;
polimerlerin ise ara tabakalara girerek ve kaplayarak degisken yukli ylUzeyleri
oldukga arttirmalari nedeniyle, selenitin montmorillonite adsorplanma egilimini,

kinetigini ve kapasitesini arttirdiklari belirlenmigtir.

4.3 Killerde Adsorpsiyon

Goldberg ve Glaubig (1988) calismalarinda, selenit ve selenatin pH 2-11 araliginda,
iki farkli konsantrasyonda (1.9 mmol-m™ - 19 mmol-m™) kalkerli, ve montmorillonitli
topraklardaki sogurulmasini arastirmislardir. Selenat sogurulmasinin
gerceklesmedigi, selenit sogurulmasinin ise pH 3 civarinda en yuksek degeri aldigi,
pH 6'ya kadar da hizli bir dugts gosterdigi gozlenmistir. Montmorillonit, kalsit ve
kaolin gibi referans malzemelerde selenit adsorpsiyonu yapildidinda, kalsitte selenit
adsorpsiyonun pH 6'dan pH 8’e kaydigi ve pH 8 ile 9 arasinda en yuksek degeri
aldigi ve pH 9’dan sonra dustugu belirtiimigtir.

Boult ve dig. (1998) saflastirimis bentonitte, U(VI) ve Se (IV)un sogurulma
davraniglarini arastirmis ve sonuglari saflastirlmamis bentonitteki ve geotitteki
Se(IV)'nin sogurulma sonuglari ile karsilastirmiglardir. Se (IV) saf bentonitte pH 7’ye
kadar kayda deger bir sogurulma goéstermis, pH 4-7 arasinda dislise gegcmis ve 7
den sonra ise sogurulma gézlenmemistir. Geotitte, pH 8’e kadar gugcli bir sogurulma

olurken, bu pH'dan sonra keskin bir dists gbézlenmistir. Saf olmayan bentonitte ise
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% 0 - 20 arasinda bir sogurulma gdézlenmistir. Bu malzemede sogurulma dusuk
pH'larda meydana gelirken, geotit gibi demir icerikli ylzeylerin baskin oldugu
minerallerde, pH 5’in Uzerinde de dnemli sogurulma oldugu gézlenmigtir. Modelleme
sonuglarina goére, Se(IV)un saf olmayan bentonitte pH=5e kadar olan dusik

pH’larda smektit ucuna tutundugu, pH 5-9 arasinda geotite tutundugu belirtiimistir.

Goldberg ve dig. (2007) genellikle selenitin selenattan daha toksik oldugu belirterek,
selenit iyonunun 45 farkh toprak ¢esidinde adsorplanmasini sabit kapasitans modeli

ile modellemiglerdir.

Missana ve dig. (2009) saf smektit ve illit ve karisimlarindaki selenit sogurulmasini
arastirmislardir. Her iki kilde de, arastirilan selenyum konsantrasyonu (10™*° ve 103
M)dir. Selenitin, smektit ve illitteki sogurulmasi iyonik kuvvetten bagimsiz lineer

sogurulma davranigi gostermistir; sogurulma artan pH ile azalmistir.

Montavon ve dig. (2009) tarafindan pH 4-10 araliginda 10" ve 5.:10°'M selenit
konsantrasyonu igin, bentonitte tutunmasi modellenmistir. Sogurulmanin, pH 5’den
duglk degerlerde HSeOj ile bentonit arasinda ligand degisimi mekanizmasi ile
meydana geldigi ve pH 7’den sonra Ca** ve Mg®" iceren Ucli yiizey komplekslerin
olustugu belirtilmistir. Bentonit icindeki kalsitin, kalsiyumun c¢ozeltiye gecmesi ve
daha sonra selenitin Ugli ylizey kompleksi olusturmasinda, dolayli olarak etkisinin

oldugu aciklanmistir.

Ayrica, Ba, Cs, Np, | gibi farkh radyonuklitlerin kil tlrlerinde tutunmasi, tutunan
naklitlerin o formasyonlardan saliverilmesi, o formasyonlardaki diflizyonu konusunda
da cesitli yayinlar yapilmistir (Aksoyoglu, 1987; Eylem, 1988; Tekdal, 1985;
Ejeckam, 2003).

4.4 Tabakah Cift Hidroksitlerde Adsorpsiyon

Brusit yapisindan tureyerek dogal olarak olusan hidrotalsitler, anyonik Kil
mineralleridir (Liu ve dig., 2009). Hidrotalsit malzemeler, pozitif yikli metal hidroksit
tabakalardan olugsmaktadirlar; bu tabakalar tzerindeki pozitif ylkler, su molekulleri
yanindaki tabakalar arasi bosluklarda bulunan degisebilen yik dengeleyici
anyonlarla nétrlegirler (Das ve dig., 2007). Tabakali ¢ift hidroksitler (TCH) hidrotalsit
benzeri anyonik killerdir, ayni zamanda ana tabakalarin pozitif yukli oldugu, ince
tabakall karigik hidroksitlerdir (Sekil 4.3) (Goh ve dig., 2008). TCH’in genel formulu
M katyon, A yer degistiren anyon, x, y, m, n katsayilari temsil etmek Uzere
[IMx** My OH) )] [Ayn™-mH,0] olarak verilmistir (Mandal ve dig., 2009).
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[ Temel aralik

Oktahedral hirim
! Ara katman hdlgesi A . 3
2 i 7o @ W M**metal katyonu
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@ Su molekili
.
! Brusit tipi tabaka

Sekil 4.3 : Tabakali ¢ift hidroksit yapisi, Goh ve dig. (2008) den uyarlanmistir.

TCH’ler laboratuvar ortaminda beraber coktirme yoéntemi ile de kolaylikla elde
edilebilirler; ara katman boslugu, ara katman anyonlarinin geometrik yapisina gére
degisebilir. TCH’ler goreceli olarak yuksek yilizey alanina ve ylksek anyon
degistirme kapasitelerine sahiptirler; ayrica gesitli anyonik tdrlerin ve hatta polar
molekuler turlerin giderimini saglayan elastik ara tabaka bdlgesine sahiptirler. Bu
nedenle toksik anyonik tirlerin sulu ortamdan uzaklastiriimasinda kullaniima

olasiliklarinin arastiriimalari énerilmigtir (You ve dig., 2001; Goh ve dig., 2008).

TCH’ler anyon degistirme kimyasinda kullaniimaktadirlar ve son yillarda TCH’lerin
kirli sulardaki zararli oksianyonlarin ylizey adsorpsiyonu ve TCH ara tabakalarinda
bulunan anyonlarla degistirerek uzaklastiriimalarinin arastirildigi, birgok calisma
yapiimigtir. Anyonik bir yapiya sahip olan selenitin TCH’lerde adsorpsiyonu ile ilgili

de birgok ¢alisma yapilmistir.

Mandal ve dig. (2009) farkh icerikte sentezlenerek hazirlanan TCH’lerde (Zn/Al,
Mg/Al ve Zn/Fe) sulu ortamdaki selenit adsorpsiyonunu incelemislerdir. Zn/Al ve
Mg/Al ile olusturulan TCH’lerin sulu ortamdaki selenitlerin adsorpsiyonunda, etkili
olarak kullanilabilecegi belirtilmigtir. Selenitin bu hidroksitler tarafindan alinmasinin,
hem ylzey adsorpsiyonu ile hem de ara katmandaki anyon degisimi ile oldugu
belirtiimistir. Selenit ile Zn/Fe TCH arasinda sadece fiziksel ylizey adsorpsiyonunun
gerceklestigi ve bu hidroksitlerde selenit adsorpsiyonunun sanal ikinci derece
reaksiyonla meydana geldigi ifade edilmistir. Adsorpsiyonun ilk asamasinin hizl,
ikinci asamasinin ise yluzey alanlarinin selenitle kaplanmasi nedeniyle, yavas

oldugu aciklanmistir.

You ve dig. (2001) ylksek anyon degistirme kapasitesine sahip TCH’in sulu
sistemlerden anyonik kirliliklerin uzaklastiriimasini kolaylastiracagini agiklamiglardir.
Arastirmacilar bu ¢calismalarinda Mg-Al- ve Zn-Al-TCH beraber ¢oktirme yéntemi ile
sentezleyerek, Uretilen malzemelerde selenit ve selenat adsorpsiyonlarini

arastirmislardir. Selenit adsorpsiyonunun baslangi¢ selenit konsantrasyonuna bagli
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oldugu ve hizli gergeklestigi belirtiimistir. Maksimum selenit adsorpsiyonunun Mg-Al-

TCH’de daha fazla oldugu gézlenmistir.

Das ve dig. (2002) selenitin atik sudan etkili bir sekilde uzaklastiriimasinin, demir
klorUr veya aluminyum ile koagulasyon ydntemi ile saglanabilecegini agiklamislardir.
Selenit, demir oksit ylzeylere ¢ok fazla egilim gosterir. Toprakta ve tortul kayaclarda
¢ok fazla demir ve magnezyum bulundugundan, selenitin demir-oksi- ve oksi-
hidroksitleri ile ve magnezyum-oksitleri ile adsorpsiyonu konusunda birgok calisma
yapiimistir. Bu calismada Fe-Mg hidrotalsitin selenit uzaklastirimasinda adsorban
olarak kullaniimasi arastiriimigtir; azalan pH ile adsorpsiyonun arttigi, ancak cok
dusuk pH’larda hidrotalsitin bozundugu goriimustir. Ortamin pH degerinin, kalsine
edilmemis Mg-Fe-TCH'in pH'nin sifir yik noktasindaki pH degerinden daha buyik
oldugu hallerde (pH>>pH,,) bile, 6nemli miktarda Se(IV)lin adsorplandidi
gozlenmistir. Adsorpsiyonun sadece selenyumla ylzey arasindaki elektrostatik

iliskiden olmadidi, kimyasal baglardan da kaynaklandidi belirtiimistir.

Yang ve dig. (2005) calismalarinda, kalsine TCH’de pH'in 4’den buylk olmasinin
adsorpsiyonu pek etkilemedigini gozlemistirler. Kalsine edilmemis TCH'de ise,
adsorpsiyonun pH 2-11 arasindaki degisikliklere duyarli oldugu gértlmastir. Ayrica

kalsine edilmis TCH, kalsine edilmemisten daha fazla Se(IV) adsorplamistir.

Das ve dig. (2007) galismalarinda beraber ¢oktirme yéntemi ile Mg-Fe-COs-TCH
sentezleyip 500°C’ye isitarak kalsine etmiglerdir. Selenitin kalsine TCH lUzerindeki
adsorpsiyonu pH 3-10 arasinda arastiriimistir. Adsorpsiyonun, artan pH ile artarak
pH 6 da maksimum (% 64) oldugu ve ligand degisim mekanizmasi ile meydana
geldigi belirtiimistir. Anyonlarin, metal oksit ylzeylerine adsorpsiyonla tutunarak
cOzeltiden uzaklastiriimasinin pH’a oldukga bagli oldugu ve negatif yuklu selenit
turleri ile oksit yuzeyi arasinda elektrostatik kuvvetlerle meydana gelen ¢ekim
kuvveti nedeniyle, yuksek pH degerlerinde ve yuzeyin negatif yuklendigi sifir yuk
noktasindaki pH’in dstindeki pH degerlerinde, adsorpsiyonun gerceklesmedigi
belirtiimistir. Bu calismada ise yiuksek pH'da o©Onemli miktarda selenit
adsorpsiyonunun gergeklestigi ve bu durumun muhtemelen i¢ tabaka kompleksi

olusmasi nedeniyle meydana geldigi vurgulanmigtir.

Liu ve dig. (2009) calismalarinda selenitin, Mg/Al hidrotalsitin ara tabakalari
arasindaki bosluklara girerek MgAISeO; olusturdugunu belirtmislerdir.
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4.5 Organik Malzemelerde Adsorpsiyon

Tam ve di§. (1995) gcalismalarinda, selenyumun organik formu ile selenitin demir-
oksi-hidroksit Gzerinde hareketsiz hale gelme davranigini incelemistir; selenolre ve
selenometiyoninin selenite gére daha az soguruldugu ve selenit konsantrasyonunun
artmasinin da organik formdaki selenyumun sogurulmasini azalttigi belirlenmistir.
Organik malzemenin varligi selenitin hareketsizlesmesini arttirirken, selenoire ve
selenometiyonin selenitin hareketsizligini azalttigr belirtiimistir; bu da selenitle
organik formdaki selenyumun demir-oksi-hidroksitle farkl etkilestigini gosterdigi

belirtiimigtir.

Riebe ve dig. (2005) kil minerallerini ylksek plastisiteleri, distk hidrolik iletkenlikleri
ve katyonlar icin mikemmel adsorpsiyon kapasitelerinden dolayi radyoaktif atik
depolama sistemlerinde tampon malzeme ve dolgu malzemesi katki maddesi olarak
onermektedirler. Ancak kil mineralleri genelde anyonik turlerin adsorpsiyonunda
etkili olmadiklarindan, kil minerallerinin I, Se gibi anyonik radyonuklitleri adsorplama
kabiliyetlerinin, dogal ara tabaka katyonlarinin bazi organik katyonlarla yer
degistirilmesi ile arttinlabilecegini belirtmislerdir. Bulgular, artan organofil 6zelligin kil

minerallerinin, anyonlari adsorplama kapasitelerini arttirdigini géstermistir.

Fransa’da gdmu sisteminde ¢imento ve betonun tampon ve dolgu malzemesi olarak
kullaniimasi planlandigindan, Pointeau ve dig. (2006) yeni ve hidrate olmus Portland
¢gimentosu (HPC) ile selllozun temel bozunum Grlnd (ISA), beton iginde kullanilan
organik bilesen (GLU) ve aritma Urinunden (EDTA) olusan, U¢ organik ligandi
kullanarak olusturulan slspansiyonda, selenitin davranisini incelemislerdir. Cimento
bozunumunun selenyum tutunmasinda pozitif etkisi oldugu, EDTA ve ISA’nin katihm
sirasinin ise 6nemli oldugu belirtiimistir. Organik bilesikler, daha dnceden dengeye
gelmis selenyumla HCP’ye katildiginda adsorpsiyonu az etkiledikleri, fakat daha
Onceden dengeye gelmis EDTA veya ISA-HCP sistemine selenit eklenmesi
durumunda ise, Se(lV) tutunumunun oldukga azaldidi gdézlenmistir. HCP-GLU
karisimina selenyum eklenmesinde ise Se(IV) adsorpsiyonunun, az miktarda

etkilendigi belirlenmistir.

Behnsen ve dig. (2007) nukleer atik goéml sistemlerindeki muhendislik
bariyerlerindeki 6nemli konulardan birinin de, uzun 6mdarlu radyoaktif izotoplari
nedeniyle saglik acisindan oldukga riskli olan, iyot, selenyum, teknesyum gibi
anyonik radyonuklitlerin oldugunu belirtmektedirler. Bu calismada bentonit ve
heksadesilpridinyum katyonik surfaktan olarak kullaniimis ve bes farkli anyonun

adsorpsiyonu icin organokil hazirlanmistir. Sonugta hazirlanan organokilin, iyotun ve
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perteknetatin kimyasal esde@eri olan perhenatin adsorpsiyonunu, nitrat-silfat ve

selenitin adsorpsiyonuna tercih ettigi gozlenmigtir.

Behnsen ve Riebe (2008) farkli anyonlarin heksadesilpridinyum, heksadesil
trimetilamonyum ve benzetonyum ile modifiye edilmis  bentonitlerdeki
adsorpsiyonunu ve anyon sec¢im islemini arastirmigtirlar. Anyonlarin hidratasyon
enerjilerinin bu se¢imde etkili oldugu anlasiimistir. Organo-bentonitlerin seciciligi
sistem enerjisini minimize edecek sekilde gergeklesmistir. Organo-bentonitler, ara
katmanlardaki inorganik katyonlarin, kuaternar alkilamonyum iyonlari gibi organik
katyonlarla yer degistiriimesi ile modifiye edilerek hazirlanan killerdir. Kile tutunan
net organik katyon miktari, kilin katyon degistirme kapasitesini gegebilir ve bdylece
degisebilen anyonlara baglanma yeri saglanmis olur. Hidrasyon enerjisi arttikca
(ReO,>I>NO;>CI>S0,%>Se0;%) anyonun organokil tarafindan secilme olasiliginin
azaldigi ve dolayisiyla da adsorpsiyonunun azaldigi ve bu nedenle en az

adsorplananin selenit anyonu oldugu belirtilmistir.

4.6 Adsorpsiyonda Kullanilan Diger Malzemeler

Tachi ve dig. (1998) selenitin tlifte sogurulma ve difizyon davraniglarini kesikli
adsorpsiyon deneyi ve difizyon deneyi ile arastirmiglardir. Deneyler oda
sicakhiginda vakumlu ortamda yapilarak ortamdaki oksijen diizeyinin 1 ppm’den az
olmasi saglanmistir. pH 2-13 arasinda tifte ve tifi olusturan minerallerdeki
selenyum sogurulmasi incelendiginde tiufe sogurulan selenyum miktarinin pH 8e
kadar %90 civarinda oldugu, artan pH ile %30’un altina inmekte oldugu gozlenmistir.
Tldfe sogurulmayl saglayan minerallerin demir-oksi-hidroksitler, pirit gibi demir

mineralleri oldugu saptanmistir.

Dash ve Parida (2007) selenit iceren atiklarin toksikliginin giderilmesi icgin, kati
atiklardan yararlanmay! amagclamiglardir. Bu kapsamda duguk maliyetli mangan
nodulleri ligi artiklarinin Al,O3, Mg-Al ve Zn-Al hidroksitleri gibi adsorbanlari yerine
kullanilabilirligi arastinimistir. Diguk pH’larda selenit aliminin disuk oldugu, pH
arttikga adsorpsiyonun arttigi ve pH 5’de maksimum oldugu gézlenmistir. Sifir yuk
noktasindaki pH'dan daha buyik pH’larda da adsorpsiyonun gerceklesmesi, hem
kimyasal (ligand degisimi) hem de elektrostatik etkilesimin oldugunu gdéstermektedir.
Calismada, selenit turleri ile ylUzey hidroksil gruplari arasindaki hidrojen bagi
olusumunun, eksi yuklu ylzey alanlarindaki adsorpsiyona katkida bulunuyor

olabilecegi ortaya c¢ikariimistir.
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Tsujia ve dig. (2000) bizmut iceren karistirimis hidroksi-karbonatlarin, selenit
adsorpsiyonunu arastirmiglardir.  Mg(NO3),, Zn(NO3),, Bi(NO3z); ve Na,CO;
cOzeltilerinin  oda sicakhginda karigtinlarak, hidrolize edilip sentezlenmesiyle
hazirlanan hidroksi-karbonatlar, selenit igcin mukemmel iyon degisim seciciligi

gOstermistirler.

Nishimura ve Hata (2007) c¢alismalarinda selenik asitle kalsiyum oksiti temas
ettirerek, gerceklesen mekanizmayi bir ay sonunda analiz ettiklerinde, Ca-Se(VI)-
H,O sisteminde ug¢ farkl kalsiyum selenit (Ca,SeO3(OH),-2H,0, CaSe0;-H,O ve
Ca(HSeO0:s,),) olustugu gozlenmistir.

El-Shafey (2007a) sdulfirik asitle fistik kabugunu muamele ederek karbonlu
sogurucu malzeme uretmistir. Se(VI)nin sulu ¢ozeltiden uzaklastiriimasinin disuk
pH’larda arttigi ve pH arttikga tutunmanin azaldigi belirlenmistir; bu yontemin sudan

Se(lV) uzaklastirmak icin kullanilabilecedi énerilmistir.

El-Shafey (2007b) bir diger galismasinda sulfirik asitle modifiye edilmis piring
kabugu kullanarak selenyumun sulu ¢ézeltiden uzaklastiriimasini amaglamistir. pH
7’ye kadar calisiimis ve dusik pH’larda tutunmanin ¢ok oldugu, yuksek pH’larda

tutunmanin azaldigi gézlenmistir.

Zhang ve dig. (2008) calismalarinda selenitin, demirle kaplanmig granll aktif
karbonla uzaklastiriimasini arastirmiglardir. pH 2-8 arasinda ylksek uzaklastirma
verimi elde edilirken, pH 8'i gectiginde verimin azaldigi, pH 9'dan sonra hizh bir
dislis gosterdigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, 2mg-L™ selenit igin
uzaklastirma veriminin 6 saat sonra % 90 oldugunu ve dengenin 48 saatte elde
edildigini gostermigtir. Adsorpsiyon mekanizmasinin sanal ikinci derece kimyasal

kinetige gore gerceklestigi belirtilmigtir.

Dzul Erosa ve dig. (2009) maksimum selenyum kirliligi diizeyinin 0.01 mg-L™ olmasi
gerektigini belirten ABD Cevre Koruma Ajansi’'nin (USEPA) igme suyu standartlari
kosullarini saglamak igin, selenyum tlrlerinin uzaklastiriimasinda koagulasyon,
kiregle ¢oktirme, kumla filtreleme, adsorpsiyon, ters ozmoz ve biyolojik aritma
yontemlerinin kullanildigini ve bu yodntemlerin sinirli verimleri ve yontemlerin
uygulanmasi sirasinda Kkarsilasilan blylk miktarda ¢amur olusturma, bulylk
miktarda reaktant kullanimi gibi problemler nedeni ile iyon degisimi yodntemi
uygulanabilecegini dnermiglerdir. Bu ¢alismada selenyum tirlerinin DUOLITE A7 ve
AMBERLITE IRA 67 gibi zayif bazik iyon degistiricilerde sogurulmasi arastiriimistir.

Bu recinelerin selenyum sodurma kapasitelerinin ylUksek oldugu, ancak pH’in
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sogurulmaya énemli etkisi oldugu anlasilimistir. Amberlite IRA 67°nin pH 7°de ¢ok az

ve DUOLITE 7 ise pH 5'de ¢ok az selenyum sogurdugu belirlenmistir.

Su ve dig. (2008) Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan en iyi aritma olarak
Onerilen aktiflenmis alimina kullanarak arsenik ve selenyumun uzaklastirilmasinin,
bilinen en etkili ve ucuz yontem oldugunu aciklamaktadirlar. Calismalarinda As (V),
Se (IV) ve V (V)'un aktiflenmis alimina ile adsorpsiyonu arastiriimistir. Aktiflenmis
aliimina yiizey yiiklemesi 20 mg-g™ oldugunda, adsorpsiyonun pH 2 ile 7 arasinda
maksimum oldugu ve ylzey ylklemesi arttikca adsorpsiyonun pH 2-5 arasinda

maksimum oldugu belirlenmistir.

insanlar ve codu diger memeliler icin selenit, selenattan daha fazla toksik
oldugundan Zhang ve dig. (2009) nano TiO, bilesiginin sulu ortamdaki inorganik
selenyumun  uzaklastirimasinda, sogurucu madde olarak  kullanimini
arastirmislardir. Kolay ve basit bir islem olmasi, dengeye hizli ulagsmasi ve nano
TiO, bilesiklerinin yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalari, bu yéntemin
avantajlar olarak sayllmistir. Yapilan deneyler, pH 2-6 araliinda selenitin %96’dan

fazlasinin ortamdan uzaklastirildigini gostermistir.

4.7 Adsorpsiyonu Arttirmak igin Kullanilmasi Onerilen Malzemeler

Yapilan literatlir calismasinda selenyum anyonlarinin tutunumunun incelenmesinde
bircok farkli jeolojik malzeme ve bu jeolojik malzemeler igerisinde bulunan
minerallerin kullanildigi goérulmagstir. Ayrica anyonik yapidaki selenyumun alkali
ortamlarda az tutunmasindan dolayi bu tutunmay arttirabilecek organik malzemeler,

hidrotalsit yapidaki malzemeler gibi farkli éneriler yapilmistir.
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5. BENTONIT, ORGANO-BENTONIT, INORGANO-BENTONIT VE ORGANO-
INORGANO-BENTONITLER

Bu doktora tez calismasinda selenyumun bentonite ve modifiye Urlnlerine
tutunmasinin  incelenmesi amaclandigindan, bentonitler, organo-bentonitler,

inorgano-bentonitler, organo-inorgano-bentonitler ve 6zellikleri arastiriimistir.

5.1 Bentonitler

Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve muhendislik jeolojisinde kullanilan ¢ok yonlu
bir kil tiridar. Dusuk maliyeti, Turkiye’de bol miktarda bulunmasi ve birgok alanda
kullanilabilir olmasi, bu kile olan talebi her gegen giin artirmaktadir (DPT-OIK,
2001).

5.1.1 Killerin yapisi

Killerin temel kimyasal formulid mAl,O3,nSiO,,pH,O’dur. Kil mineralinin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri yapisina ve bilesimine goére degismektedir. Kil mineralleri
tetrahedron ve oktahedron kristallerinden olusur. Bir silisyum katyonu etrafinda dért
oksijen anyonunun yer almasi ile olusan tetrahedron yapilar, G¢ kdsesini kendi
aralarinda paylasarak tetrahedral tabakalari (Sekil 5.1a) olustururlar. Benzer sekilde
bir aluminyum katyonunun etrafinda alti oksijen anyonunun yer almasiyla olusan
oktahedronlarin, oksijenlerle birbirine baglanmasi sonucu da oktahedral tabakalar
(Sekil 5.1. b) olugur (Murray, 2007).
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Sekil 5.1 : Kil minerallerinde bulunan tabaka yapilari a) tetrahedral tabaka b)
oktahedral tabaka, (Murray, 2007).

1968 yilinda Grim kil minerallerini yapilarina gére asagidaki gibi siniflandirmigtir
(Murray, 2007):
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1- amorf kil mineralleri

2- kristal yapih kil mineralleri
o iki tabakal kil mineralleri (kaolin, halloysif)
e (g tabakali kil mineralleri (montmorillonit, illit, vermikalit)
e duzenli cok tabakali kil mineralleri (klorit)

e  zincir yaplili kil mineralleri (sepiyolit).

Amorf kil minerallerinde Rdntgen isini altinda herhangi bir sekilleri gézlenmez.
Kristal yapili kil mineralleri ise tetrahedral ve oktahedral tabakalarin dizilimine gore
farkhlik goéstermektedirler. Bir oktahedral tabaka ile bir tetrahedral tabaka bir arada
oldugunda iki tabakali killer olusurken, tetrahedral tabakalarin bir oktahedral
tabakanin alt ve Ust ylzeyine tutunmasiyla U¢ tabakali kil minerali olusmaktadir.
Bunlarin diziliminden meydana gelen farkliliklardan dolayi da olusan kil mineralinin

karakteristik 6zellikleri tamamen degismektedir.

5.1.2 Montmorillonit minerali ve bentonitlerin yapisi

Montmorillonit minerali Sekil 5.2'de gérildigi gibi (i¢ tabakali kil grubundadir. iki
tetrahedral silikat tabakasi arasinda, bir oktahedral aluminyum tabakasinin yer
almasiyla meydana gelir ve bu yapi 2:1 veya (Si:Al:Si) seklinde ifade edilir (Murray,
2007; Eisenhour and Reisch, 2006).
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Sekil 5.2 : Ug tabakali kil mineralinin yapisi, (Cinku ve dig., 2010).
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Bu U¢ tabakali yapinin alt ve Ust ylzeyinde oksijen iyonlari bulundugundan, bu
tabakalar birbirlerine baglanamazlar ve su aldiklarinda siserek birbirlerinden
uzaklasirlar. Bu acikliga katyonlar girerek yerlesirler ve iki yandaki negatif elektrik
yuklerine sahip oksijen tabakalari arasinda, elektriksel bag ile tutulurlar; ancak bu

katyonlar daha aktif bir katyon ile yer degistirebilirler.

Bentonit, simektit grubu killer icinde olan ve blyuk bir cogunlugunu montmorillonit
mineralinin olusturdugu aluminyum ve magnezyumca zengin volkanik kil ile lavlarin
ayrismasindan olusan, bir kil ¢esididir. Camsi malzeme duraysiz oldugundan,
hidroliz yoluyla montmorillonite dénusurken, yan urin olarak zeolit, SiO, ve metal
iyonlari olusur (Akbulut, 1996).

Bentonitler, koken kayacin bilesimine gore U¢ grupta incelenmektedirler. Tabakalar
arasinda degisebilen iyon olarak sodyum igeren bentonitler sodyum bentonit (Na*-
bentonit), kalsiyum icerenler kalsiyum bentonit (Ca*%-bentonit), hem sodyum hem de
kalsiyum igeren bentonitler de ara bentonit olarak adlandiriimaktadir. Bentonit
yapisinda bulunan sodyum ve kalsiyum miktarina gore, malzemenin fiziksel
Ozellikleri de degismekte ve bu da farkl alanlarda kullanilabilmelerini saglamaktadir
(Vatansever, 2009). Cizelge 5.1'de baslica bentonit gruplarinin ortalama kimyasal

analiz sonuglari verilmektedir (Akbulut 1996).

Cizelge 5.1 : Baslica bentonit gruplarinin ortalama kimyasal analiz sonuglari,
(Akbulut, 1996).

Bilesen (%) Na-bentonit Ca-bentonit Ara bentonit

SiO, 64 59 62

Al,O, 21 19.7 15.9
Fe,Os3 3.5 5.9 3

MgO 2.3 5.5 2.6
CaO 0.5 1.7 45
Na,O 2.6 0.2 2.0
K,O 0.4 0.2 1.0

5.1.3 Bentonitlerin ozellikleri ve kullanim alanlari

Bentonitlerin tabaka yukleri, tetrahedral tabakalardaki bazi silisyum iyonlarinin
aluminyum iyonlariyla, oktahedral tabakalardaki bazi aluminyum iyonlarinin da
magnezyum iyonlariyla yer degistirmesi nedeniyle, negatiftir. Tabaka yUkuni
dengeleyebilmek igin, sodyum, potasyum, Kkalsiyum gibi pozitif yukli yer
degistirebilen katyonlar, su molekdilleri ile birlikte silikat tabakalar arasinda yer
alirlar (Xi ve dig., 2004). Yer degistirebilen bu katyonlarin buyukligune gore
bentonitlerde tabakalar arasi mesafeler genisleyebilir; bu nedenle bu katyonlarin

varhiginin bir dlglsi olarak killer icin katyon degistirme kapasitesi (KDK) kullanilir

37



(Baldassari ve dig., 2006). KDK 100 gram kilde bulunan mili esdeger gram katyon

miktaridir ve meg-100 g kil veya meg-g™ kil olarak ifade edilir.

Bircok kil tabaka yukline bagli olarak, ¢dzeltideki degisik katyonlari az veya ¢ok
miktarda adsorplama kabiliyetine sahiptir. Bu katyon depolama 6zellikleri nedeniyle,
killer bircok topragin énemli bilesenidir. Kil minerallerinin ideal yapisinda, izomorfik
yer degistirme ile ylk dengesizlikleri gibi cesitli nedenlerle sapmalar olmaktadir.
Kildeki tim negatif ylkler, kil minerallerinin metal katyonlari ara tabaka bélgesine
adsorplamasi ile dengelenmektedir. Kil minerallerindeki katyonlar bolluklarina goére
kalsiyum, magnezyum, hidrojen, potasyum, amonyum ve sodyum olarak siralanirlar.
Kil minerallerinde yaygin olarak bulunan anyonlar ise sdlfat, klorit, nitrat ve
fosfatlardir. Tipik bir montmorillonitte, hidrate Na*, Ca™ veya Mg*? katyonlari
tabakalar arasindaki bolgede bulunurlar. Ara tabaka katyonlari sulu c¢ozeltide
bulunan katyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. Sulu c¢ozeltilerdeki killerde
katyonlarin yer degistirebilirligi, kil mineralinin dogal yapisina, katyonun hidrasyon
enerjisi, buyuklagu, degerligi gibi dogal yapisina, ¢ozeltinin elektrolit konsantrasyonu
ve pH’ina ve kil Uzerindeki yer degistirme alanlarinin miktarina baglidir. Killerdeki
yer degistirebilen ara tabaka katyonlarinin yerlerinin degistiriimesinde, kigik boyutlu
ve buyuk degerlikli metal katyonlarinin bulundugu c¢oézeltiler gok etkilidir (Moronta,
2004).

Killerin katyon degistirme kapasitesi (KDK), farkli analitik yontemler kullanilarak
deneysel olarak belirlenir; genellikle sulu kil stispansiyonunda bulunan orijinal yer
degisebilen katyonlarin degistiriimesinden yararlanilir. En bilinenleri amonyum iyon
degisimi ve metilen mavisi analizi yontemleridir; mekanik ekstraksiyon ve renkli
Co(H,0)s™ iyonu adsorpsiyonu diger ydéntemlerdendir. Son zamanlarda hizli bir
yontem olan Cu-etilendiamin kompleksi ile KDK belirlenmesi yontemi de
kullaniimaktadir. Metilen mavisi analizi yonteminde, kil tarafindan adsorplanan
metilen mavisi boyasi miktari dlgulerek kilin KDK belirlenmektedir; killer igin metilen
mavisi indeksi hesaplanir ve bu dogrultuda KDK meg/100 g kil olarak ifade edilir
(ASTM 837 C, 2003). Eger killerin KDK ve Ozellikle kimyasal igeridi bilinirse, yer
degistiren iyonlari kildeki tetrahedral ve oktahedral tabakalara baglamak da mumkun
olur (Moronta, 2004 ).

Bentonitlerin viskozite, tiksotropi, plastisite, sisme, su emme, katyon degistirme
kapasitesi gibi 6zelliklerinde, ara tabakada bulunan katyonlarin tiru belirleyicidir.
Viskozite bir akigskanin akmaya karsi go6sterdigi direnctir. Bentonit suyla
karistirildiginda suyun bir kismi emilerek bentonit blnyesine alinir ve disaridaki
serbest suyun azalmasi karisimda akmaya karsi bir i¢ strtlinme ve direng olusturur.
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Viskozite basingla dogru, sicaklikla ters orantilidir. Tiksotropi 6zelligi, su ve Kilin
karisimi sonucu olusan jel-sivi sisteminin, tersinir dénisimine baglh olarak ortaya
cikar; bu Ozellik malzeme suyla temas ettiginde jellesmeyi sadlar, basing
uygulandiginda veya sallandiginda siviya donusebilme oOzelligidir. Plastisite ise,
basing altinda sekil alan ve basing ortadan kalktiktan sonra aldigi o sekli koruyan
kilin ¢amur yapma egilimi olarak tanimlanmaktadir. Bentonitler suyla temas
ettiklerinde ara tabakalarinda bulunan sodyum iyonlari suyu emer ve emilen suyun
hacmine bagl olarak kafes yapisinda biylime olur. Bununla dogru orantili olarak
hacmi artan bentonitler siser. Bentonitlerin tim bu 6zellikleri sodyum iyonlarinin

miktari ile dogru orantili olarak degisir (Akbulut, 1996).

Bentonitler, tabaka yuk yogunluklarinin, iyon degistirme kapasitelerinin ve ylzey
alanlarinin buyuk olmasi nedeniyle sahip olduklari yiksek adsorpsiyon kapasiteleri,
yuksek su tutma kapasiteleri, buyuk tabaka yuk yogunluklari ve dasuk gecirgenlikleri
gibi Gstlin 6zelliklerinden dolayi birgok alanda kullaniimaktadirlar; cevresel kirliliginin
yayllmasinin Onlenmesinde, gideriimesinde, nanokompozit Uretiminde
kullanilabilirlikleri de her gegen gun daha c¢ok bilim insani tarafindan
arastirilmaktadir (Murray, 2007; Ahmaruzzaman, 2008; Tahir ve Rauf, 2004; Donat
ve did., 2005; Xu ve dig., 2008; Alicilar ve dig., 2003; Wang ve dig., 2009b; Kaya ve
Oren, 2005, Krishna ve dig., 2000, Kaufhold ve dig., 2007, Peak ve di§., 2006;
Bereket ve dig., 1997; Tasdelen ve dig., 2010). Bu kapsamda bentonitler gida,
seramik, kagit, ilag, farmasotik ve kozmetik endistrilerinde, boya ve mirekkep,
sabun, temizleyici ve parlatici bilesikler, lastik ve kauguk dretimleri,petrol
rafinasyonunda, ¢imento sanayinde, tarim ve hayvancilikta, su aritiminda, g¢evresel
kirliliklerin 6nlenmesinde ve jeoteknik bariyer olarak duzenli atik depolama
alanlarinda ve radyoaktif atiklarin depolanmasinda ana kayag ile dolgu malzemesi
veya atik kutulari ile ana kayag arasinda kalan bogluklarin doldurulmasinda tampon
malzemesi olarak kullaniimaktadirlar (Kaufhold ve dig., 2007; Churchman ve dig.,
2006; Chegbeleh ve dig., 2008; Madsen, 1998; Riebe ve dig., 2005; Gens ve dig.,
2002; Montes-H ve di§., 2005; Akbulut, 1996; Eisenhour ve Reisch, 2006).
Radyoaktif atiklarin depolanmasinda tampon malzemesi olarak kullanimindaki
amag, radyoaktif atik kutularini dis ortamdan korumak ve kutularda meydana gelen

deformasyon sonucu olasi radyoaktif sizintinin ana kayaca gegisini yavaglatmaktir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda elde edilen veriler, katyonik yapidaki Kirliliklerin
bentonitler tarafindan tutuldugunu (Donat ve dig., 2005; Xu ve dig., 2008; Alicilar
ve dig., 2003; Wang ve dig., 2009b; Kaya ve Oren, 2005; Peak ve dig., 2006;

Bereket ve dig., 1997), anyonik yapidaki kirliliklerin ve iyonik olmayan organik
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maddelerin tutunmasinda bentonitlerin etkin olmadidini (Krishna ve dig., 2000;
Kaufhold ve dig., 2007; Li ve Bowman, 2001; Xi ve dig., 2010) gdstermistir.
Bentonit, iyonik olmayan organik maddeleri ve anyonik kirlilikleri, yuzeyinin hidrofil
yapida ve yuzey yukdndn negatif olmasi dolayisiyla adsorplayamamaktadir (Marsal
ve dig., 2009; Dhillon ve Dhillon, 1999). Ortamda su bulundugunda, dogal Kil
partikulleri hidratlagarak kil yizeyinde hidrofilik bir ortam olugturduklarindan, organik
kirliliklerin uzaklastiriimasinda etkisiz kalmaktadir (Lee ve dig., 2002). Anyonlarin,
negatif yukli simektit grubu bentonit yilzeylerinden elektrostatik kuvvetler ile
itiimeleri nedeniyle, bentonitlerde adsorplanma olasiliklari disiktir; difizyonlari da
yavastir. Bu nedenle bentonitler anyonik Kirlilikleri verimli bir sekilde tutamazlar ve
bariyer malzemesi olarak kullanildiklarinda herhangi bir ¢atlak olusumu durumunda
anyonlar bu catlaklardan gececeginden, islevselliklerini kaybederler. Ancak yuksek
KDK’ne sahip olan bentonitlerin ara tabakalarina farkli bilesikler eklenerek, fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri degistirilip organo-bentonitler, sutunlastirilmis bentonitler gibi
yeni malzemeler (Uretilerek bentonitler organik ve anyonik  kirliliklerin
adsorpsiyonunda kullanilabilir hale getirilir (Gil ve dig., 2000; Altunlu ve Yapar, 2007;
Riebe ve dig., 2001; Atia, 2008; Bartelt- Hunt ve dig., 2003; Caudo ve dig., 2008;
Ma ve Zhu, 2006). Bu dogrultuda bentonitleri modifiye ederek, adsorplayamadigi
maddeleri de tutabilecek hale getirmek igin arastirmalar yapiimistir ve ¢alismalar
halen sturmektedir (Erkan ve dig., 2008; Su ve dig., 2011; Xi ve dig., 2010; Marsal ve
dig., 2009; Kaufhold ve dig., 2007; Kozak ve Domka, 2004; Krishna ve dig., 2001).

5.2 Organo-bentonitler

Organo-bentonit olarak adlandirilan modifiye edilmis bentonitler, bentonitlerin katyon
degistirme 6zelliklerinden yararlanilarak, tabakalari arasinda bulunan Na*, Ca?* gibi
pozitif yUkli yer degistirebilen iyonlarin, organik iyonlarla yer degisimiyle ile elde
edilir. Ozellikle biylk organik katyonlar bentonitlerdeki ara tabakalara kolayca
girerek orada gugclu bir gsekilde tutunurlar; yuzey gerilimi degistirme egilimine sahip
bu tlr bilesikler yuzey aktif madde (YAM) olarak isimlendirilirler. Bu sekilde tabakalar
arasi mesafenin arttirimasi ve hatta kullanilan organik YAM miktarinin

artirlmasiyla, kil ylzeyinin negatiften pozitife donustirilmesi mimkun olur.

5.2.1 Organo-bentonitlerin tUretilmesi

Literatir arastirmasi organo-bentonitlerin ¢ozeltilerde kati hal reaksiyonu veya
katyon degistirme gibi farkli yontemler kullanilarak uretildigini gdstermektedir. Kati

hal reaksiyonu ydénteminde organik molekiller, herhangi bir ¢6zlici madde
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kullanilmadan, kuru kil minerallerinin dig ylzeyine tutunarak kompleks olustururlar;
silikat tabakalari arasina katyon gegcisi olmaz. Katyon degistirme yonteminde ise, Kil
minerallerinin ara tabakalarinda bulunan katyonlarin sulu ¢ozeltideki kuvaterner alkil
amonyum katyonlari veya baska organik bilesik tdrleri ile yer degistirmesi ile
modifiye bentonit Uretilir (Paiva ve dig., 2008; Yariv ve Cross, 2002). Katyon
degistirme yontemini kullanan aragtirmacilarin bazilari dogal sartlarda (Atia, 2008;
Krishna ve dig., 2000; Lee ve dig., 2005a), bazilari da farkli asamalarda sicaklik
kullanarak organo-bentonit hazirlamiglardir.  Sicakhk uygulanmasi, Uretimi
hizlandirmak icin bentonitle organik ylzey aktif maddenin karistiriilmasi sirasinda
oldugu gibi (Baldassari ve dig., 2006; Kozak ve Domka, 2004; Majdan ve dig., 2005;
Yizer ve dig., 2007), daha sonraki asamalarda malzemeleri ayirdiktan sonra
kurutma amacli etliv (Akcay, 2006; Bartelt-Hunt ve dig., 2006) kullanarak veya
dondurarak kurutma (Behsen ve Riebe, 2008; Bors ve dig.,1999; Lee ve Kim, 2002)
seklinde yapiimistir.

Temel olarak, organo-bentonitin Uretiimesinde agirlikga %5’den dusuk oranlarda
bentonit su karisimi kullaniimaktadir; fakat daha ylksek oranlarda kullanilip karisim
sonras! ortama su eklendigi calismalar da vardir (Akgay 2006; Su ve dig., 2011;
Bors ve dig., 1999; Wang ve dig., 2004; Erdem ve Uyanik, 2009; Baldassari ve dig.
2006; Yapar ve dig. 2005; Yapar ve dig., 2008). Kil su karisiminin orani bentonit
icerisindeki  montmorillonit miktarina gére belilenmektedir.  Saflastiriimis
bentonitlerde montmorillonit miktari arttigindan, su igindeki kil miktart (% 3-5)
arttirildikga organik ¢ozelti eklenmesi ile yogunlagsma ve jellesme olusmakta ve bu

nedenle karistirma islemi olduk¢a zorlagmaktadir.

Uretilmesi istenen organo-bentonitin tabaka (tek tabakali, iki tabakall veya parafin
tipi) yapisina gore eklenecek organik katyon miktari Myayon, kullanilan kilin katyon
degistirme kapasitesi de géz 6nune alinarak, asagidaki formllden yararlanilarak
hesaplanir (Bartelt-Hunt ve dig., 2003):

IVlkatyon =f-KDK - Myi 'MAkatyon LA (5.1)

Bu denklemde f eklenecek organik katyon miktarinin belirlendigi KDK kesrini, Myatyon
g olarak gerekli organik katyon miktarini, KDK katyon degistirme kapasitesini, My; g
olarak kil miktarini, MAayon g-mol™ olarak organik katyonun molekiiler agirigini, Z

molekuler esdeger yuku ifade etmektedir.

Organo-bentonit dretilmesi igin dncelikle modifiye edilmek istenen kil saf suya yavas

yavas eklenir ve tamamen acilana kadar manyetik karistiricida karistirilir. Daha
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sonra mekanik karigtiriclya alinan bu kil-su karisimina belirlenen konsantrasyonda
hazirlanan ylzey aktif madde ¢ozeltisi yavas yavas eklenir. Karistirma iglemine
YAM eklenmesi bittikten sonra da belirli bir siire devam edilir. Bu asamada, sicaklik
uygulanmasi reaksiyonu hizlandirdidi igin, islem sdresini kisaltir. Karigtirma sonrasi
bir sire mikrodalga firinda bekleterek organo-bentonit Uretimini gergeklestiren
arastirmacilar da bulunmaktadir. Olusan organo-bentonit daha sonra vakumda
suzllerek veya santriflijlenerek coézeltiden ayristirilir. Safsizlik olusturacak olan
malzeme ylzeyinde kalan organik bilesik fazlasinin ve ylzey aktif maddeden gelen
CI', Br gibi anyonlarin Uretilen malzemeden uzaklastiriimasi igin, malzeme distile su
ile defalarca yikanarak suzdlir. CI" iyonunun kalmadigi AgNO; ¢ozeltisi kullanilarak
veya ylkama suyunun iletkenligi olgulerek tespit edilir. Elde edilen malzeme oda
sartlarinda, etlivde kurutulur veya dondurucuda dondurulup kurutulur. Kuruyan
organo-bentonit ogdutulerek kullanima hazir hale getirilir ve nem almamasi igin
kullanilincaya kadar desikatorde saklanir (Akgcay 2006; Bors ve dig., 1999; Wang ve
dig., 2004; Baldassari ve dig. 2006; Yapar, 2009).

Ozellikle katyonik bilegenleri tutabilen kil mineralleri, organik YAM'ler ile modifiye
edilerek, iyonik olmayan organik ve anyonik maddeleri de tutma 6zelligi kazanirlar
(Bors ve dig., 2000). Bu amagla genellikle kuvaterner alkil amonyum ttrevi bilesikler
kullanilir; Sekil 5.3'de (YAM) olarak kullanilan g¢esitli organik bilesikler goralmektedir,
hidrofilik bas kisimli ve uzun hidrofobik zincirli molekillerden olusan bu bilesikler,
aynl zamanda bulunduklari ¢ozeltilerin ylzey gerilimini de degigtirirler (Lagaly ve
dig., 2006; Riebe ve dig., 2005).

CHs
‘_N" CH T
CH;
HDPy-CI HDTMA-CI
?H; ICH\—- Ha - Br Br" y==
CH«“(]Z-C’!3—C < %0 CH, CH, O CH, CH, — N"—CH,—{ _N AN N_
CH Ha Hy ' =
' BE-CI cr
DPyDD-Br2

Sekil 5.3 : Organik YAM olarak kullanilan ¢esitli bilesikler (1-heksadesil piridinyum
klorir (HDPy-CI), heksadesil trimetii amonyum klorir (HDTMA-CI),
benzetonyum klorur (BE-CI), 1,12-dipiridinyum dodekan dibromar
(DPyDD-Br,), Riebe ve dig. (2005) ten uyarlanmigtir.

Organo-bentonitler dogal bentonitlere gére daha organofilik yapidadirlar ve apolar

organik ¢ozeltileri sogurma kapasiteleri de daha fazladir (Oyanedel-Craver ve Smith,

2006). Bentonite az miktarda YAM yuklenmesinde, YAM, iyon degisimi yontemi ile
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kile tutunarak tek tabakali bir yapi (monolayer) olugturur. YAM miktarinin
arttinlmasiyla hidrokarbon zincirleri arasindaki Van der Waals etkilesimi, iki tabakali
yap! olusmasina neden olur. Bu da, ylzey yUkd eksiden artiya déndsen modifiye
kile, anyonik malzemelerin tutunmasini saglar (Atia, 2008). Endustriyel
uygulamalarda bentonit modifikasyonu igin, genellikle kuvaterner alkil amonyum

iyonlari kullaniimaktadir (Lagaly ve dig., 2006).

YAM’ler sulu ¢odzeltilerde disik konsantrasyonlarda molekiler olarak dagilirlar;
belirli bir konsantrasyona ulastiklarinda ise kendi kendilerine topaklanarak miseller
olustururlar, bu konsantrasyon kritik misel konsantrasyonu (KMK) olarak adlandirilir
(Lee ve dig., 2005b). YAM konsantrasyonu KMK’'dan daha kii¢cik oldugunda, YAM
molekdlleri anyon ve katyonlara donlserek tamamen iyonize olurlar ve bu iyonlar
bentonitin ara tabaka galerilerindeki degisebilen katyonlarla yer degistirirler; bu
asamada Van der Waals kuvvetleri yeterince etkin degildirler. KMK’dan daha blylk
konsantrasyonlarda misel eklenmesi ve katyonik YAM adsorpsiyonu gergeklesir; bu
durumda, YAM iyon ciftleri de Van der Waals kuvveti etkisiyle ara tabakaya
eklenmis olur. Fakat YAM iyon ciftleri glgli bir sekilde montmorillonit ylzeyine
tutunmadigindan, ara tabakada tutunduklari yerden ayrilabilirler. Ara tabakaya yigin
halinde giren katyonik YAM ile ylzey anyonlari arasindaki yldzey yukunin
dengelenmesi misellerin ¢bzeltiye gegmesiyle olacagindan, ara tabakaya giren
dayaniksiz misel formunun burada uzun sire kalmasi zordur (Lee ve dig., 2005a).
Nitekim, Feng ve dig., (2009) tarafindan yapilan ¢alismada KMK’dan daha biylk
konsantrasyondaki heksadesil trimetil amonyum bromir (HDTMA-Br) ile modifiye
edilmis bentonitin etanolle yikanmasiyla, ara tabakaya eklenen misellerin

bulunduklari yerden ayrildigi belirlenmigtir.

Katyonik YAM’lerin negatif yuklGi kil minerallerine tutunmasi, iyon degistirme ve polar
olmayan gruplar arasinda olusan Van der Waals kuvvetlerinin neden oldugu
hidrofobik bagdlar ile gerceklesir. Eklenen YAM miktarina goére kil ara tabakalarinda
farkh yapilar olugur. KDK’nin altindaki YAM yuklemesinde YAM iyon degisimi ile kile
tutunur ve tek tabakal yapi olusur. KDK degerinin Uzerindeki YAM yuklemesinde,
hidrokarbon zincirleri arasindaki Van der Waals etkilesimi ile yamali iki tabakali yapi
olusur; kullanilan YAM miktarinin daha da arttirimasiyla parafin tipi yapi olusur
(Sekil 5.4). YAM’ler hidrofobik etkilesimle ara tabakalara girdikleri icin ayriimalari

zordur (Li ve Bowman, 1997).
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Sekil 5.4 : Alkil amonyum iyonlarinin simektit tipi killerin ara tabaka bosluklarindaki
yerlesimleri: a) tek tabakali yapi b) iki tabakali yapi ¢) pseudo Ug¢ tabakall
yapi d) parafin tipi yapilar, Lagaly ve dig. (2006) dan uyarlanmistir.

Sekil 5.4’de gorildugu gibi ardi sira iki silikat tabakasinin baslangiglari arasindaki

mesafe olan bazal bosluk genisligi, eklenen organik YAM miktari ile orantili olarak

artar. Bu geniglik bentonitlerde yaklasik 1.1 nm civarindadir; tek tabakali organo-
bentonitlerde 1.4 nm, iki tabakali organo-bentonitlerde 1.8-1.9 nm arasinda ve
parafin tipi organo-bentonitlerde de 2.2 nm (izerinde bir deder almaktadir (Lagaly ve

dig., 2006).

5.2.2 Organo-bentonitlerin karakterizasyonu

Organo-bentonitlerin adsorpsiyon davranisi ve adsorpsiyon kabiliyeti modifiye kilin
yapisi, tane buyuklugu ve yuzey alani gibi fiziksel 6zelliklerine baghdir (Jaruwong ve
Wibulswas, 2003). Ayrica, bentonitin tabakalari arasina giren veya ylzeye tutunan
YAM ile ¢Ozeltideki organik veya inorganik bilesik arasindaki iliskinin anlagiimasi ve
adsorplanan YAM'nin dayanikliliginin tahmin edilebilmesi icin YAM adsorpsiyon
mekanizmasinin ve kil minerali yuzeyindeki YAM yapisinin anlagiimasi da cok
onemlidir (Lee ve dig., 2005b).

Nanokompozit Uretiminde  kullanilacak organo-bentonitin bunyesine eklenen
YAM'nin ara tabakadaki yerlesimi ve faz durumu (Zhu ve dig., 2005), tabakalar arasi
bosluk miktari (Park ve dig. 2002), termal bozunumu (Dharaiya ve Jana 2005) gibi
yapisal 6zelliklerinin bilinmesi nanokompozitlerin olusumunun daha iyi anlagiimasina
yardimci olur. Diger yandan, organo-bentonitlerin radyoaktif atiklarin yeraltinda
depolanmasinda bariyer malzemesi olarak kullanilabilirliginin belirlenmesinde, gomu
sistemlerinde kullanilan bu modifiye malzemelerin, gomuldikten sonra da isi
uretmeye devam eden nukleer atiklarin isisina dayanimlarinin da, bilinmesi gerekir
(Dultz ve dig., 2005). Bu nedenlerle, uretilen organo-bentonitlerin yapisinin ve

dayanikliiginin anlasiimasi igin karakterize edilmeleri gereklidir.

Bentonitlerin organik malzemeyle modifikasyonu sonrasi olusan yapinin anlasiimasi
icin X-i1sin1 kirnimi analizi (XRD), Fourier Déniisimli Kizil Otesi Spektrometresi
(FTIR), Termal Gravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA) yaygin
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olarak kullanilirken (Akcay, 2006; Atia, 2008; Bors ve dig., 2001; Dultz ve dig., 2005;
Kozak ve Domka, 2004; Majdan, 2008; Oral ve dig., 2009; Xie ve dig., 2001a,b;
Yenice ve dig., 2009; Yildiz ve dig., 2006; Zhu ve Zhu, 2007), Brunauer Emmet
Teller (BET) yontemiyle yuzey alani 6lgimu (Atia, 2008; Oyanedel-Craver ve Smith,
2006; Krishna ve dig., 2000; Yildiz ve dig., 2006; Zhu ve Zhu, 2007), Taramal
Elektron Mikroskopisi (SEM) (Kozak ve Domka, 2004; Lee ve dig., 2005a),
Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM) (Lee ve dig., 2005a; Liu ve dig., 2008;
Yenice ve dig., 2009), zeta potansiyeli (Oyanedel-Craver ve Smith, 2006), UV ve
GorinlUr Bolge Spektroskopisi (UV-Vis) (Ghiaci ve dig., 2004), toplam organik
karbon miktari (TOC) (Yildiz ve dig., 2006; Zhu ve Zhu, 2007) yontemleri de zaman
zaman bu yoéntemlere ek olarak kullaniimaktadir. Boylece farkli yontemlerle elde
edilen tim veriler analizlenerek, Uretilen modifiye bentonitin yapisi daha da iyi

anlasiimaktadir.

5.2.3 Organo-bentonit olusumunu etkileyen faktorler

Modifiye edilen bentonitlerin ara tabaka yapisi birgcok faktérden etkilenmektedir.
Uretimde kullanilan kilin &zellikleri (kil turl, tabaka yiki yogunlugu, degisim
derecesi), YAM'nin yapisi (zincir uzunlugu, uzun zincirlerin sayisi, YAM’nin bas
kisminin yapisi), konsantrasyonu, alkil zincirler arasindaki karsilikli etkilesim ve
yukleme suresi olusan organo-bentonitin yapisi ve 6zelliklerini etkilemektedir (Lee
ve dig. 2005a; b; Feng ve dig., 2009).

Lee ve dig. (2005a) Na'- ve Ca'>-bentonite diisiikk ve yiiksek konsantrasyonda
eklenen YAM’nin, Uretilen malzemenin yapisina etkisini slreye baglh olarak
incelemiglerdir. Sulu ¢ozeltideki YAM’nin formu, metal iyonlari ve muamele siresi
montmorillonit ara tabaka gelisiminde dnemli faktorlerdir. YAM molekdllerinin kil
tipine gére montmorillonitin farkli bélgelerine farkli zamanlarda ve oranlarda girdigi
go6zlenmistir ve iyon degisimi ilerledikge YAM katyonlarinin Na*-montmorilloniti tercih
ettigi gorulmastir. Etkilesim suresi arttikca silika tabakasina paralel tek tabakali
olarak dizilen YAM’lerin, daha sonra iki tabakali ve sure ilerledikge acili yerleserek
parafin tipi bir yapi olusturduklari gozlenmistir (Lee ve dig., 2005b). Yapilan
analizlerde kil minerali Gzerindeki farkli tabaka yukid yodunlugu veya dagilimlari
nedeni ile degisik sisme modelleri olan organik turevli farkh yapilarin olustugu
gOzlenmistir; Ozellikle tabaka yukinun, ara tabaka geniglemesinde etkili oldugu

anlasiimistir. (Lee ve dig. 2005a).

Organik maddenin kilin ara tabakasindaki dizilim sekli, anyon ve katyon

adsorpsiyonunda buyik 6éneme sahiptir, 6zellikle iyon segiciliginde ¢cok 6nemlidir.
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Organofil 6zellige sahip killerin anyon segiciligi, killerin ara tabakasinda farkl sekilde
dizilme ve adsorpsiyon igin farkli kosullar olusturmalari nedeniyle, biylk &él¢ide
organo-bentonit Uretiminde kullanilan organik katyon turine baglidir (Bors ve dig.,
2000). Kuvaterner amonyum iyonlarinin yapisi ve buyukligunun yani sira, alkil
zincirlerin yuzeydeki yogunlugu ve yerlesimi de organo-bentonit minerallerinin gekim

kuvvetini etkileyen faktorlerdir (Akgay, 2006).

Bentonit ara tabakasina eklenen YAM c¢o6zeltisinin baslangi¢ konsantrasyonunun
artmasiyla, yapidaki YAM miktarinin arttigi gértlmastir. Fakat YAM ¢6zinGrlGgunin
disik olmasi, vyuksek YAM konsantrasyonlarinda YAM  ¢ozeltisinin
bulaniklasmasina neden olmaktadir. Ayrica, yliksek konsantrasyonlarda YAM Kkil
ylzeyinde kristallenerek yilkama problemlerine de neden olabilmektedir (Krishna ve
dig., 2000).

5.2.4 Organo-bentonitlerin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Organo-bentonitlerin sogurucu malzeme olarak atik sularin aritiminda, toprakta,
suda ve havada kirliliklerin yayihimlarini azaltmada (Krishna ve dig., 2000; Majdan
ve dig., 2005; Behnsen ve Riebe, 2008; Atia, 2008; Oyanedel-Craver ve Smith,
2006), yag, zirai ilag, deterjan, nitrobenzen, anilin, naftol ve fenol gibi iyonik olmayan
organik kirliliklerin ve pestisitler gibi zehirli bilegiklerin gideriminde (Krishna ve dig.,
2001; Behnsen ve Riebe, 2008; Atia, 2008; Xi ve diJ., 2004; Banerjee ve dig., 2006;
He ve dig., 2004; Riebe ve dig., 2001; Bartelt-Hunt ve dig., 2003), anyonik ve
katyonik Kirliligi énlemek igin bariyer malzemesi olarak tehlikeli atiklarin dizenli
gébmi alanlarinda, radyoaktif atlk gomdilerinde ve diger jeoteknik bariyer
uygulamalarinda (Behnsen ve Riebe, 2008; Oyanedel-Craver ve Smith, 2006; Xi ve
dig., 2004; Bartelt-Hunt ve dig., 2003; Dultz ve Bors, 2000; Lee ve dig., 2002),
guclendirici dolgu malzemesi olarak plastiklerde ve elektrik endustrisinde (He ve
dig., 2004), kivamlagtirici malzeme olarak boyalarda, yapistiricilarda, sondaj
camurunda, kozmetikte ve makina yaglarinda (Moraru, 2001), dolgu malzemesi
olarak organik-inorganik hibrit, kompozit ve nano 6lgekli kompozit uygulamalarinda
(Tasdelen ve dig., 2010; Kozak ve Domka, 2004; Park ve dig., 2002; Baldassari ve
dig., 2006), bentonit minerallerinin polimerik matris igcinde homojen dagilimini
saglamada, mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmede ve bazen de
maliyeti dusurmek icin polar polimerler ile hanokompozit yapiminda kullanildigini

gosteren birgok calisma vardir (Paiva ve dig., 2008; Tiwari ve dig., 2008).

Dogal bentonitlere gbére daha organofilik yapida olan ve polar olmayan organik

¢cozeltileri sogurma kapasiteleri daha fazla olan organo-bentonitler, organik ylizey
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aktif bilesikler kullanilarak bentonitten Uretilirler; boylece orijinal bentonitten blylk
Olgude farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan yeni bir malzeme elde edilmig olur
(Oyanedel-Craver ve Smith, 2006; Bartelt-Hunt ve dig., 2003). Modifikasyon dncesi
kilin tabakalar arasi bosluk mesafesi oldukga klguktir, ara tabaka ortami hidrofildir
ve ylizey yiuki negatiftir. Ozellikle uzun zincirli alkil amonyum katyonlarinin YAM
olarak kullanildigi durumlarda, dretim kosullarina bagli olarak bentonitte tabakalar
aras! bosluk mesafesi fazlasiyla artabilir, Uretilen malzemelerin ylzey o6zellikleri
hidrofilden hidrofoba donusebilir, ylzey enerjisi disebilir ya da ylzey yuku
negatiften pozitife donisebilir (Atia, 2008; Riebe ve dig., 2001; Bartelt-Hunt ve dig.,
2003; Lee ve dig., 2002; Liu ve dig., 2008). Yapilan bir¢cok arastirma YAM ilavesinin
bentonitlerin organik ve anyonik Kirlilikleri ortamdan uzaklastirma kapasitesini ¢ok
blylk oranda arttirdigini géstermistir (Krishna ve dig., 2001; Behnsen ve Riebe,
2008; Atia, 2008; Xi ve dig., 2004; Banerjee ve dig., 2006; He ve dig., 2004; Riebe
ve dig., 2001; Bartelt-Hunt ve dig., 2003; Dultz ve Bors, 2000).

inorganik anyonlarin modifiye edilmis bentonitlerdeki katyonik YAM (izerine
tutunmalari ylzey-anyon kompleksi olusumuna badlidir. Anyonlarin organo-
bentonite sogurulup kompleks olugturmasi igin, organo-bentonit yuzeyinin pozitif
yukli degisim bolgelerine sahip olmasi veya zayif olarak tutunan YAM’nin
anyonunun ¢ozeltide bulunan, daha gugli tutunan ve ortamdan uzaklastiriimasi
istenen anyonla yer degistirmesi gerekir (Krishna ve dig., 2000). Bors ve dig. (1999)
yaptiklari arastirmada anyon adsorpsiyonunu, KDK’'nin %100’Ginden daha fazla
miktardaki organik katyonun kil bunyesine alinmasi ve tanecik yluzey yukindin
negatiften pozitife dénmesi ile agiklamiglardir. Ayni c¢alismada, alkii amonyum
iyonlarinin  KDK’nin %100’Gnun Uzerindeki miktarlarda eklenmesinde ve iyonik
olmayan organik bilegiklerin organo-bentonitlere adsorplanmasi sirasindaki
hidrofobik etkilesimlerde ise Van der Waals kuvvetlerinin etkin oldugu ve dusuk ve
orta derecede YAM igeren organo-bentonitlerin ¢ok miktarda icerenlere gore, bag

yapilarinin daha kuvvetli ve termal dayanimlarinin da daha fazla oldugu belirtilmigtir.

5.2.5 Organo-bentonitlerle adsorpsiyon ¢alismalari

Organo-bentonitler ¢esitli amaclarla adsorpsiyon galismalarinda kullaniimaktadirlar.
Atia (2008) tarafindan yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda kromat ve molibdat
oksianyonlari gibi negatif yUkli anyonlarin bentonitlerde adsorplanmasi
incelenmistir. Organik malzeme olarak setilpiridinyum bromdir eklenerek Uretilen

organo-bentonitlerde bentonitin, kromat ve molibdat anyonlarini makul bir oranda
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adsorpladigi tespit edilmis ve katyonik YAM’lerin negatif yuklu kil minerallerine iyon

degistirme ve hidrofobik bag yaparak adsorplandidi belirtilmistir.

Liu ve dig. (2008) katyonik YAM’lerin alkil zincir yapisinin ve konsantrasyonunun
organo-bentonit Uretimine ve fenol adsorpsiyonuna etkisini anlamak igin tekli, ciftli ve
ucli alkil zincirleri olan heksadesil trimetil amonyum bromiur (HDTMA-Br), dimetil
dioktadesil amonyum bromir (DDOA-Br), metil trioktadesil amonyum bromar
(MTOA-Br) gibi katyonik YAM’leri kullanarak cesitli organokiller Uretmislerdir.
Sentezledikleri organo-bentonitlerin fenol adsorplamadan &énceki ve sonraki
yapilarini XRD, TEM ve TGA yontemlerini kullanarak karakterize etmislerdir.
Calismada artan yulzey aktif bilesik konsantrasyonu ile fenol adsorpsiyonunun arttigi
gozlenmistir; ayrica alkil zincirlerinin yapisi géz onune alindiginda uglu alkil zincirli
MTOA-Br yuzey aktif bilesik kullanilarak hazirlanan organo-bentonit ile de fenol

adsorpsiyonunun en yuksek degeri aldigi gozlenmistir

Kaufhold ve dig. (2007) yuksek diizeyli radyoaktif atik gému sistemlerinde tampon
malzemesi olarak kullanilan ve anyonik radyonuklitleri tutamayan bentoniti, tabakali
¢ift hodroksit, ferrihidrit, geotit, atapuljit, zeolit, aktif karbon, pirit gibi malzemelerle
gelistirip, anyonik radyonuklitleri tutabilen tampon malzemesi olarak kullanilabilecek
organo-bentonit Ureterek, Uretilen yeni malzemede radyoaktif iyodirin tutunumunu
arastirmislardir. Genellikle radyoaktif izotoplar eser miktarda bulundugundan,
uretilen malzemenin iyot seciciliginin yuksek olmasi gerekmektedir. Ayrica bu
malzemelerin sicakhga ve radyasyona da dayanikh olmasi ve katki maddesi
bentonitin sisme kapasitesi gibi istenen 6zelliklerini de etkilememesi gerekmektedir.
pH, Eh, konsantrasyon, slre, kati/sivi orani gibi farkh deney kosullarinin
adsorpsiyona belirgin etkileri oldugundan, deney sonuglarinin farkli deneysel
kosullar icin karsilastiriimasi ¢ok zordur. Bu nedenle sabit deneysel kosullarda farkh
malzeme gruplar ile yapilan arastirmalardan, karsilastirilabilir iyot adsorpsiyonu
sonuglari elde edilmistir. Caligmada sonug olarak, organo-bentonitlerin iyodir tutma

kapasitesi bakimindan en uygun malzeme oldugu belirlenmigtir.

Stathi ve dig. (2007) cevresel iyilestirme amaciyla agir metal iyonlarinin
organokillere  adsorpsiyonunu  arastirmiglardir.  Organo-bentonit  Uretiminde
heksametilen diamin ve 5-amino valerik asit gibi farkli organik molekdl kullaniminin
Pb, Cd ve Zn gibi agir metallerinin adsorpsiyonuna etkisini incelemislerdir;

adsorpsiyon 0Ozelliklerinin 6nemli oranda iyilestigini belirlemiglerdir.

Yan ve dig. (2007) Na*- ve Ca*"*-montmorillonite ve HDTMA" katyonu ile modifiye

edilmis Na*- ve Ca'?-montmorillonite, fenol ve kursunun birlikte ve ayri ayri
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adsorpsiyonunu  arastirmiglardir. Ortamda Pb oldugunda Na'- ve Ca™-
montmorillonitte  fenolin adsorpsiyonu o6nemli oranda azalirken, kurgunun
adsorpsiyonunun fenol varligindan pek etkilenmedigi gbézlenmistir. Ancak fenollin
HDTMA" eklenerek iretilmis Na*- ve Ca*>-montmorillonit adsorpsiyonuna, ortamdaki
kursun varliginin etkisi ¢cok az oldugu ve adsorpsiyon miktarinin énemli oranda
arttigr gézlenmigtir. Fenol adsorpsiyonu, ham bentonit ve Uretilen malzemelerde

HDTMA-Na">HDTMA-Ca*%->Na*->Ca*"-montmorillonit sirasiyla gerceklesmistir.

Oyanedel-Craver ve Smith’in (2006) kalsiyum bentonite ve iki farkli organik bilesik
ile hazirladiklari organo-bentonitlere Pb, Cd, Zn ve Hg agirr metallerinin
sogurulmasini inceledikleri calismada, YAM turinin, miktarinin ve pH’In
sogurulmaya etkisi arastiriimistir. pH ile degisimin Pb ve Cd sogurulmasinda, Zn ve
Hg sogurulmasina gére daha fazla oldugu gozlenmistir. Organo-bentonitlerin etkin
bir sekilde agir metalleri sulu ¢ozeltiden uzaklastirdigi, artan YAM miktari ile Pb, Cd
ve Zn metallerinin sogurulmasinin azaldigi gézlemlenmistir. Bu azalmanin nedeni de
metallerin bldyUk kuvaterner amonyum katyonlari ile etkili bir gsekilde yer
degistirememesi olarak acgiklanmistir. Hg icin ise, pHa gore degisen tirlerin s6z
konusu diger elementlerden farkli yapida olmasi nedeniyle, iyon degistirme yerine
iyon paylasimi mekanizmasi ile sogurulmanin gergeklestigi ve bu nedenle

sogurulmanin artan YAM miktari ile artmig olabilecedi belirtiimigtir.

Majdan ve dig. (2005) tarafindan anyonlarin kuvaterner alkil amonyum tuzlari
kullanilarak Uretilmis organo-bentonitlere adsorplanma mekanizmasi incelenmistir;
bu amagla kromat iyonu konsantrasyonu 0.0001-0.001 M ve kati/sivi orani 0.1 g-100
mL™ olarak alinmistir. Bentonitin KDK’nin % 100’tniin lzerindeki miktarlarda, alkil
amonyum katyonlarinin kil ylzeyine tutunarak kil yizeyinde pozitif yuklu iki tabakal
yapi olusturdugu ve c¢oOzeltideki anyonlari organo-bentonit bunyesine ¢ektigi
gOzlenmistir. Bu sure¢ nedeniyle de kromat ve dikromatin organik malzemeye

tutundugu ve bentonitin yapisini korudugu belirtilmistir.

Riebe ve dig. (2005) tarafindan bentonit ve vermikulit killerinden doért farkli organik
katyon kullanilarak farkli organo-bentonitler Uretilmistir ve organofilik killerin
adsorpsiyon 6ncesinde ve adsorpsiyon sirasinda farkli sicakliklara maruz kaldigi
durumlar icin farkli konsantrasyonlardaki radyoaktif iyot adsorpsiyonlari
incelenmistir. Denenen tim organo-bentonit sistemleri oda sicakliginda ytksek iyot
adsorplarken, artan sicaklikla iyot adsorpsiyonu bir dereceye kadar azalmaktadir;
adsorpsiyon azalmasi sicakhgin adsorpsiyon islemi sirasinda artmasi durumunda
daha da belirgin olmaktadir. Radyoaktif atiklarin ileri souma asamasi sirasinda
gbmu sistemindeki atik bariyerlerinin korozyonu beklendiginden, kil bariyerinin
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beklenen radyonuklit sizintisindan oOnce yuksek isilara maruz kalacagi
dusunulmektedir. Bu galisma, adsorpsiyon éncesi maruz kalinan yiksek sicakhgin
adsorpsiyona etkisinin az oldugunu goéstermistir. Deneylerde Isitma sirasinda bazal
bosluktaki degisime bakilmis ve sonuglar organo-bentonit minerallerinin 180 °C’ye
kadar dayanikli oldugunu géstermistir. 12 farkli organo-bentonit kombinasyonundan
alti tanesi, anyon adsorpsiyonu ve termal dayanim acgisindan bariyer malzemesi
olarak uygun gorilmustir ve ©On deneylerde Uretilen malzemelerin iyodir,

perteknetat ve selenit i¢in yeterli seciciligi gosterdigi belirlenmistir.

Yapar ve dig. (2005) tarafindan fenolin adsorpsiyonuna adsorban
konsantrasyonunun etkisi, adsorban olarak HDTMA-bentonit kullanilarak
incelenmistir. Oncelikle HDTMA" katyonunun bentonite adsorpsiyonunu arastiran
arastirmacilar, eklenen HDTMA™ katyonu miktarinin bentonitin KDK’nin % 100’Un{n
Uzerine c¢iktigi durumlar igin de bentonite tamamen adsorplandigini tespit
etmislerdir; bunun nedeni zincir etkilesiminin HDTMA® katyonunu adsorplanan
tabakada tutacak kadar gu¢li olmasidir. Daha sonra % 100 KDK miktarina esdeger
miktarda YAM ile hazirlanan organo-bentonitle farkli kati-sivi oranlari kullanilarak
yapilan adsorpsiyon deneylerinde fenol adsorpsiyonu miktarinin % 5’lerden %
30’lara ¢iktig1 gdzlenmistir; sonug olarak adsorplayan madde miktari arttikca

adsorpsiyonda goreceli hizl bir artis oldugu tespit edilmistir.

Yilmaz ve Yapar'in (2005) calismasinda bentonitten farkli KDK’'ne esdeger miktarda
(% 25, 50, 100) tetradesil trimetil amonyum bromir (TDTMA-Br) ve HDTMA-Br
kullanilarak hazirlanan organo-bentonitlerin adsorpsiyon 6zellikleri arastiriimistir.
Yapilan XRD analizlerinde % 100 KDK’ne esdeger miktarda YAM kullanilarak
hazirlanan organo-bentonitlerde iki tabakali bir yapinin, digerlerinde ise tek tabakali
ve iki tabakali yapilarin bir arada olustugu ve BET analizlerinde bentonitlerin ylzey
alanlarinin kiglldugi gozlenmistir. Uretilen malzemelerin adsorpsiyon kapasitelerini
belirlemek igin pH 5.5'de 50-1000 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda fenol
kullaniimistir. Calismada % 100 KDK’ne esdeger miktarda HDTMA-Br kullanilarak
hazirlanan organo-bentonitteki fenol adsorpsiyonunda, digerlerine gbére dnemli bir

artis gozlendigi belirtilmigtir.

Wang ve dig. (2004) tarafindan yirutilen calismada YAM iyon degisiminin, gbzenek
yapisina, yuzey Ozelliklerine ve montmorillonitin adsorpsiyon 6zelligine etkisini
anlamak igin, kalsiyum bentonit tetrametil amonyum klorur ve HDTMA-Br gibi
kuvaterner aminlerle modifiye edilerek boyar madde adsorpsiyonu incelenmistir.
lyon degisim isleminin, bentonit icindeki yer degistiren iyonun biyikligine,
molekdler yerlesimine ve hidrasyon derecesine bagl olarak montmorillonitin ylzey
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alanini ve gozenek yapisini degistirdigi gozlenmigtir. Ayrica ylzey 6zelliklerindeki bu

degisimin boyar madde adsorpsiyonuna etkisi degerlendirilmistir.

Lee ve dig. (2002) bentonit yuzeyinin uygun miktarda katyonik YAM ile
kaplandiginda hem organik hem de inorganik Kirliliklerin adsorpsiyonunda
kullanilabilirligini arastirmak igin, sodyum bentonite farkli KDK oranlarinda HDTMA”
ekleyerek, durettikleri organo-bentonitte Pb ve klorbenzenin adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. Yapilan deneylerde artan HDTMA® miktari ile klorbenzen
adsorpsiyonu artarken Pb adsorpsiyonunun azaldi§i gézlenmistir; bu farkin organik
madde ve agir metalin adsorpsiyon mekanizmasindaki farkliiktan dolayr meydana
geldigi belirtiimigtir. Klorbenzen ara tabakada bulunan organik maddeye tutunurken,
kilin, HDTMA" katyonunun girmedigdi katyon degisim bdlgelerine, Pb tutunmakta ve
bentonitin kenarlarina baglanmaktadir. Calismada, atiklarin depolandigi alandaki
sizinti sularindaki Pb konsantrasyonunun 0.5 mg-L"den az olmasi ya da maden
atik sahalarindaki sizinti sularindaki Pb konsantrasyonunun 50 mg-L™"’den az olmasi
durumlarinda, kilin KDK'nin % 100’'ine esdeder miktarda HDTMA® eklenerek
uretilmis organo-bentonitlerin, etkili bir sekilde kullanilabilecedi, yazarlar tarafindan

aciklanmaktadir.

Riebe ve di§., (2001) tarafindan farkli miktarlarda HDPy® katyonu eklenerek
uretilmis organo-bentonitlerdeki radyoaktif I, TcO,, Cs® and Sr?* iyonlarinin
adsorpsiyonu incelenmigtir. Farkh iyonik siddetteki denge c¢ozeltilerinde yapilan
deneyler, iyonlarin tutunmasinin kullanilan elektrolitlerin iceriginden etkilendigini
goOstermektedir; elektrolit ¢ozeltisinin iyonik siddeti arttikga, tutunum azalmigtir.
CGalismalar kil minerallerinin anyonik iyonlari tutma kapasitelerinin inorganik ara
tabaka katyonlarinin kuvaterner alkil amonyum iyonlari ile degistirilmesi ile buyuk
Olgiide arttigini gostermistir. Eklenen HDPy* katyonu miktari arttikga anyonik
radyonuklitlerin tutunumu artarken, katyoniklerin tutunumu azalmaktadir. Anyon
tutunmasinin, HDPy" katyonunun bentonit binyesine KDK’nin % 100 miktarindan
fazla alinmasi ve/veya HDPy-Cl molekullerinin bentonit bunyesine alinmasi sonucu
tanecik ylzey yukinln negatiften pozitife dénasimi ile agiklanabildigi,
belirtiimektedir. Bu Uretilen malzemelerde gbzlenen goreceli yiksek termal dayanim
da, organo-bentonitlerin nukleer atiklarin gdmalmesi igin uygun jeoteknik bariyerleri

olusturmalari agisindan énemlidir.

Bors ve dig. (2000) yaptiklari adsorpsiyon calismasinda HDPy-Cl eklenerek

uretilmis organo-bentonitte radyoaktif haldeki I, TcO,, Cs" and Sr** iyonlarinin

adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Uretilen organo-bentonitin organofil ézelligi arttikca

iyot ve perteknetat adsorpsiyonunun arttigi, sezyum ve stronsiyum adsorpsiyonunun
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azaldigr gozlenmigtir. Caligmada Uretim sirasinda KDK'nin %100’Une esit veya
uzerindeki miktarlarda organik malzeme kullanildiginda, inorganik katyonlarin
tamaminin bu organik malzeme ile yer degistirmeyebilecegi belirlenmigtir. Yapida
kalan bu inorganik katyonlarin katyonik radyonuklitlerle yer degistirerek, o
katyonlarin da bentonitte tutunmasini saglayacagr ve bu durumun da organo-
bentonitlerin hem anyonik hem de katyonik kirliliklerin gideriminde kullanilabilmesini

sagladigi agiklanmistir.

Krishna ve dig. (2000) calismalarinda, bentonit ve YAM eklenerek uretilmis organo-
bentonitlerde Cr (VI) tlrlerinin adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Bentonitlerde
herhangi bir sojurulma olmamasina ragmen, organo-bentonitlerde Cr(VI) turlerinin
sogurulmasinin  6nemli miktarda arttigi yapilan adsorpsiyon deneylerinde
gozlenmistir. Bu kapsamda temas suresi incelenerek adsorpsiyon kinetigi, sicakligin
etkisi incelenerek termodinamik parametreler, Cr(IV) konsantrasyonunun etkisi
incelenerek adsorpsiyon mekanizmasi ve pH incelenerek farkli Cr (IV) tirlerinin

etkisi arastiriimistir.

5.3 inorgano-bentonitler

inorgano-bentonitler tabakali killerin ara tabakalarinda bulunan katyonlarin,
inorganik oligomerik oksi-hidroksi, polioksi katyonlarla yer degistiriimesiyle Uretilirler.
Genellikle 2:1 tabakali kil tlrd olan bentonit kullanilir. Literatirde siklikla yaralan
sutunlastinimig killer Uretilen inorgano-bentonitlere yiksek sicaklik uygulandigi

kalsinasyon islemi ile elde edilirler.

5.3.1 Situnlastiriimis killer

Satunlastiriimis killer, molekuler muihendislik alaninda gelistiriimis yeni mikro
g6zenekli malzemeler igerisinde ¢ok yaygin olarak arastirilan konulardan biridir. Bu
malzemeler gapraz bagl killer veya ara tabakalari sttunlastiriimis killer olarak da
bilinirler (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 : Sttunlastiriimig kil mineralinin yapisi, (Url-2).

Sutunlastirilmis kil kavrami, yetmisli yillarda petrol rafinasyonu islemlerinde blylk
molekdllerin kraking islemi ile kiigiik molekillere donustirtilmesinde, c¢ok gbzenekli
katalizér kullaniminin arastiriilmasi sonucu ortaya ¢ikmistir (Bahranowski ve dig.,
2000). 1973 vyiinda petrol fiyatlarinin artmasiyla petrol [Ureticileri petrol
rafinasyonunu daha fazla nasil arttirilabilecegi konusunu distiinmeye baslamiglardir.
Goreceli olarak daha fazla goézenek buylkligine sahip olan ve var olan molekiler
eleklerden daha buylk molekillerle etkilesen, termal ve hidrotermal dayanimi daha
fazla olan bir katalizor geligtiriimesi icin ¢alismalar yogunlastiriimistir (Kloprogge,
1998; Gil ve dig., 2000). Ayrica zeolit katalizérinin sinirh mikro gbézenek
blaylkligine sahip olmasi ve agir petrol fraksiyonlarinda metallerle kolayca

kirlenmesi de, yeni katalizér arayisinda etkili olmustur (Bergaya ve dig., 2006).

Montmorillonitin, Al;z polikatyonlariyla sutunlastiriimasi ilk kez 1970’li yillarin
sonlarinda gerceklestiriimistir. Daha dnceden blyik molekilli organik bilesiklerin
tabakali killerin ara bosluklarina eklendiginin bilinmesi, killerin interkalasyonunun
bircok arastirmaci tarafindan c¢alisilmasi ve pozitif yUkli polimerik aluminyum
turlerinin yapisinin iyi bilinmesi, bu malzemelerin Uretilmesinde etkili olmustur (Gil ve
dig., 2000). Sdatunlagtiriimis kil Uretimi, kil katyonlari ile Al;3 katyonlarinin yer
degistirmesi sonucu Al;; katyonlarinin ara tabakaya interkalasyonu ve daha sonra
da kalsinasyon isleminden olugmaktadir. Kalsinasyon iglemi sirasinda dehidrasyon
ve dehidroksilasyon sonucu olusan Al,O; benzeri kumeler, sutunlari meydana
getirmektedir (Sivaiah ve dig., 2010). Sutun olarak davranan Al,O; benzeri bu
kimeler, birbirine komsu silikat tabakalarini birbirinden ayirarak bazal bosluk
mesafesini arttirirlar ve ylzey alani buyuk, termal dayanima sahip, daimi gézenekli
bir yapi olustururlar (Sivaiah ve dig., 2010; Kloprogge, 1998).

Satunlastirma genellikle, katalitik olarak aktif mikro gézenekli yapilarin olusturulmasi

ve hazirlanmasi ile ilgilidir (Bergaya ve dig., 2006). Situnlastiriimis killerin Gretimi
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sirasinda, kil ylzeyindeki oksijen atomlariyla destek malzeme arasinda kimyasal
baglar olusur; sutun, yapinin bir kismini destekleyen kolon anlamindadir (Jiang ve
dig., 2002). Organik bilesiklerin killerin ara tabakalarina eklenebilecedi 1950’lilerden
beri bilinmektedir. Ancak ¢ok yuksek olmayan sicakliklarda ara tabakaya eklenen
organik bilesiklerin bozunmasi nedeniyle, Uretilen malzemelerdeki sttunlasmis yapi
cOkerek bozunmaktadir. Polikatyon ile kil arasindaki reaksiyon, kilin tabakalari
arasinda bulunan degisebilen katyonlarin inorganik polioksi katyonlarla yer
degistirmesi ile gergeklesir; bu reaksiyon katyon dedistirme reaksiyonu veya
interkalasyon olarak adlandirilir. inorganik polioksi katyonlarla interkale edimis
killerin, organik katyonlarla interkale edilmis killerden 6nemli olan farki termal
davraniglardir. Organik bilesikler isitildiginda kolayca bozunmalarina ragmen,
inorganik  bilesiklerle  olusturulan malzemeler yuksek termal dayanim
goOstermektedirler (Gil ve dig., 2000). Gunumuzde bu tdr sdtunlastinimis Killer
jellestirici ajan, kalinlastirici ve dolgu malzemesi olarak kullaniimaktadirlar
(Kloprogge, 1998).

interkale polioksi katyonlar killerin bazal bosluk mesafesini artirirlar; isitildiklarinda
da dehidrasyon veya dehidroksilasyon ile metal oksitlere dénugsirler. Sttun olarak
adlandirilan bu metal oksitler, kil tabakalari arasina sokularak tabakalari birbirinden
ayirirlar ve sicakhiga dayanikli oksit sutunlarini olusturarak tabakalarin ¢gdkmesini
Onlerler. Sonugta, molekuler buyuklukte ara tabaka boglugu olan iki yonli gézenekli
bir ag olustururlar (Gil ve dig., 2000; Bahranowski ve dig., 2000; Sivaiah ve dig.,
2010; Gonzalez ve dig., 1992; Kloprogge, 1998; Moronta, 2004).

1990 yiinda Bergaya tarafindan yapilan c¢alismada basarili bir sttunlastirma

isleminin gergeklesmesinin

1) iyonik veya nétr, organik veya inorganik sutunlagtirici tirlerin yari tersinir
interkalasyonu ile kilin bazal bosluk mesafesinde 5 kat artisa neden olmasi,

2) yuksek sicakliklara kadar isitildiginda bu bogluk mesafesinin kalici olmasi,

3) Urunde ulagilabilir gozenekliligin saglanmasi; yani interkale olan turlerin tim

ara tabaka boglugunu doldurmamasi

ile mumkun olacagi belirtiimistir. Daha sonra yapilan ¢alismalar sonucunda bu

kriterlerde;

1) ozellikle inorganik ara tabaka katyonlarinin katyonik sutunlarla yer
degistiriimesi islemi olan interkalasyon ile dg; mesafesinin en az 0.7 nm

artmasi,
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2) bazal bosluk mesafesi ve bosluk ylksekligi en az 200 °C’ye kadar ve bazi
durumlarda 700-800 °C’ye kadar isitildiginda degismemesi

3) gobzenek boyutunun sinirlanmamasi
seklinde esneklikler yapilmistir (Bergaya ve dig., 2006).

1999 yilinda International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan
yayinlanan teknik raporda, sutunlastirma islemi icin benzer kriterler kullaniimigtir.
Burada sutunlastirma, tabakali bilesiklerin tabakali yapilarini koruyarak termal
dayanimh mikro ve mezo gobzenekli malzemelere donustirilmesi, olarak
tanimlanmistir. Olusan malzeme de situnlastiriimis kil veya sttunlastiriimis tabakall
malzeme olarak adlandiriimistir. Termal dayanimlarinin olmasi ve gozenekli bir
yapinin olugsmasi, sutunlastirilmis malzemeleri interkale edilmis malzemelerden

ayiran en temel 6zelliktir. Sttunlastiriimis malzemelerde;

1) Tabakalar birbirinden dikey olarak uzaklagsmali, ¢ézlici maddenin ortamdan
uzaklagsmasindan sonra sutunlar yikilmamali,

2) Bazal bosluk mesafesindeki en disuk artig, ylzey alani ve gézenek hacmi
Olgimunde kullanilan N, molekulinin ¢api (0.315+0.353 nm) kadar olmali,

3) Sdtunlastirici madde, molekiler boyutlara sahip olmali ve molekiler uzunluk
Olcedine gbre ara tabaka boslugunda yan yana ve aralikh olarak
siralanmali,

4) Ara tabaka boslugu en az N, molekllinin ulagabilecegi gdzenek

buyukliginde olmalidir (Schoonheydt ve dig., 1999).

Zhu ve dig., (2009) dogadaki asidik topraklarda, cesitli [OH]/[AI"®] oranlarindaki
APP"”nin hidrolizi ile polimerik hidroksi-aluminyum (HyAl) katyonlarinin ve Fe igerigi
yuksek olan topraklarda da polimerik hidroksi-demir (HyFe) katyonlarinin
olugabilecegini belirtmiglerdir. Polimerik HyAl katyonlari icin Onerilen yapisal
modeller tek [Als(OH);,%"] veya cift [Al;o(OH)»,®'] gibbsit benzeri halkalar veya daha
karmasik [AlO4Al;,(OH)4(H.0):.""] Alis  poliniikleer tirleridir. HyAl ve HyFe
iyonlarinin yuzey reaktiviteleri ve ylksek yuzey yukleri nedeniyle, 6zellikle yuksek
katyon degistirme kapasitesine sahip olan montmorillonit gibi genisleyebilen
filikosilikat killerine adsorplanma ve pHa bagl olarak HyAI-Mt, HyFe-Mt veya
HyFeAIl-Mt komplekslerini olugturma egilimlerinin oldugunu aciklamiglardir. Bulgular,
polimerik HyAl ve HyFe katyonlarinin, killerin ara tabakalarina interkale oldugunu ve
killerin duzlemsel dis ylzeylerine ve/veya kenarlarina da adsorplandidini ve bu
sabitlenen katyonlarin yer degistirmeyen katyonlar oldugunu goéstermistir. Ara

tabakalarda bulunan polimerik HyAl ve HyFe katyonlari, serbest halde bulunan ve
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dogrudan ¢okelme ile olusan amorf Fe ve Al hidroksitlerden ¢cok daha fazla yuzey
alanina sahiptir. Asidik veya kismen asidik topraklarda HyAl-Mt, HyFe-Mt veya
HyFeAIl-Mt kompleksleri bulunmaktadir (Zhu ve dig., 2009).

Sutunlastiriimis killerin Uretiminde farkh killer, sutunlastirici madde olarak farkh
katyonlar ve hazirlanmasinda farkh yontemler kullanilabilmektedir (Frini ve dig.,
2009; Bergaya ve dig., 2006; Gil ve dig., 2000; Plee ve dig., 1985). Ancak bu
farkliliklar nedeniyle Uretilen malzemelerin kazandigi o6zellikler birbirinden farkl
olacagindan, uygun Kkarakterizasyon yontemleri kullanilarak bu &zellikler

belirlenmelidir.

5.3.1.1 Kullanilan kil tiirleri

Simektit tlrd kil minerali olan montmorillonit situnlastiriimis kil Gretiminde en ¢ok
kullanilan kil taradur; ancak saponit, baydellit, vermikdlit, hektorit, mika veya laponit
kullanilarak sUtunlastirma yapilan calismalar da vardir (Gil ve dig., 2000;
Schoonheydt ve dig., 1993; Bergaya ve dig., 2006).

Simektit tiru killer diusik yik yogunlugu ve sisme kabiliyetine sahip olduklarindan
kolaylikla sUtunlastiriimaya hazirdirlar ve genellikle stGtunlastiriimis kil Gretiminde
kullanilirlar. Ayrica 6zellikle Na-montmorillonit farkli poli-oksi metal katyonlari ile
sutunlastinlabilmektedir. Killerin degisebilen katyonlariyla gergeklestirilen iyon
degisimi islemi, sttunlastirimig killerin Uretimini baslatmaktadir (Canizares ve dig.,
1999). Su, simektitlerin tabakalari arasina girerek kil tabakalarinin arasini
genisletebilmektedir, bdylece tabakalar arasinda bulunan ve yer degistirebilen
katyonlar hidrolize olmus metal katyonlari, veya organik/inorganik kompleksler gibi
daha buylk katyonlarla yer degistirebilmektedir. Simektitlerin sisme ve iyon
degistirme 6zelligi sttunlastiriimis kil sentezinin basarisi i¢in énemlidir (Ding ve dig.,
2001).

5.3.1.2 Kullanilan situnlastirici madde turleri

Dogru sutunlagtirict madde segilerek istenen gozenek buyukligune sahip katilar
elde edilebilir (Tomul ve Balci, 2008). Literatirde alkii amonyum katyonlari,
organometalik kompleksler, metal oksit ¢ozeltileri ve aluminyum, demir ve krom
polikatyonlari gibi polioksi katyonlar gibi farkl situnlastirici bilesikler, Kkillerin
gOzenek ve katalitik 6zelliklerini geligtirmek icin kullanilmigtir. Polioksi katyonlar en
cok kullanilan situnlastirma malzemesidir (Jiang ve dig., 2002). Kalsinasyonla
birlikte olugan malzeme kil tabakalarinin agirhgini tagsiyan metal oksit sutunlardan

olusur. Sutunlastirici madde ¢o6zeltisinde bulunan polioksi metal katyonlarinin bir
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araya gelip topaklanmasiyla olusan oligomerlerin bUyUkligu, sOtunlastiriimis
killerdeki gdzenek buyudkligunu kontrol eder ve kil tabakalarinin i¢ ylzey alanlari

Olgulebilir hale gelir (Canizares ve dig., 1999).

Prensipte hidrolize edilerek polintkleer tirleri Uretilebilen metal oksitler veya tuzlari
sutun olarak eklenebilir. Satunlastirici madde  olarak en yaygin kullanilan
polikatyonlar aluminyum, demir ve krom polikatyonlaridir (Canizares ve dig., 1999).
Aluminyum kimyasinin iyi bilinmesi nedeniyle ve diger katyonlara goére
polimerizasyonunun daha iyi anlasiimasindan dolay! en fazla kullanilan polimerik
katyon Al;; veya Kegging iyonu olarak da ifade edilen [Al;304(OH)z(H20)1,]"*
katyonudur. Bu nedenle alumina ile sutunlastiriimis killer de en fazla Uretilen
sutunlastinimis kil taradir (Gil ve dig., 2000; Jiang ve dig., 2002). Aluminyum veya
zirkonyum polioksi oligomerlerinin biyikligl yaklasik 9-11 A’dir. Bazal bosluk
mesafesi 10-12 A civarinda olan dogal killere bu hidroksi katyonlarin eklenmesiyle
genellikle 18-20 A gdzenek blyukligine sahip sutunlastinimis killer tretilmektedir

(Canizares ve dig., 1999).

Arastirmalarin ¢gogu situnlastirma malzemesi olarak Al;; polioksi katyonu (Kegging
iyonu) Uzerinde yogunlasmis olmasina ragmen Zr, Cr, Fe Be, Mg, Ti, Ga, Nb, Ta,
Mo, Ni, Cu, B, Si, ve Bi gibi metal iyonlarinin sutunlastirici madde olarak
kullanildigini gésteren calismalar da vardir (Bergaya ve dig., 2006; Jiang ve dig.,
2002; Gil ve dig., 2000). Ayrica Ga-Al, Lantanit-Al, d-blogu elementleri-Al, Fe-Zr, Fe-
Cr gibi birden fazla katyon kullanilarak da sttunlastiriimig killer dGretilebilmektedir (Gil
ve dig., 2000).

5.3.1.3 Al polikatyonlarinin hazirlanmasi

Al situnlastirma ¢dzeltisinin igerigi hazirlama kosullarina ¢ok baghdir; hidroliz
derecesi ([OH]/[AI"®] orani) g¢ozelti pHInI ve dolayisiyla da olusan Al tirlerinin
yapisini kontrol eden énemli bir faktérdiir. Al tuzlarinin kontrollii hidrolizi, [Al(H,0)¢>]
monomerleri ve farkli polimerleri igeren ¢esitli tirlerin olusumunu saglamaktadir. Al
olarak adlandirilan [AIY AIY';, O, (OH),4 (H.0):."] katyonunun siitunlastirma islemini
gerceklestiren tur oldugu kabul edilmektedir (Sekil 5.6). Bu katyonun yapisi iyi
kristalize olmus Aly; sulfat kullanilarak X-igini kristalografi yontemi ile anlagiimigtir;
geometrik yapisi ise Kegging tarafindan (1934) XRD incelemeleri ile ortaya
konmustur ve aragtirmacinin ismi eklenerek Kegging iyonu olarak da

adlandiriimaktadir (Bergaya ve dig.,2006).
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Onden gériiniim Tersden gériiniim

Sekil 5.6 : Al;; katyonunun yapisi, Kloprogge, (1998) den uyarlanmistir.
Hidroliz reaksiyonu ¢ozeltide gergeklestirildiginde

o AlCI; ¢ozeltisine metal karbonat (Na, Mg, Zn vb.) eklenmesi,
o AlCI; ¢ozeltisine metal hidroksit (Na, K vb.) eklenmesi,
e Metalik aluminyumun HCI ve/veya AlCl; ¢cozeltisine eklenmesi ve

e 1 M AICl; (veya diger metal klorUrlerin) elektrolizi

gibi farkli ydntemler uygulanabilmektedir (Jiang ve dig., 2002; Bergaya ve dig.,2006;
Kloprogge, 1998).

Orta veya disuk konsantrasyondaki aluminyumun kuvvetli baz (NaOH veya
Na,COs3) ile nétrlenmesi, Aliz hazirlanmasinda kullanilan  klasik bir yéntemdir
(Sivaiah ve dig., 2010). Ortam pH’1 3'Un Uzerine ¢iktiginda ¢dzeltide bulunan Al
iyonlari hidrolize olarak hidroksi kompleksler, polikatyonlar ve hidroksi polimerler
olarak isimlendirilen az veya ¢ok ¢ozunebilen polintkleer yapilar olusur (Bottero ve
dig., 1980).

Du ve dig. (2009) kimyasal ¢oktirme ile aluminyum-hidroksit olusturulmasinda pH’in
bilesime, yapiya, morfolojiye ve faz gegisine etkisini incelemiglerdir. Aluminyum-
hidroksit, pH 5 ve 6’da amorf olarak ¢gokmekte ve 950 °C’ye kadar isitildiginda amorf
aluminyum-hidroksit — amorf Al,0; — a-Al,O; seklinde bir donisiime ugramaktadir.
pH 7’de c¢Oken aluminyum-hidroksit, boehmit olarak adlandirilir; 950 ‘C’ye kadar
isitildiginda  y-AlOH — y-AlL,O; — a-Al,O3 seklinde bir dontigime ugrar. pH 8-11
araliginda ¢oken aluminyum-hidroksit bayerit olarak adlandiriir; 1000 “C’ye kadar
isitildiginda  a-Al(OH); — y-Al,O; — €-AlL,O; + 6-Al,0;3 — a-Al,O3 seklinde bir
doénusume ugrar. pH dederindeki bu degisim, kolayca dagilabilen top seklindeki ¢ok
ince taneli floklardan (50 nm), sekilsiz aglomeralarin (150 nm) olusmasini saglar. pH

degeri, aluminyum-hidroksit morfolojisini etkilemenin yani sira, aluminyum-
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hidroksitin bozunumu ile olusan son Grindn mikro yapisini da etkilemektedir (Du ve
dig.,2009).

Wang ve dig. (2003) sicakhdin ve kivam suiresinin, hidrolitik aluminyum tdrlerinin
olusumuna ve déndsimune etkisini arastirmiglardir. Bu amagla 0.5-2.6 araliginda
farkl [OHJ/[AI*®] oranlarini saglamak (izere, Al(CIO,);-9H,0 c¢ozeltisine NaOH
¢ozeltisini 25 ve 70 °C’de ekleyip karistirarak ve daha sonra 25 °C’de 1, 30 ve 180
gun yaslandirarak, olusan Al tdrlerini incelemiglerdir. Kismen nétralize edilen ve
[OHV/[AI®] orani 2 ile 2.5 araliindaki Al ¢dzeltisinde, Aly; tiirli baskindir. Bu oran
2.5’in Uzerine c¢ikarildiginda, Aly; fraksiyonunda dusus gozlenmekte ve Al-hidroksit
kolloidlerinin olusumu gézlenmektedir. *’Al Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
yénteminde belirlenemeyen Al tiirleri, [OH]/[AI*®] orani 2'den az oldugu durumlarda
Alg tirinG, [OHJ/[AI"®] orani 2'den fazla oldugu durumlarda polimerik ve/veya
koloidal Al tirlerini ifade etmektedir. Cizelge 5.2 ve Sekil 5.7’de 25 ve 70 °C'de
kismen notralize edilen ve 25 °C’de 1 guin yaslandirilan Al turlerinin dagihmi ile ilgili

veriler ve grafik yer almaktadir.

Cizelge 5.2 : 25 ve 70 °C’de kismen notralize edilen ve 25°C’de 1 glin yaslandirilan
Al tarleri, (Wang ve dig., 2003).

25°C
A+ Bulaniklik Al Monomerik Alis Belirlenemeyen
[OHTIAIT]  pH (NTU)  cokeltisi Al [AI] [Al] (mg/L)
[Al] (mg/L) (mg/L)
0.5 3.94 0.09 - 439 93 8
1.0 3.97 0.08 - 251 255 34
1.5 4.05 0.10 - 117 309 114
1.8 4.12 0.07 Eser 102 312 126
2.0 4.20 0.10 - 95 361 84
2.2 4.35 0.11 - 85 402 53
2.4 4.65 0.10 - 32 429 79
2.6 5.66 0.20 - 24 293 223
70°C
[OHT[AI"]  pH Bulaniklik Al Mon(')ArFerlk '[A‘Alﬁ Belirlenemeyen
(NTU) cokeltisi [Al] (mg/l)  (mgil) [Al] (mg/L)
0.5 3.90 0.10 - 371 84 92
1.0 3.98 0.09 - 279 139 129
1.5 4.06 0.12 - 165 232 150
1.8 4.14 0.08 Eser 138 242 159
2.0 4.20 0.11 - 86 396 63
2.2 4.35 0.09 - 43 425 72
2.4 4.68 0.12 - 20 519 2
2.6 5.78 0.40 - - 280 260

NTU : bulaniklik birimi.
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Sekil 5.7 : 25 °C’de kismen notralize edilen ve 25°C’'de 1 gin yaslandirilan Al
turleri, Wang ve dig. (2003) den uyarlanmistir

Tablo ve grafik incelendiginde [OH/[AI"®] orani 2'ye kadar monomerik Al tiiriiniin

baskin oldugu, 2’den sonra sicakliga bagh olmaksizin Al;z tirtinin baskin oldugu

gbzlenmektedir. Ancak, 2.4’Gn Uzerindeki oranlarda Al;; miktarinin azaldigi ve

polimerik veya kolloidal Al tirlerinin arttigi gézlenmistir. Ayrica kivam suresinin

uzatiimasinin bulanikhdin artmasina, Al c¢okelinin olugsmasina ve c¢ozeltideki Al

turlerinin miktarinin azalmasina neden oldugu gézlenmistir.

5.3.2 Situnlastiriimig killerin iiretilmesi
Sutunlastiriimis killerin sentezlenme asamalari

1. Simektit killerinin su ile sisiriimesi veya suda agiimasi,

2. Ara tabakada bulunan ve yer degistirebilen katyonlarin kismen hidrate olmus
polimerik veya oligomerik metal katyon kompleksleri ile yer degistirmesi
(Sekil 5.8),

3. Tabakalarinin arasi genislemis islak kilin kurutulmasi ve kalsine edilerek
metal polioksi katyonlarinin, metal oksit sltunlara doénUstirilmesinden
meydana gelir (Ding ve dig., 2001; Altunlu ve Yapar, 2007). Bu dénisumle
silika tabakalari arasi kalici olarak genigletilebilir ve kilin tetrahedral

tabakalari ile kovalent bagd olusumu gergeklestirilebilir (Ding ve dig., 2001).
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Sekil 5.8 : Situnlastiriimis kil minerallerinin Uretilmesi sematik diyagrami, Ding ve
dig., (2001) den uyarlanmistir.

Sutunlastiriimis kil dretimi farkli ydntemler kullanilarak yapilabilmektedir (Bergaya ve

dig., 2006; Gil ve dig., 2000; Frini ve dig., 1997, Altunlu ve Yapar, 2007,

Schoonheydt ve dig., 1993; Kloprogge, 1998). Bergaya ve dig. (2006) seyreltik

¢ozeltilerde ve konsantre ¢ozeltilerde siUtunlastirma  yapilabileceginden

bahsetmektedir (Sekil 5.9).

Seyreltik ¢ozeltiler kullanilarak yapilan Uretimde, sutunlastirici madde ¢oézeltisinin
6.3.3'de belirtilen yontemlerden biri ile hazirlanip yaslandiriimasinin ardindan,
kati/sivi orani % 2 olan seyreltik kil sispansiyonuna yavas yavas eklenebilecegdi gibi,
metal tuzu ¢ozeltisi ile baz ¢dzeltisinin ayni anda kati/sivi orani % 2 olan seyreltik kil
suspansiyonuna yavas yavas eklenebilecegi ve satunlastirict tarlerin - kil
suspansiyonu i¢inde olusacagi dusinuUlmektedir. Her iki ¢dzeltinin eklenme hizinin
¢ok dikkatli kontrol edilmesi gereklidir; bdylece her iki ¢dzeltiden eklenen her bir
damla ile son pH cok fazla degismeyecektir. Bu nedenle, tim ekleme slresince
cozeltinin seffaf kalmasi ve énemli bir cokelme gdstermemesi icin, kil sispansiyonu
kuvvetli bir sekilde karistirnimalidir. Bu yerinde hazirlama yontemininin avantaji,
birincisinden daha kisa suresidir, ¢lnkul interkale edilecek malzemenin ayrica
hazirlanmasina gerek yoktur ve baslangi¢c kil mineralinin éndeyisim islemi
gerekmemektedir. Interkalasyon islemi tamamlandiktan sonraki ikinci asamada,
kalsinasyon iglemi ile sttunlastirilmis kil Gretilmektedir. Sttunlastiriimig killer son 30
ylldan fazla bir sireden beri ¢ok ilgi gérmesine ragmen ticari katalizér olarak
kullanilmamaktadirlar; bunun bir nedeni laboratuvar ortaminda gelistirilen
sutunlastirma igleminin endustriyel olgege genigletilmesi zorlugudur. Bu yontem ¢ok
zaman ve c¢ok fazla miktarda sivi gerektirmektedir; blydk miktarda kil

stspansiyonunun santriflij veya filtrasyon yéntemiyle tekrarlanan bir ayirma islemine

61



intiyac vardir. Endustriyel dlgekte sttunlastiniimis kil Gretmek igin, 6zellikle kullanilan
tum reaktiflerin hacminin buyuk oranda azaltiimasi ile ilgili galismalar yapiimaktadir.
Konsantre ¢ozeltilerin kullanildigi yontemlerde toz halindeki kil, sutunlastirici madde
¢ozeltisi icine eklenebilir; diyaliz torbasi icinde bulunan kil ¢camuru sutunlastiric
madde ¢Ozeltisi icine aktarilabilir veya toz halinde kil ve toz halindeki sutunlastirici
oligomer diyaliz torbasi icerinde distile su ortamina yerlestirilir (Bergaya ve dig.,
2006).

Seyreltik cozeltilerde sotunlastirma yéntemleri

| N J

N N
_, AN

Situnlagtine '
\gdzelti /

/, N
'\--_M cl NaOH | /

- . — i

Ayni anda 1
N/ \ ekleme N/
0 0 0
0 0 0
Suspansiyon(-% 2)  Sispansiyon( % 2)

Konsantre ¢dzeltilerde sttunlastirma ydntemleri

Diyaliz torbasinda

toz kil +toz
. Diyaliz torbasinda SFtUH|E§tIrICI
i kil gamuru oligomer
- Satunlagtin: - Sﬂtﬂﬁ'?ﬂéﬂrlhll Distile su
""f:i:f;lt'iz_é!t'i:f:f:i:f:'_ i'l'c_fig'ﬁ_'fti_:‘i'

Sekil 5.9 : Seyreltik ve konsantre ¢oOzeltilerde farkli sttunlastirma ydntemleri,
Bergaya ve dig., (2006) dan uyarlanmistir.

Genel olarak sutunlastiriimis tabakali killerin Uretilmesi igin deneysel islemler Sekil

5.10’da verildigi gibi tanimlanir. Montmorillonit, saponit, hektorit gibi tabakal kil
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iceren suspansiyon, polioksi katyon iceren ¢ozelti ile karigtirilir. Bu ¢ozelti, ¢ok
degerlikli katyon polimer olusumunu saglamak amaciyla, daha dnceden kismen
hidrolize edilerek yaslandiriimigtir. Reaksiyon sonrasi elde edilen sispansiyonda
kat ve sivi fazlar ayrilir, kati faz defalarca yikanarak interkale edilmis kil elde edilir.
Bu kilde, 400 °C civarinda bir sicaklikta kalsinasyon gergeklegtirilerek ara tabakanin
¢okmesinin dnlenmesi nedeniyle, polimerizasyon saglamlastiriimis olur ve dayanikli

ve gozenekli bir yapiya sahip malzeme duretilir (Gil ve dig., 2000).

Metalik tuz NaOH (Al igin)
HCLI{ Ti, Zr igin)

Titrasyon
Kivamlandirma

+ Kil siispansiyonu
{énceden hazirlanmis)

Polikatyon
Karigtirma, kavamlandirma

Polikatyon
+ kil

Karigtirma, ayirma,
yikama

interkale edilmis malzeme

l Kalsinasyon

Siitunlastinilmig malzeme

Sekil 5.10 : Sutunlastinimig kil dretimi, Gil ve dig. (2000) den uyarlanmigtir.

Satunlastiriimis kil Gretiminde orta sicakliktaki kalsinasyon kilit adimdir; bu asamada
metastabil polioksi katyonlarla dehidrasyonla kararli sGtunlara déndsurler. Als

Kegging benzeri polikatyonlarda
[Al1304(0OH)24(H20)12]"" — 6,5 Al,O5 + 20.5 H,0 + 7H" (5.2)

reaksiyonu gerceklesir (Gil ve dig., 2000).
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Frini ve dig. (1997) sutunlastinlmis kil Gretiminde seyreltik ¢ozelti ile % 2 kati/sivi
oraninda seyreltik kil stispansiyonu, seyreltik ¢ozelti ile toz halinde kil ve seyreltik
¢cozelti ile % 33 kati/sivi oraninda konsantre kil sispansiyonu kullanarak tg¢ farkl
yontemle situnlastirilmis kil Gretmiglerdir. ik yontemde, %2 kati sivi oraninda
harilanmis kil sispansiyonuna seyreltik ¢ozelti yavas yavas eklenip karistirilarak
hazirlanmistir. Bu ybéntemde bilylk miktarda sivi hacimde c¢aligiimasi gerekli
olmustur. Ikinci ydontemde, toz halindeki kuru kil seyreltik ¢cdzeltiye yavas yavas
eklenerek c¢ozelti icinde dagitiimistir, béylece calisilan sivi miktari azaltilmistir. Son
yontemde ise, diyaliz torbasi icindeki konsantre kil stispansiyonu ¢ozelti icerisine
yerlestiriimistir. Bu yodntemde sivi hacminde azalma olmaktadir ve kil c¢ozelti
icerisinde kolloid seklinde dagilmamaktadir; fakat Uretim sonunda olusan
malzemenin sutunlastirma 6zellikleri g6z 6ntine alindiginda kolloid dagilimin ¢ok da
gerekli olmadigi belirlenmistir. Coézeltinin  diyaliz torbasi igine difizyonu,

sutunlastirma isleminin en yavas asamasi olarak belirtiimistir.

Seyreltik kil stspansiyonu ile seyreltik sttunlastirma c¢ozeltisinin karistiriimasinin,
sutunlastinimis Kkillerin laboratuvar ortaminda Uretim ydntemi oldugunu belirten
Altunlu ve Yapar (2007) ¢alismalarinda, konsantre sispansiyonlarin, mikrodalga ile
Isitma ve ultrasonik ydntemlerin sutunlastiriimis kil Gretiminde kullanilabilecek
gelismekte olan ydntemler oldugunu belirtmislerdir. Mikrodalga uygulamasi
geleneksel interkalasyon agsamasi igin gerekli olan surenin azaltiimasinda yeterince
hizlh bir yontem olmasina ragmen, tum sdtunlarin bu islemden tam olarak

etkilenmedigini Bergaya ve dig. (2006) calismalarinda belirtmektedirler.

5.3.3 inorgano-bentonitlerin karakterizasyonu

inorgano-bentonitlerde bazal bosluk mesafesi, birim ylizey alani, gdézenek
buyukligl ve hidrotermal dayanim Uretilen malzemelerin karakteristik Ozellikleri
olarak verilmektedir ve bu Ozelliklerdeki gelisim Uretimin basarisinin gostergesi
olarak ele alinmaktadir (Gil ve dig., 2000; Tabak ve dig., 2007; Tomul ve Balci,
2008; Bergaya ve dig., 2006). Situnlastirlmis killerin baglanma yapilarinin
molekuler dlgekte incelenmesinde spektroskopik yontemler gigli birer aragtirlar
(Kloprogge ve dig., 1999). Uretilen malzemelerin karakterizasyonunda XRD, FTIR,
TGA/DTA, BET, NMR spektroskopisi (Gil ve dig., 2010; Tabak ve dig., 2007;
Canizares ve dig., 1999; Xu ve dig., 2009; Gil ve dig. 2000) yéntemleri yaygin olarak
kullanilirken, daha az yaygin olmakla birlikte kullanilan digerleri de Uv-Vis
(Canizares ve dig., 1999; Gil ve dig. 2000), Yakin Infrared (NIR), Elektron

Paramanyetik Rezonans (EPR) veya Mossbauer Spektroskopisi gibi spektroskopik

64



yontemler, Nétron Sacilmasi yéntemi ve Sicaklik Ayarli indirgenme (Temperature
Programmed Reduction) gibi termal yéntemler (Gil ve dig. 2000), XRF ve SEM
(Tabak ve dig., 2007) yontemleridir.

NMR yéntemi killer icindeki *’Al ve ?°Si atomlarinin bulundugu ortamin
arastirilmasini saglar; Al-polikatyonlari ile Uretilmis malzemelerde ayni zamanda
interkalasyon c¢ozeltilerinin ve interkale ve sdtunlastiriimis katilarin incelenmesine
olanak saglayarak yapisal bilgiler verir. Sttunlastiriimis killerin karakterizasyonunda
XRD, azot adsorpsiyonu, FTIR ve NMR yontemi disindaki 6zel tekniklerin kullanimi,
bu malzemelerin 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler sunar. Interkale katyonlarin
bulundugu ortam Uv-Vis ile analiz edilirken, polikatyonlarin sicaklik altinda degisimi
Yakin  Kizildtesi  Spektroskopisi tarafindan ve TGA/DTA yontemleriyle
degerlendirilmistir. interkale edilen katyonun indirgenligi, sicaklik ayarl indirgenme
(Temperature Programmed Reduction) yontemi ile belirlenirken, Elektron
Paramanyetik Rezonans veya Mdssbauer Spektroskopisi yontemi ile sutunlastiriimis
kil icinde olusan turlerin dogasi hakkinda o6nemli bilgiler saglanmistir; noétron
sacglimasi ise ara tabakada bulunan suyun hareketliligi hakkinda bilgi vermektedir.
Bu yontemlerin birgogu bazi sutunlastiriimis Killerle ilgili bilgiler vermelerinin yani
sira, Uretilen malzemeler hakkinda yapisal bilgi ediniimesine 6nemli katkida

bulunmus ve yeni sentezler i¢in yeni pencereler agmislardir (Gil ve dig. 2000).

5.3.4 inorgano-bentonit olugsumunu etkileyen faktérler

interkalasyon/siitunlastirma islemini bircok degisik faktor etkileyebilir; bu durum
farkl arastirmacilar tarafindan elde edilen sonuglarin karsilastiriimasini ve aynisinin
tekrar dretilebilirligini zorlastirmaktadir (Gil ve dig., 2000). Modifiye Grinin sahip
oldugu asitlik, ylzey alani, gézenek buyldkliga dagiiimi, hidrotermal dayanim gibi
Ozellikleri sentez yontemine ve kullanilan kilin yapisina baghdir (Canizares ve dig.,
1999).

interkale edilen kil mineralinin  dzelligi metalik katyonun yapisina, hidroliz
kosullarina, kil mineralinin trine baghdir; ayrica, kivam suresi, karigtirma igleminin
uygulanip uygulanmamasi, sicaklik, yikama (filtrasyon ve/veya diyaliz torbasi) ve
kurutma (oda sicakhginda, etivde dusuk sicaklikta veya dondurucu-kurutucuda)
kosullari da énemli parametrelerdir. ikinci agsama olan kalsinasyona guigli etkileri

olan parametreler, 1sitma sicakligi, stresi ve isi artig hizidir (Bergaya ve dig., 2006).

Birgok kil tari sdtunlasgtirilan malzeme olarak kullanilabilmektedir; bu nedenle,
Uretimde Kkillerin kimyasal igerigi, kristal yapisi, izomorfik degisim derecesi, yer

degistirebilen katyonlarin yapisi, miktari ve safsizliklar gibi bircok 6zellik de g6z
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onune ahnabilir. Farkh kil yataklarindan, hatta bazen ayni kil yataginin farkl
kisimlarindan elde edilen killerin, 6zellikleri farklihk gosterebilmektedir (Gil ve dig.,
2000). Ara tabaka kimyasini etkileyen olasi faktorler kullanilan kilin boyutu,
suspansiyondaki kilin topaklanmasi ve tabaka yukudur (Schoonheydt ve dig., 1993).
Tabaka yUkdnd ve oktahedral ve/veya tetrahedral tabakalardaki yer degistirme
bdlgelerini tabaka komposizyonu belirlediginden, kil mineralinin dogal yapisi ¢ok
onemlidir. Kil tabakalarinin sekil ve buyUkligl partikillerin ve agregalarin farkh
yerlesimi de islemde etkilidir; bu yerlesim sulu ortamdaki kil stispansiyonunun
baslangi¢c konsantrasyonu ile ilgilidir. Seyreltik siispansiyonda tek tabakali yapilar
veya partiklller olusurken, derisik sUspansiyonlarda agregalar olusur.
Situnlastirmadaki ilk asamada katyon degistirme yontemi ile sutunlastiric
maddenin interkalasyonu gerceklestirildiginden, ¢cogunlukla montmorillonit, hektorit,
bidelit, saponit gibi dogal olarak sisebilen killer ve saponit, laponit gibi sentetik killer
kullaniimaktadir. Diger 6nemli bir faktor de degisebilen katyonlarin yapisi, yani
baslangigta var olan katyonlardir. Siitunlastirmada gogunlukla Na* katyonu ile yer
degistirilmis simektitler kullaniimaktadir, ¢lnkt bu killer su igerisinde dagilabilmekte
ve katyon degistirme yontemi ile sudtunlastirici maddelerin interkalasyonunu
kolaylastirmaktadirlar. Bazi durumlarda, sUtunlarin interkalasyonundan o&nce, Kil
mineralleri saflastirimakta veya organik olarak modifiye edilmektedir (Bergaya ve
dig., 2006).

G0z 6nlne alinmasi gereken diger bir faktor de interkalasyon ¢ozeltisidir (Gil ve dig.,
2000). Uygun polioksi katyonu secimi ile tabakalar arasindaki ayriima kalici olarak
saglanabilir (Gonzalez ve dig., 1992). Ara tabaka kimyasini etkileyen olasi faktorler
Al iyon galerilerinin yapisi ve Al tirlerinin ara tabakadaki dagilimidir. Al turlerinin ara
tabakada homojen dagilmasi situnlastirma isleminin basarih olmasini saglar; fakat
onemli sorunlardan biri de sutunlastirma ¢ozeltisinde cesitli Al tlrlerinin olusmasi ve

bunlarin tam olarak bilinememesidir (Schoonheydt ve dig., 1993).

Cozeltideki saf Al;3 olusumunu etkileyen baslica etkenin hazirlama yontemi
olmasina ragmen, kullanilan reaktiflerin yapisi ve baslangi¢ konsantrasyonu, hidroliz
derecesi ([OH)/[AI"®] orani), reaktiflerin eklenme hizi, hidrolize edilmis ¢dzeltinin
kivamlandirma sicakhgi ve suresi gibi bircok baska faktér de s6z konusudur
(Bergaya ve dig., 2006; Jiang ve dig., 2002; Altunlu ve Yapar, 2007). Reaksiyon
kosullari ve Urunlerin reaksiyonlari, oligomerik katyonlarin sutunlagtirici gozeltide ve
kil icinde dagihimini ve sonugta nihai Griintn ézelliklerini belirler (Altunlu ve Yapar,
2007).
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Al ile siitunlastirilmis killerde ¢ozelti pH'ini kontrol eden énemli bir faktdr [OH]/[AI™)]
orani ile verilebilen hidroliz derecesidir (Tomul ve Balci, 2008). Aluminyum-hidroksit
kolloidlerinin olusumunu dnlemek icin [OH]/[AI**] molar orani 2.5'in altinda tutulur.
Alkali eklenmesi sirasinda hidroksil iyon konsantrasyonunun homojen olmamasi,
Aluminyum-hidroksit kolloidlerinin olusumuna neden olarak ve Al;; tirlerinin
olusumunu etkilemektedir. Bu homojen olmama durumu yogun g¢alkalama, sicakhk
artirmi ve dislUk hizda baz eklenmesi ile minimize edilebilir, ancak tamamen
ortadan kaldirilamayabilir. Aluminyumun hidrolizi sirasinda Aluminyum-hidroksit
kolloidi olusumunu 6nlemek igin bazi c¢alismalar yapilmistir; bu ¢alismalar Urenin
termal veya katalitik bozunumu, statik iyon degisimi ve metal aluminyumun AICl;'de
veya HCl'de elektrokimyasal ¢ozindurilmesi yontemlerini icermektedir (Sivaiah ve
dig., 2010).

Kil sispansiyonu ile interkalasyon ¢ozeltisinin karistiriimasi, interkalasyon islemini
etkilemektedir. Cogunlukla su icerisinde daha 6nceden agilan kile interkalasyon
¢ozeltisi eklenir, ancak kilin herhangi bir 6on islem uygulanmadan toz halinde
kullanildigr  caligmalar da vardir. Ayrica, reaksiyon suresinin, sicaklik,
calkalama/karistirma hizi gibi diger kosullarin Gretime etkisinin arastirildigi
calismalar da vardir. Ozellikle gézenek yapisinin gelisiminde yikama, kurutma ve
kalsinasyon islemlerinin buyuk etkisi vardir. Yikama islemi filtrasyonla veya diyaliz
yontemi ile gerceklestirilebilmektedir. Genellikle filtrasyon ydnteminde su kati ile
daha iyi temas ettiginden daha az su kullaniimakta ve daha az surede yikama iglemi
gerceklesmektedir. Oysa diger ydntemde fazlalik katyonlarin malzeme {zerinden
uzaklastiriimasi i¢in daha ¢ok su ve daha uzun sure (en az 3-4 gun) gerekmektedir.
Kurutma islemi oda sicakhdinda yapilabildigi gibi 40-50 °C’de etivde de
yapilabilmektedir. Malzemenin kalsinasyonu ise, metalik polikatyonun dayanimini
saglamak igin kontrolli gaz akimi ile agik veya kapal sistemde, farkli kalsinasyon

sicakliklarinda veya farkli isitma hizlarinda yapilabilir (Gil ve dig., 2000).

Kalsinasyon sicakligi, metal/kil orani, [OH]/metal orani ve kivam suresi
sutunlastinimis killerin kimyasal yapisini etkilemektedir. Tabak ve dig. (2007)
tarafindan yapilan galismada, [OH)/[AI*®] orani 2 olan ve 400 ‘C’de kalsine edilerek
hazirlanan Al ile sutunlastiriimis killerin, daha disik KDK’ne sahip benzerlerine gore
daha fazla sutunlagsma yogunluguna ve mikro gézenek yapiya sahip olduklari
g6zlenmistir. Analizler sonucu, polimerik tdrlerin stunlastiriimis Kkillerin termal
dayanimini arttirarak situn yuksekligini ve yogunlugunu etkiledigi gézlenmistir.

Kalsinasyon sicakli§i 600 ‘C’ye kadar artirildiginda, yiizey alani, gézenek hacmi ve
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bazal bosluk mesafesinin azaldi§i, ara tabakada bulunan su molekullerinin

uzaklastigi ve yapidaki hidroksil gruplarinin uzaklastigi géralmastar.

5.3.5 inorgano-bentonitlerin 6zellikleri ve kullanim alanlan

Sdatunlastinlmis  simektit killeri, hacimli katyonik sOtunlastirici  maddelerin
interkalasyonu sonucu, kil tabakalarinin birbirinden ayrilmasi ile elde edilen kalici
cok gozeneklilige sahip killerdir (Xu ve dig., 2009; Kloprogge, 1998). Bu
sutunlastirict maddeler tercihen pozitif yikl fazla olan, organometalik, organik veya
inorganik kompleksler olabilir (Kloprogge, 1998). Polimerik katyonlarin ara tabaka
bosluguna interkalasyonu, bu Kkillerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinde 6nemli

degisimlere neden olmaktadir (Zhu ve dig., 2009).

Sutunlastirilmis killerin en temel 6zelligi, interkale kil minerallerinin isitiimasi
sonrasinda komsu tabakalari birbirinden ayiran mesafedir; sutunlastirici maddeler
kil mineralinin bazal boslugunda 5 kat artisa neden olabilir (Xu ve dig., 2009). Bu
sebeple, sttunlastiriimis killer kullanilan ana kilden daha buyik birim ylizey alanina
ve kalici gézeneklilige sahip olurlar. Aly; katyonu ile interkale edilen smektitin bazal
bosluk mesafesi yaklasik 1.8 nm’dir; bu tabakalar arasi bogluk mesafesinin 0.9 nm
olmasi anlamina gelmektir (Sekil 5.11); ara tabaka mesafesinin daha fazla
bulundugu calismalar da vardir. Eger bu mesafe daha klglkse, siUtunlastirma

isleminin basarili olmadidi dusunulebilir (Bergaya ve dig., 2006).

d001: 18.6 nm

Gozenek

Sekil 5.11 : Al ile situnlastirlmis kilin yapisi, Bergaya ve dig. (2006) dan
uyarlanmistir.
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Sutunlastirma, ara tabakada bulunan inorganik katyonlarin hacimli katyonik
sutunlarla yer degistirmesi islemine dayanan yari tersinir interkalasyonla, ylksek
sicakliklara sitilarak gercgeklestirilir. Isitma sirasinda bazal bosluk mesafesi
azalabilir, ancak sutunlarin ¢gokmemesi gereklidir. Ayrica yiksek yluzey alani ve
istenen gozeneklilige sahip olmasi igin interkalasyon turlerinin kilin tim ara tabaka
bosluklarini doldurmasi dnerilmektedir; sttunlastiriimis malzeme kimyasal ve termal

dayanima sahip kristal yapisini sturdirmelidir (Tomul ve Balci, 2008).

Bu ara tabaka bosluk mesafesine ek olarak sutunlastiriirmis kilin sahip oldugu
onemli bir 6zelligi de, ulasilabilir gézenekliliginin artmasi nedeniyle ana kilden daha
blyuk birim ylzey alanina sahip olmasidir. Tabakalar birbirinden tamamen ayrilan
simektitlerin birim yiizey alanlari yaklasik 800 m?g’dir; situnlastiriimis killerin
dlciilen en yilksek birim yilizey alani 600 m?g’dir, gézenek hacmi 0.6 cm®/g’dir
(Bergaya ve dig.,2006).

inorganik polikatyonlar eklenerek bazal bosluk mesafesi arttiriimis kile termal islem
uygulandiginda, bu polikatyonlar kile bagli nano Olcekte metal oksit kiimelerine
donusurler. Boylece, asidik, katalitik ve molekller elek &zellikleri olan mikro
gbzeneklere sahip bir malzeme elde edilmis olur (Kloprogge ve dig., 1999). Sisme
Ozelligi olan killerin sdtunlastinimasindaki ana amag, adsorpsiyon ve katalitik
islemler icin i¢c ylzey alanini arttirmaktir (Plee ve dig., 1985). Buyuk sutunlastirici
maddeler, molekuler elek olarak kullanilabilen zeolitlere gére daha genis kanallarin
olusumunu saglayabilirler. Genis kanallara sahip bu killer zeolitlerin gbzenek sistemi
icine nufuz edemeyen buyuk hidro-karbonlarin, hidrokraking yontemi ile daha kuguk

molekillere pargalanarak dénustirilmesinde kullanilir (Kloprogge, 1998).

Sutunlastiriimis killerin asiditesi katalitik uygulamalar icin dnemlidir; bu 6zellik hem
kil mineralinden hem de sutunlardan kaynaklanmaktadir. Stunlastiriimis killerdeki
asidik bolgelerin yapisi, sayisi ve dayanimi, interkalasyon agsamasindaki rekabete
dayali iyon degisimi ile veya sutunlagtirma asamasindan sonra geride kalan
katyonlarin iyon degisimi ile kontrol edilebilir. Sttunlastiriimis kil tGretiminde en ¢ok
kullanilan Kegging katyonunun vyapisi, Ozellikle NMR spektroskopisi gibi
enstrimantal tekniklerle ortaya konmustur; diger metallerle Uretilen satunlastiriimis
killerin yapisi ise daha az anlasilmistir (Bergaya ve dig., 2006). Sutunlastiriimig
killer, Bronsted asit (proton verici) ve Lewis asit (elektron cifti alici) alanlara
sahiptirler. Bu malzemelerin yuzey asitlik Ozellikleri yaygin olarak, piridin veya
amonyum adsorplanmis malzemenin IR spektrumunun ve adsorplanan amonyumun
desorpsiyonunun sicaklik ayarl indirgenmesinin incelenmesi ile belirlenir (Ding ve
dig., 2001).
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Satunlastinimig Killer icin mikro gézenekli ara tabaka bosluk mesafesi, kil tabakalari
ve metal oksit sUtunlari arasindaki mesafe olarak tanimlanir. Sttunlastiniimis killer
genellikle, buyidk molekillerle reaksiyona girme avantaji saglayan ve zeolitlerden
daha biylk gdzeneklere sahip olan iki yonli dagilima sahiptirler. Asit katalitik
uygulamalarda sutunlastiriimis Killerin gézenek yapisi yuzey asiditesi ile iligkilidir ve
reaksiyon tipini, toplam dénisimu ve Urdn segiciligini belirler (Ding ve dig., 2001).
Sonugta, farkh alanlardaki olasi kullanimi nedeniyle biylk ilgi goren ylksek ylzey
alanina ve karakteristik gbézenek yapisina sahip bir malzeme Uretilmis olur
(Gonzalez ve dig., 1992).

Sutunlastirilmis killer baslangicta 6zellikle alkollerin dehidrasyonu, metanolin hidro-
karbonlara donlisimu, oligomerizasyon, alkilasyon, petrol rafinasyonunda kraking
ve ince kimyasallarin Uretimi gibi asit kataliz islemlerinde kullaniimaktaydi
(Bahranowski ve dig., 2000); gunimizde temel olarak kataliz, adsorpsiyon ve iyon
degisimi islemlerinde kullaniimaktadirlar (Jiang ve dig., 2002). Kilin genigleyen
tabakalari arasini desteklemek icin kolon gibi davranan sutunlar, yiksek sicakliklara
kadar tabakali yapinin bozulmadan kalmasini saglamaktadir. Ortaya ¢ikan mikro-
mezo gbzenek yapidan dolayi, Uretilen malzemelerin katalizor, katalizor destek
malzemesi veya adsorblayici madde olarak kullaniima olanaklari vardir (Altunlu ve
Yapar, 2007; Xu ve dig., 2009; Tomul ve Balci, 2008). Gerektiginde 6zgln
adsorpsiyon ve kataliz islemleri igin istenen 6zelliklere sahip, mukavemeti ve mikro
gbzenekliligi arttinimis, daha buylk yizey alanh farkli 6zelliklerde siGtunlastiriimis

killer Uretilebilmektedir (Carriazo ve dig., 2005).

inorgano-bentonitlerin  uygulama alanlarindan biri de katalizdir. Situnlastiriimis
simektitler petrokimyasal kraking islemlerinde zeolitlerin yerine basariyla
kullanilabilmelerini saglayan asidik 6zelliklere sahiptirler. Bu malzemelerin zeolitlere
gore daha buyuk mikro gozenek yapisina sahip olmalari, daha buyuk molekullerin
yapilarina girmesine izin vermekte ve daha agir yag fraksiyonlarinin pargalanmasini

saglamaktadir (Gonzalez ve dig., 1992).

5.3.6 inorgano-bentonitlerle kataliz ve adsorpsiyon galigmalari

Situn olusum asamasinda ya da sonrasinda gegis metal iyonlarinin basarili bir
sekilde ara tabakaya eklenmesi, situnlastirimis Kkillerin kullanim alanlarinin
geniglemesini ve sentetik gaz donusturme, hidro-karbonlarin dehidrojenasyonu, azot
oksit aritim reaksiyonlari, aromatik bilesiklerin hidroksilasyonu ve oksidasyonu gibi

islemlerde de kullanimlarini saglamistir. Bu malzemelerin katalitik 6zellikleri, sadece
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katalitik aktif bolgelerin varligina degil, ayni zamanda sutunlastirma ile olugturulan

Ozel dokusal 6zelliklerine de bagldir (Bahranowski ve dig., 2000).

Yuzey asiditesine bagl uygulamalarda sutunlagtirilmis killer asit katalizoru olarak
kullaniimaktadir; bu reaksiyonlarda situnlastirilmis killerin ylzey asiditeleri hangi tip
reaksiyonlari kataliz edeceklerini belirleyeceginden, énemlidir. Ayrica adsorpsiyon
ve ayirma iglemlerinde molekuler elek olarak, cevresel uygulamalarda kati ve sivi
fazda Kkirliliklerin kontroll icin kullanilabilmektedir. Sutunlastiriimis killer gézenekli
yaplya bagli uygulamalarda gaz ayristirmasinda membran olarak, iyon degisimi
islemlerinde, adsorpsiyon ve kontrolli desarj islemlerinde de kullaniimaktadir.
Radyoaktif sezyum, stronsiyum gibi nlkleer atiklarin ve agir metallerin
uzaklastirimasinda iyon degistirici olarak kullaniimaktadir. Sutunlastiriimis killerin
organik bilesikleri adsorpsiyon oOzellikleri nedeniyle, pestisitlerin ve herbisitlerin

kontrolli desarjinda kullanilabilmelerini saglamaktadir (Ding ve dig., 2001).

Kim ve Lee (2004) situnlastiriimis killerin organik kirliliklerin oksidasyonu igin
katalizor olarak kullanimini arastirmiglardir; Al-Cu ile sttunlastiriimis Kkiller reaktif
boyalarin yas peroksit oksidasyonunda katalizér olarak kullanilmistir. Uretilen
malzemenin bazal bosluk mesafesi ve ylzey alaninin arttiyi ve katalizér olarak

basarih bir sekilde kullanilabilecegi belirlenmigtir.

Molina ve dig., (2006) calismalarinda Al-Fe ve Zr-Fe ile sutunlastiriimis Killeri,
fenolin oksidasyonunda katalizér olarak kullanmiglardir; Al-Fe ile sttunlastiriimig
kilin daha fazla egilim gosterdigi, ancak Zr-Fe ile sutunlastirilmis kilde H,O,

bozunumunun daha hizli oldugu géralmustar.

Carriazo ve dig. (2005) sutunlastirici madde olarak Al, Al-Fe ve Al-Ce-Fe
polihidroksi katyonlarini kullanarak hazirladiklari situnlastiriimis killerin, organik
kirliliklerin oksidasyonunda katalizor olarak kullanimini incelemiglerdir. Katalizorlerin
seyreltik sulu ortamda oda sartlarinda fenol oksidasyon reaksiyonlarinda ¢ok yeterli
olduklari gézlenmigtir. Uretim asamasinda inorganik polikatyonlara Ce eklenmesi,
bazal bosluk mesafesinin artmasini sagdlayarak malzemenin kataliz etkisini

artirmistir ve bu nedenlerle kilin sttunlastiriimasinda olumlu etkisi olmustur.

Altunlu ve Yapar (2007) [OH]/[AI®] ve [AI"*|/kil oranlarinin, seyreltik kil
suspansiyonu ile seyreltik sutunlastirici madde c¢ozeltilerinin karigimi yontemiyle
hazirlanan Al ile sutunlastinimig Killerin, fenol ve 2-klorofenol adsorpsiyon
performanslari Gizerindeki etkisini arastirmiglardir. [OH]/[AI*®] ve [AlI"®|/kil oranlarinin
artisi ile adsorplanan madde miktarinin azaldigi gdzlenmistir. Ayrica [OH/[AI"?] ve

[AI*®]/kil oranlarinin sirasiyla 1.44 ve 1.8 olacak sekilde hazirlanan situnlastirilmis
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killerin %100 KDK’ne esdeger miktarda HDTMA kullanilarak hazirlanan organo-

bentonitten U¢ kat daha fazla fenol adsorpladigi gozlenmigtir. ~

Volzone ve Garrido (2008) agir metallerin Al(OH), tarleri Gzerine adsorpsiyonunun,
pH’a bagh oldugunu ve metale 6zgl oldugunu belirtmislerdir. Calismada, Al(OH),
turlerinin  montmorillonitin dig yuzeyi ve tabakalar arasi bogluklari tarafindan
adsorplanabildigi ve pH 5’den sonra OH-Al montmorillanitin agir metal adsorpsiyon
kapasitesinin arttigi goézlenmistir. Agir metal iyonlarinin Aly; interkale edilmis
simektitlere tutunumunun artirimasi igin, kivamlandirma, nétralizasyon, anyon
eklenmesi gibi bazi faktorlerin etkileri arastiriimistir. Yapilan ¢alismalar, malzemenin
sulu ortamda bulunan katyonlarin adsorpsiyonunda kullaniminin uygunlugunu

gOstermistir.

Zhu ve dig. (2009) calismalarinda, hidroksi-aluminyum- ve hidroksi-demir-
montmorillonitte fosfat adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Topraklarda bulunabilecek
fosfor, arsenat ve selenit gibi bazi olasi anyonik kirliliklerin hareketinde, ylksek
reaktiviteleri, blylk ylzey alanlari, ylksek pozitif ylkleri nedeniyle HyAl ve HyFe
katyonlarinin HyAl-Mt, HyFe-Mt veya HyFeAl-Mt komplekslerinin dnemli rol oynadigi
belirtilmistir.

Manohar ve dig. (2006) Al ile sutunlastiriimis bentonit hazirlayarak, sulu ¢ozeltide
bulunan Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. pH, etkilesim suresi,
baslangi¢ konsantrasyonu, iyonik kuvvet, situnlastiriimis bentonit miktari ve sicaklik
gibi farkli kosullarin adsorpsiyona etkisini arastirmiglardir. Deneylerde, en etkili pH
araliginin 6-8 arasi oldugu gdézlenmistir; baslangi¢c konsantrasyonu 10 ve 25 mg/L
olan kobaltin, % 99.8 ve % 87.0’sinin pH 6'da ¢ozeltiden uzaklastinildig tespit

edilmistir.

5.4 Organo-inorgano-bentonitler

Montmorillonitler yuksek 6zgul ylzey alanlari, kimyasal ve fiziksel dayanimlari ve
yuzey Ozelliklerinin yapisi nedeniyle, birgok arastirmaci tarafindan cesitli
adsorpsiyon caligmalarinda kullaniimak Uzere yuzey modifikasyonu yapilarak,
incelenmigstir. Bu arastirmacilar killerin ylzey 6zelliklerini degistirmek ve adsorpsiyon
kapasitelerini gelistirmek icin organik katyon, inorganik katyon veya her ikisini bir
arada kullanmiglardir. Modifikasyon reaksiyonu Na®, K, Ca** gibi ara tabaka
katyonlarinin bu tlrlerle yer degistirmesi ile basariimistir. Modifikasyon sonrasi
killerin karakteristik 6zelliklerinde 6zellikle organik kirliliklerin adsorpsiyonunda kayda

deger bir gelisme olmustur (Li ve Wua, 2010).
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Sutunlastiriimis killerin gézenek boyutlarinin bayuklagune bagh olarak adsorpsiyon
¢alismalarinda kullanimi konusunda birgok arastirma yapilmistir; sdtunlastiriimis
killerin sulu ortamdaki organik kirlilikleri adsorplayabilmesi i¢in fazlasiyla polar ve
fazlasiyla hidrofilik olmasi gerekmektedir. Cesitli organik kirliliklerin, organokil olarak
da adlandirilan kuvaternar aminlerle muamele edilmis simektitler tarafindan
adsorplanabilmesi, arastirmacilarin geleneksel sttunlastiriimig kil Gretimi sirasinda
yluzey aktif maddelerin eklenmesiyle inorgano-organo kil Uretilebilirligini

arastirmalarina neden olmustur (Wibulswas ve dig., 1999).

Sutunlastirilmis killerin gelistiriimesinin ardindan, organik bilesiklerin sutunlastiriimis
killere baglanmasi ile ilgili arastirmalar arasinda Srinivasan ve dig., (1985), Zielke ve
Pinnavia, (1988), Nolan (1989) ve Fahey ve dig. (1989) yaptiklari 6ncl ¢alismalar
vardir. Fahey ve dig. (1989) Al ile sutunlastinimis killerin metan depolamasini
arttirmak icin, bentonitin tergitol ile modifiye edilmesi ile ilgili calismalariyla ile patent
almiglardir. ilk defa Srinivasan ve Fogler (1990) YAM ve aluminyum oligomerleri ile
kil sentezleyerek, Urinu inorgano-organo kil olarak isimlendirmiglerdir ve endustriyel
atiklarda bulunan klorofenol ve benzopiren giderimi arastirmiglardir (Gil ve dig.,
2000).

Organik kirliliklerin organo-bentonitler tarafindan sogurularak uzaklastiriimasindaki
bazi kisitlamalar arastirmacilar tarafindan fark edilmistir; kuvaterner amonyum gibi
iyonik olmayan ylzey aktif maddelerin organo-bentonite eklenmesi, katyon
degistirme reaksiyonu ile oldugundan, mineral yuzeyiyle baglanti zayif baglarla,
elektrostatik etkilesimle veya Van der Walls kuvvetleri ile olmaktadir. Ylzey aktif
maddeler sulu ¢odzeltide sogurulma islemleri sirasinda veya sulu ortamda
rejenerasyon sirasinda, organo-bentonitlerden ayriima egilimindedirler. ilaveten,
organo-bentonitler zayif baglart ve dusuk termal dayanimlari nedeniyle,
rejenerasyon islemi igin gerekli olan yuksek sicakliklara dayanikh degillerdir. Bu
nedenle termal rejenerasyon veya desorpsiyon yontemleri organo-bentonitler igin
uygun degildir (Zhu ve dig., 2007).

Organik katyonlarla modifiye edilen killer, organik bilesiklere karsi gugli bir ¢cekim
kuvvetine sahiptirler. Fakat deneysel gozlemler organo-bentonitlerin, iglem goren
¢Ozeltiden ayrilmalarinin zor oldugunu gdstermigtir. Diger taraftan inorganik metal
iyonlarla sutunlastirilan killer, kolaylikla gokmektedirler; fakat organik kirliliklere kargi
cekim gostermemektedirler. Hem organik, hem de polimerik metal katyonlari ile
modifiye edilen ve inorgano-organo-bentonit olarak adlandirilan modifiye Grtnler,
fenol, klorofenol, tekstil boyalari gibi organik kirliliklere karsi cekim gosterdiklerinden,
bu alanlarda kullaniimaktadirlar (Ma ve Zhu, 2006).
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Sutunlastirma iglemi sirasinda polimer ve organik bilegik olan yuzey aktif maddenin
bir arada kullanimi, sutunlastiniimis kilin 6zelliklerini gelistirmektedir. Bu islemde
bilegikler daha Onceden veya metalik oligomerlerle ayni anda interkale edilirler.
YAM’ler tabakalarin sismesini, birbirinden uzaklasmasini ve ara tabaka boslugunun
artmasini saglayarak, metal polikatyonlarin ara tabakaya girmesini kolaylastiririar.
Kalsinasyon islemi uygulandiginda, bu bilesikler yapidan uzaklastirilir ve

sutunlastiriimis kil olusumu saglanmis olur (Gil ve dig., 2000).

Sentez islemi, Al ile situnlastiriimis Killerin katalitik 6zelliklerini blyuk 6lgide
etkilemektedir. Suatunlastiriimis killerin  gozenekliliginin ve asiditesinin, kismen
polikatyon olusturma sirasindaki hidroliz yontemine, kismen Uretilen malzemeyi
kurutma yontemine, kismen de diger uretim degiskenlerine bagh oldugu
belirlenmigtir. Kalsinasyon islemi gercgeklestirimediginde, Alyz polikatyonlari oda
sicakliginda hidrolize olarak sutunlu yapinin ¢okmesine neden olabileceginden,
sentez islemlerine ilaveten, sadece Aly; interkale edilerek hazirlanan trlnun kalsine
edilerek, sutunlastiriimasi gereklidir. Olusan sutunlastiriimis Grin, kalsinasyon
sonrasl da doo; dizilim ydninde olagan bir sekilde siralanma sergiler ve mikro-
gbzenek buydkligla dagilimi daha fazladir. Sttunlastinimig kil Gretimi ile ilgili bir
diger konuda Uretim sirasinda gerekli olan su tiketimidir. Sttunlastiriimis kil sentezi
ve islemleri, Uretim sirasinda situnlastirici maddelerin dagilimini saglamak ve
ylkama iglemi sirasinda fazla tuzlarin Urinden uzaklastiriimasi igin ¢ok fazla
miktarlarda su kullanimini gerektirir. Su tlketimi sutunlastirici killerin endustride

kullanimini sinirlandiran ekonomik bir faktordur.

lyonik olmayan YAM'lerin, Al ile siitunlastirimis kile eklenmesinin kil minerallerinin
¢ozeltideki organik molekdilleri adsorplama kapasitelerini arttirdigini goéstermigtir.
Patent literattrinde, iyonik olmayan YAM’lerin bulundugu ortamda situnlastiriimis
killerin Uretimi vardir; metan depolanmasinin, metan/etan ve etan/propan igin
molekuler elek ozelliginin geligtirildigi belirlenmistir. Bu dogrultuda,adsorpsiyon
Ozelliklerindeki bu geligsimin, YAM'lerin kil galerileri igerisindeki sutun dagilimini
olumlu etkiledigi acgiklanmaktadir. YAM kullaniminin  birgok faydasi oldugu
anlasiimistir; en 6nemlileri YAM’nin Al;3 polikatyonunun hidrolizini énleyerek, bu
katyonun galeri yuzeyindeki hidrolitik dayanimini dnemli oranda arttirmasi, tabakalar
arasindaki siralanmayi gelistirmesi, tek tip mikro-gdzenek olusumunu arttirmasi ve
interkale olan maddenin kristolografik dizilimini tabaka dizilimi boyunca o6nemli
oranda gelistirmesi olarak siralanmaktadir (Micot ve Pinnavia, 1992; Michot ve dig.,
1993).
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Son 10 yilda gelistirilen organo-inorgano montmorillonitler, gunumuizde de ilgi
gbrmektedir; bircok c¢alisma, bu malzemelerin farkh  mikro  Kirliliklerin
adsorpsiyonunda yuksek verim sergilediklerini gdstermistir. Organik maddeler,
hidrofil yapidaki kil yuzeyini hidrofob hale donusturerek, kilin organik Kirlilikleri
cekimini 6nemli oranda arttirmaktadir. Diger yandan, metal iyonlar da hidrofil
yapidaki kil mineralleri tarafindan kolaylikla adsorplanabilmektedirler (Li ve Wua,
2010). Organo-inorgano killer, organik molekdller icin geri dénustirdlebilir
adsorplayan madde olarak oOnerilmektedirler; sudaki organik  Kkirliliklerin

adsorplanmasinda etkili oldugu belirlenmistir (Wibulswas ve dig., 1999).

5.4.1 Organo-inorgano-bentonit kullanilarak yapilan ¢galigmalar

Micot ve Pinnavia (1992) iyonik olmayan YAM ve Al polikatyonu kullanarak
sutunlastinimis kil tretmislerdir; YAM ve Al oligomerlerinin birlikte interkalasyonu
yapilmistir. Tum interkale Al;3 iyonlarinin 500 °C’de kalsinasyonu ile olusturulan
sutunlastinimis kilde, daha dar mikro-gbzenek dagilimi elde edilmistir. Kalsine
edilmemis Al;s montmorillonit, oda kosullarinda birka¢ hafta yaslandirildiginda klorit
benzeri bir ture hidrolize olurken, YAM ile modifiye edilmis Urin 8 ay
yaslandirildiginda herhangi bir hidroliz ger¢ceklesmemistir. YAM ve Al kullanilarak
sentezlenen sdtunlastinilmis  Griin  kalsine edildiginde, YAM kullaniimadan
sentezlenerek kalsine edilen Urinden daha fazla miktarda tek tip mikro-gézenek
yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, YAM kullaniminin katalitik ve
adsorpsiyon o6zelliklerine sahip sUtunlastirimis kil Uretiminde gbzenek yapisinin
dagiliminda etkili oldugu bir ara¢ oldugu agiklanmigtir. Polieter YAM kullanimi, kilde
flokulasyonu kolaylastirmakta ve Uretim sirasinda gerekli olan su miktarini da énemli
oranda azaltmaktadir; ki bu 6zellik blylk oélgekte siUtunlastiriimis kil Gretimi igin

onemlidir.

Khalaf ve dig. (1997) farkli Uretim yontemleri ile Al ve Al ve YAM kullanarak
sutunlastinimis bentonit Uretmiglerdir. Al ile sdtunlastirimis bentonitin  termal
dayaniminin ve yiizey alaninin, OH7/AI"® orani, kivam siiresi ve siispansiyondaki
bentonit konsantrasyonu ile degistigi gorulmustur. Uzun zincirli alkil amonyum
iyonlarinin, kalsine edilmis Al ile sutunlastiriimis bentonite adsorpsiyonu sonucu,
bentonitin hidrofobik 6zelligi hidrofilik 6zellige donlsir; bdylece organik kirlilikleri

bunyesine alma egilimi arttiriimig olur.

Wibulswas ve dig. (1999) calismalarinda katyonik YAM kullanarak Urettikleri
sutunlastinimis kilde, sulu ortamda bulunan fenol ve tirevlerinin adsorpsiyonunu

incelemislerdir. Uretilen malzeme fenol bilesiklerinin sudan uzaklastiriimasina karsi

75



ilging bir ¢cekim kuvveti ve kapasitesi gostermistir. Katyonik YAM baslangigtaki
montmorillonit kiline iki etki gdstermistir. Once, bazal bogluk mesafesini arttirip, BET
yuzey alanini dusurerek, kilin yapisini degistirmistir; Uretilen yeni malzemenin
yuksek bazal bosluk mesafesi ve disuk ylzey alani sOtunlastiriimis bir yapinin
olustugunu ve olugsan modifiye malzemenin gbézeneklerinin ylzey aktif madde ile
kaplandigini gostermigstir. Diger etkisi, YAM molekillerinin montmorillonitin hidrofil
olan ylzey 0Ozelliginin, sutunlastinimis kilin  organofil ylzey 0zelligine

donustirmesidir. Bu etkiler killerin fenolik kirlilikleri sogurma kapasitelerini artirmistir.

Jiang ve dig. (2002) calismalarinda, su aritiminda kullaniimak izere polimerik Al, Fe
ve Al/Fe turleri ve alkil amonyum katyonik surfaktani (HDTMA) ile montmorillanit
sutunlastirmiglardir. Metal polimer ve surfaktan ile modifiye edilmis montmorillanitin
bazal bosluk mesafesinde artis, BET yluzey alaninda dusis gézlenmistir. Fenol ile
yapilan adsorpsiyon calismalarinda polimerik Al ve HDTMA ile ve sadece HDTMA
ile modifiye edilen montmorillonitlerin, fenol adsorpsiyonu fazla olurken, Al/Fe ile
modifiye edilen ve dogal bentonitin fenol adsorpsiyonunun c¢ok az oldugu

gOzlenmistir.

Ma ve Zhu (2006) calismalarinda fosfat ve fenantrennin ayni anda
uzaklastiriimasinda sogurucu malzeme olarak kullanilabilirligini arastirmiglardir. Fe
polikatyonlari ve setil trimetii amonyum bromar (CTMAB) kullanilarak Uretilen
organo-inorgano-bentonitin, fosfat ve fenantreninin uzaklastirimasinda etkili bir
sogurucu malzeme oldugunu belirtmislerdir. Fosfat sogurulmasinin azalan pH ile
arttigr ve artan sicaklikla da bir miktar arttigi goézlenmigtir. Organo-inorgano-
bentonitde fosfat sogurulmasinin anyon/OH" degdisim reaksiyonu ile gergeklestigi
belirtiimistir. Dayanikliik c¢alismalari sonuglari, Fe polikatyonlarinin ve CTMAB
organik katyonlarinin, mineralin ara tabaka bosluguna gugclu bir sekilde tutundugunu
gostermistir. Organo-inorgano-bentonitin ¢ékme hizinin, organo-bentonitlerden daha
fazla oldugu goézlenmigtir. Calisma, organo-inorgano-bentonitin etkili bir sogurucu
malzeme oldugunu ve fosfat ve fenantren gibi, dogada kendiliginden yok olmayan

kirliliklerin ayni anda uzaklastiriimasinda kullanilabilecegini gostermistir.

Jiang ve Zeng (2003) caligmalarinda, kil tirinidn ve modifikasyon kosullarinin yapi
ve adsorpsiyon davranigi lizerindeki etkisi incelenmistir. iki tir kil, Al/Fe, HDTMA ve
Al/Fe/HDTMA ile modifiye edilmistir. Urlinlerin XRD analizleri incelendiginde, bazal
bosluk mesafesinin kil tiriine ve modifikasyon kosullarina bagdli olarak degistigi
g6zlenmistir.  Bakir ve fenol adsorpsiyonunun da kullanilan kil tdrine ve
modifikasyon kosullarina bagli olarak degistigi gézlenmistir. inorganik katyonlarla

modifiye edilen Urlnler bakiri adsorplarken, organik katyonlarla modifiye edilenler
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fenolU adsorplamiglardir; inorganik ve organik katyonlarla modifiye edilenler ise her

iki kirliligi de adsorplamislardir.

Zhu ve Zhu (2007) organik bilesiklerin ve fosfatin sudan organo-inorgano-
bentonitlerle uzaklastiriimasini incelemislerdir. Farkli oranlarda YAM ve hidroksi-
aluminyum kullanarak uretilen gesitli organo-inorgano-bentonitlerin buayuk bazal
bosluk mesafesine, disik ylzey alanina ve yiksek organik karbon igerigine sahip
oldugu belirlenmistir. Organo-inorgano-bentonitlerin organik bilesikleri adsorplama
kapasiteleri, organo-bentonitlerinki kadar olurken (% 42-98), fosfat adsorpsiyon
kapasitesinin Al ile sUtunlastirimis bentonitten daha fazla oldugu (20 g/L
konsantrasyonlu fosfat i¢cin % 98'den fazla) gdzlenmistir. Bu nedenle organo-
inorgano-bentonitler organik kirliliklerin ve fosfatin uzaklastirimasinda etkili bir

sogurucu malzemedir.

Li ve Wua (2010) calismalarinda Fe ile situnlastirilmis killerin 6zelliklerini
geligtirerek, organo-inorgano-bentonit sentezlemiglerdir. Farkli ylzey o6zellikleri ile
Uretilen malzemenin yapisindaki ve Cu (ll) adsorpsiyonundaki degisim incelenmistir.
Bu malzemelerin toprak ve yeralti sularinin iyilestiriimesi ve metal kirlenmesinden
muzdarip gevis getiren hayvanlar icin bir panzehir olarak yararhdir. FTIR sonuglari,
organik iyonlarin kil tabakalarina interkale oldugunu géstermistir. Ur(in kompozitler,
montmorillonitten ¢ok daha fazla yilzey alanina, fakat daha az mezo gdzenek
hacmine ve daha az ortalama mezo gdzenek c¢apina sahiptirler. Mezo gdzenek
hacmindeki ve ¢apindaki bu disiUs, bazi mezo gézeneklerin bu situnlar tarafindan
doldurulmasi nedeniyle s6z konusudur; bu durum da daha buyuk mikro gdézenek
hacminin ve capinin olusmasina neden olmaktadir. Calisma sonucunda, pH,
etkilesim suresi ve metal konsantrasyonun adsorpsiyonunun etkenleri oldugu

belirlenmisgtir.
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6. DENEYSEL GALISMALARDA KULLANILAN BASLICA YONTEMLER

Arastirma kapsaminda kullanilan gama spektroskopisi ve noétron aktivasyonu
yontemleri, adsorpsiyon yéntemi ve bentonitlerin, organo-bentonitlerin ve inorgano-
bentonitlerin ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan XRD, FTIR, TGA, BET analizi

gibi cesitli karakterizasyon yontemleri bu boélimde incelenmisgtir.

6.1 Gamma Spektroskopisi

Malzemeden vyayinlanan gama radyasyonlarinin Olglilmesini igeren gama
spektroskopisi yontemi, cok sayida elementin ayni anda nitelik ve nicelik analizi igin
en uygun yontemlerdendir. Gama spektroskopi sistemlerinde ilgili elektronik
duzenek ve yari iletken dedektor ile malzemeden yayinlanan gama radyasyonlarini
algilama, sayisallastirma, spektrum olusturma ve ilgili nikleer analiz programlari ile
Olcllen gama radyasyonlarina karsilik gelen enerji ve miktar belirlenmesi iglemleri

gerceklestirilir.

Bir nUkleer reaksiyonda olusan radyoaktif drlnler, enerjilerine ve nlkleer
Ozelliklerine goére taninirlar ve radyonuklitlerin radyoaktif bozunum hizlari baslangic
nuklitinin niceligini belirlemek igin kullanilir; bu belirlemede en uygun gama isini,
bolluguna ve bozunum tlrine bagl olarak segilir. Sekil A.1’de, bu calismada
kullanilan dogal selenyumun isinlanmasiyla olusan "°Se radyoizotopunun radyoaktif

bozunum gsemasi gorulmektedir (Firestone, 1998).

Gama isinlari, bir niklit yiksek uyariimis diizeyden temel diizeye, ya da daha disik
bir dizeye inerken yayinlanan, elektromanyetik radyasyonlardir. Gama isinlarinin
yari iletken algilayicilarda belirlenmesi, gama iginlarinin malzemeyle etkilestiginde
olugsan temel surecler nedeniyle mimkuin olur (Lehto ve Hou, 2011; Verma, 2010;
Knoll, 2007; Tsoulfanidis ve Landsberger, 2010).

Dogal ve yapay her radyoaktif ¢ekirdegin yayinladidi radyasyonlarin cinsi ve
enerjileri ile bozunum hizina bagli olarak, kendine 6zgu bir bozunum sekli vardir.
Radyoaktif bir maddenin birim zamandaki parcalanma sayisi o andaki mevcut atom
sayisi ile orantilidir. Bozunum hizi ya da donligumuin hizi ¢ekirdegin aktivitesiyle

tanimlanir ki, bu da birim zamanda bozunan atom sayisidir. Aktivitenin Sl
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sistemindeki birimi Becquerel'dir (Bq), bir saniyede bozunan atom sayisidir;
aktivitenin eski birimi ise 1g radyumun bozunmasina esdeger olan 3.7-10"° Bq'e
karsilik gelen Curie’dir (Ci). Saf bir radyonuklitin aktivitesi zamanla Ustel olarak
azalir. N bir radyonuklit érnegindeki verilen zamandaki atom sayisi ise, kisa bir
zaman dt i¢cin bu cekirdek sayisindaki degisim dN, N ve dt ile orantihdir. A bu

orantinin sabiti olmak lGzere su denklem yazilabilir:
dN=-A-N-dt (6.1)

isaretin negatif olasinin nedeni N’'nin t zamanla azalmasi nedeniyledir. A déniisim

sabiti birim zamanin tersidir, (1/s). Bozunum hizi aktivite A asagidaki denklemle

verilir;
A:d_N:x.N (6.2)
dt

Radyonuklitin t = 0 aninda N, sayida atom igerdigi varsayilarak (6.1) denklemi

¢ozuldugunde asagidaki denklem elde edilir:

N o2t (6.3)
No

Bu son denklem ustel radyoaktif bozunum kanununu tanimlar. Bir 6rnegin
aktivitesinin mevcut atom sayisiyla orantili olmasi nedeniyle aktivite igin de

asagidaki denklem yazilir:

A et (6.4)
Bu denklemdeki Ao, t = 0 anindaki aktivitedir (Turner, 2007). Radyonuklitin yari dmri
ty/, ile gOsterilen sureler sonunda yarilanarak aktivite azalir. Yari émru (ty,) bozunum

sabiti A ile aciklamak icin denklem (6.4) t = t;, ani i¢in yazilip dogal logaritmasi

alinirsa;

e S (6.5)

denklemi elde edilir (Yunus ve dig., 2010; Tavernier, 2010; Varier, 2009).
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6.1.1 Gama radyasyonu

Gama (y) isinlart kisa dalga boylu elektromanyetik isinimlardir; bir radyoaktif
cekirdekte alfa (a) ya da beta (B) 1sinlari meydana geldikten sonra g¢ekirdek ¢ogu
zaman uyariimis hale gecer. Uyarilmis cekirdegin ise enerji fazlaligi s6z konusu
olur; bu turev cekirdek normal haline gecerken enerji fazlaligini a ya da 8 yayinimini
takiben y-1sinlari ile verir. y-iginlari X-isinlarina benzerler, ama daha yuksek enerjiye
sahiptirler. Béylece, kararsiz haldeki bir ¢ekirdek, fazla enerjisinin bir kismini veya
tamamini gama radyasyonu ile yayarak daha kararli dizeye gelebilir. Radyoaktif
bozunumlar sirasinda yayinlanan gama igsinlarinin 6lgimlerinden birgok alanda
yararlanilir. Gama isinlari dogrudan iyonlastirici dedildirler; fakat olusturduklar
elektronlar ile bunu yaparlar. Gama bozunumunda diger bozunumlardan farkli
olarak, atomun yapisindaki nukleonlarin numarasinda ya da turinde bir degisiklik
olmaz; sadece enerji dizeyinde bir disus gerceklesir (Gilmore ve Hemingway,
1995; Berkem, 1992).

Gama radyasyonunun bir diger kaynadi da, anhilasyon olarak da adlandirilan,
pozitronun karsi pargacigi olan elektronla karsilastiginda durmasi ve her ikisinin
birden yok olmasidir. Bu iki par¢acigin yok olmasi ile sahip olduklari kutleler gama

radyasyonu olarak enerjiye dénusir (L'Annunziata ve Burkart, 2007; Ahmed 2007).
Gama radyasyonunun madde ile etkilegimi

Gama radyasyonunun madde ile etkilesiminde fotoelektrik olay, Compton sagiimasi

ve ¢ift olusumu olarak isimlendirilen farkli olaylar gergeklesir.

Fotoelektrik olayda, fotonun enerjisi atom tarafindan tamamen yutulur. Bdyle bir
durumda yutulan enerji atomun elektronuna aktarilir ve elektron bulundugu
yoringeden ayrilir (Sekil 6.1). Ayrilan bu elektronun enerjisi, elektron tarafindan
yutulan eneriji ile elektronun baglanma enerjisi arasindaki farka esit olur. Kopan bu
elektron beta parcacidi ile benzer 6zelliktedir ve bu nedenle de atom igerisinde
ilerlerken iyonizasyona sebep olur. Eger bu kopan elektron K veya L yoringesinden
ise, dis yoringelerde bulunan ve daha yiksek enerjiye sahip olan elektronlardan biri
kararli hale gelmek icin kopan elektronun biraktigi boslugu doldurur ve disik enerjili

X-1sinlari olusur (L'Annunziata ve Burkart, 2007).
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Foton Enerjisi e Elektron

Sekil 6.1 : Fotoelektrik olay, (Url-3) .

Compton sacilmasinda ise foton, enerjisinin bir kismini elektrona aktarir ve kendisi
de kalan enerjisi ile yonunu degistirerek farkli bir agiyla yayilir; bu etkilesimin
sonunda enerji seviyesi ylkselen elektron da, yoériingesinden ¢ikarak farkli bir agiyla
sacilir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 : Compton saciimasi, (L’Annunziata ve Burkart, 2007).

Compton sagiimasi sonucunda etkilesimle yon degistiren foton, kinetik enerjisinin
tamamini bitirinceye kadar elektronlarla benzer etkilesimler yaparak yoluna devam
eder (L’Annunziata ve Burkart, 2007).

Cift olusumunda ise gama enerjisinin madde iginde yutulmasi sonucu atomik
parcaciklar olusur (Sekil 6.3). Cekirdegin Coulomb bdlgesi ile etkilesen gama isini
fotonundan pozitron ve elektron cifti olusur. Cift olusumu i¢in gama IsIninIn
enerjisinin belirli bir degerin Ustiinde olmasi gerekir. Bu enerji de elektronun durgun
kitle enerjisinin (0.511 MeV) iki katina esit veya Uzerinde olmalidir (L’Annunziata ve
Burkart, 2007).
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Sekil 6.3 : Cift olusumu, (L’Annunziata ve Burkart, 2007).

Cift olusumu sadece gama i1sinina maruz kalan gekirdekte meydana gelmez, 1.02
MeV dan daha blyuk enerjilerde gama radyasyonu yayinlayan gekirdeklerde de

gerceklesebilir (L’Annunziata ve Burkart, 2007).

6.1.2 Gama radyasyonu algilayicilari

Radyoaktif parcaciklarin veya fotonlarin dedektore girmesi dedektdriin yapisindaki
maddelerin uyarilmasini ve iyonizasyonun gerceklesmesini saglar; hem uyariima
hem de iyonizasyon algilamada kullanilir (Lutz, 2007; Friedlander ve dig., 1981).
Elektromanyetik radyasyon veya yUkli parcaciklarla yapilan ¢alismalarda, kullanilan
Olcme sistemlerin calisma esaslari benzerdir ve genel semasi Sekil 6.4de
gorulmektedir. Gergeklesen iyonizasyon nedeni ile olusan elektrik akimi voltaj
sinyallerine donugur ve bu sinyaller onyukseltici ve yukselticiden gecerek
kuvvetlendirilir. Daha sonra bu sinyaller elektronik bir dizenek yardimiyla sinyal
yuksekligi ile orantihl sayimlar haline donuserek analizérde spektrum olarak

gOzlenirler (Tsoulfanidis ve Landsberger, 2010).

Cok kanalh
( kaynak *=  analizdr
. Dedektiit ke On yilkseltici b-sl Yiiksaltici bed 127 FaNAIN | ) Savic
analizdr
Yilksek voltaj | rd ) ]
kaynad) : Osiloskop | Zamanlayicl |

Sekil 6.4 : Radyasyon olcim sistemlerinin temel bilesenleri, Tsoulfanidis ve
Landsberger (2010) dan uyarlanmistir.

Gama radyasyonu Olgumlerinde kullanilan baglica dedektérler gaz dolgulu

dedektorler, sintilasyon dedektorleri ve yari iletken dedektorlerdir.
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Gaz dolgulu dedektorler

Gaz dolgulu dedektorler radyasyonun gaz iginden gegerken olusturdugu iyonlar
sayesinde islevlerini yerine getirirler; gaz dolgulu bir tlp iginde bulunan anot ve
katottan olusurlar (Sekil 6.5). Elektrotlar arasindaki gaz dolgudan gegen radyasyon,
enerjisinin bir bolumunl gaz atomlarina vererek iyon cifti olusturur. Elektrotlara
uygulanan voltaj nedeniyle de, olugan elektrik alani altinda iyon ¢ifti hareket eder;
pozitronlar katoda dogru hareket ederken elektronlar anota dogru hareket ederler ve
bir akim olustururlar. Bu akimi veya darbeleri O&lgerek radyasyon o6lgimu
gerceklestirilir; iyonizasyon odalari, orantili sayicilar ve Geiger-Miller dedektorleri

gaz dolgulu dedektor gesitleridir (Knoll, 2007; L’Annunziata ve Burkart, 1988).

Gaz tipi

I

I
11
R L .
Tksek

—— |volta] [+

Sekil 6.5 : Gaz dolgulu dedektdrlerde bulunan diizeneklerin sematik gérinimi,
Smith ve Lucas (1991) den uyarlanmistir.

Sintilasyon dedektorleri

Sintilasyon dedektorlerinde (Sekil 6.6) sintilator adi verilen bélimde radyoaktif
parcaciklarin veya fotonlarin dedektériin malzemesiyle etkilesimi sonucu uyarilan
elektron, tekrar eski haline dénerken i1sik parildamasi (sintilasyon) meydana gelir.
Fotogogaltici adi verilen ikinci kisimda, 1sik sinyalleri dinotlarda ¢ogaltilarak elektrik
sinyallerine doénusturalar. Pargcacik veya foton fosforlu malzemeye carptiginda
ortaya cikan 1sik miktari genellikle depolanan eneriji ile dogru orantilidir; bu nedenle
bu dedektorler kullanilarak parcacik enerjisi belirlenebilir. Sintilasyon dedektorleri
kullanilan sintilator malzemesine gére inorganik ve organik sintilasyon dedektori
olarak isimlendirilirler (Varier, 2009; Friedlander ve dig., 1981).
Sintilateir Fotakatt

PR

Anot

l51k Fotogodaltic tip
horusu

Sekil 6.6 : Sintilasyon dedektorlerinde bulunan dizeneklerin sematik gérinimu,
Smith ve Lucas (1991) den uyarlanmistir.

84



Yari iletken dedektorler

Yari iletken dedektdrler (Sekil 6.7) kati hal iyonizasyon odalar olarak da
dagunulebilir. Bu dedektorlerde de sintilasyon dedektorlerinde oldugu gibi, gelen
radyasyon kristal ile etkileserek enerjisini kaybeder. Bu etkilesimler sonucu kristal
atomlarindan ¢ikan ylksek enerjili elektronlar, kristaldeki atomlarla etkileserek
elektron-bosluk ciftleri meydana getirirler ve ¢ok kisa bir strede olay kararli hale
gelir. Biriken bu yik, disaridan uygulanan bir elektrik alani ile kristal boyunca
suriklenir ve bir voltaj sinyali elde edilir. Kristal icinde meydana gelen ve temas
yuzeylerinde toplanan yuk miktari, radyasyon cinsinden bagimsiz olarak yalnizca
sogurulan enerji ile orantilidir; bu nedenle bu tir dedektorlerle enerji ayirimi
yapilabilir (Lutz, 2007; Tsoulfanidis ve Landsberger, 2010).

Kat hal kristali

Sinyal
_ 1 o
Bosalmis (duyarli) SRR c 1 l !
béilge I e— o T Rz
Yiksek
— volta] |+

Sekil 6.7 : Yarn iletken dedektdrlerde bulunan dizeneklerin sematik goérinimd,
Smith ve Lucas, (1991) den uyarlanmistir.

Yari iletken dedektorlerin calisma sistemi radyasyonla yari iletken madde iginde

olusturulan elektron-bogluk ciftlerinin  algilanmasina dayanir. Gaz dolgulu

dedektorler ile karsilagtirildiklarinda, yari iletkenlerin avantaji bagimsiz yuk tasiyici

¢Gifti olusturmak icin gereken enerjinin, yaklasik on kat daha az olmasidir. Bir diger

onemli fark da, yar iletkenin yodunlugunun gazin yogunlugundan 1000 kat daha

fazla olmasidir.

Yari iletken dedektér yapiminda kullanilan malzemenin oldukga saf olmasi
gerektiginden ve sadece kuguk dedektorler yapilabildiginden, vyari iletken
dedektorler pahalidirlar. Yaygin olarak en c¢ok kullanilan yari iletken dedektor
malzemesi germanyum ve silisyumdur. Son teknolojik gelismelerle, kadmiyum
tellirir ve kadmiyum-cinko tellirtr ile yapilan ve parcacik dedektori olarak
kullanilabilen dedektorler de gelistiriimektedir (Tavernier, 2010). Yarn iletkenler
normalde elektrigi iletmeyen materyallerdir, ¢cinkl bunlarin kristalleri, akimi iletmek
icin yeterince serbest yuklu taneciklere sahip degildirler. Fakat kristaldeki atomlar

iyonlastigi zaman iletkenlik kazanirlar (Valkovic, 2000; Smith ve Lucas, 1991).
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Germanyum, elektron bosluk ciftinin 6zgurce hareket edebilecegdi en ideal elektronik
dzelliklere sahiptir ve en yaygin olarak kullanilan yari iletken malzemedir. Iyonize
olmus yukler dngerilim voltaji tarafindan yari iletken icinde Uretilen ylksek elektrik
alaninda dogrudan elektrotlara hareket ettiginden, dedektor bir kati hal orantili sayici
gibi calisir. Toplanan bu yudkler bir o&nylkseltici tarafindan voltaj sinyaline
donustaruldr. Yuklerin germanyum iginde bulunan safsizliklar etrafinda toplanmasini
engellemek igin ilk zamanlar yaygin olarak lityum katkili germanyum dedektoérler
kullanilmistir. Son vyillarda Ureticiler katki maddesi olarak lityumun kullanimini
ortadan kaldirmak ve dedektdriin calismasini basitlestirmek icin ylksek saflikta
germanyum kristali Uretmislerdir (Tavernier, 2010). Sekil 6.8'de bir germanyum

dedektor duzenegi kesiti gorulmektedir.

T Dedektdr kapsili

Filtre

S azot kab

Sodutma
cubugu (bakir

Kamir

Sekil 6.8 : Germanyum dedektér dizenegi kesiti, Friedlander ve dig. (1981) den
uyarlanmistir.

6.1.3 Gama spektrometri sistemi

Gama radyasyonu radyoaktif bozunum sirasinda kararsiz ¢ekirdek tarafindan
yayinlanan elektromanyetik radyasyondur; belirlenmesi igin bir madde ile etkilesmesi
ve bu etkilesimin kaydedilmesi gereklidir. Gama 1sini fotonlarinin elektromanyetik
olmasi, onlarin tim maddelerin atomlarindaki yukli elektronlarla gugli bir sekilde
etkilesimini saglamaktadir. Bu i1sinlarin belirlenmesindeki temel mekanizma, gama
Isinlarinin  enerjisinin - timdnin veya bir kisminin  elektronlara  verildigi

iyonizasyondur; iyonize olan elektronlar diger atomlarla carpisirlar ve ¢ok fazla
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elektron aciga cikarirlar. Gama isinlarinin kaydedilmesi veya enerjisinin dlgulmesi,
aciga cikan bu elektronlarin dogrudan veya dolayli olarak toplanmasiyla mumkun
olur. Gama isininin enerjisiyle orantili olarak Uretilen elektrik sinyalleri, orantili
sayicilar, yari iletken dedektorler veya sintilasyon dedektérleri gibi dedektérlerde
depolanarak cesitli elektronik dizeneklerle olcllirler. Gama spektrometri sistemi

donanimlari genel olarak asagidaki bilesenlerden olusur;
- Yari iletken dedektorler,
- Kursun veya radyasyon gecirmeyen benzer materyalleri iceren zirh,

- YUksek voltaj kaynagi, yukseltici, analog dijital donustlrictu ve benzeri

uygun elektronik donanim,
- Cok kanalli analizor,
- Olglim spektrumlarinin ve islem verilerinin goriintiilenebilecegi bilgisayar.

Gama 1sinl spektroskopisi uygulamalarinda, fotonlarin dedektér malzemesinde
gercgeklestirdigi iyonizasyon nedeni ile olusan elektrik akimi voltaj sinyallerine
donustarular; sinyal buyulklikleri fotonlar tarafindan dedektér malzemesine aktarilan
enerji ile orantihdir (Smith ve Lucas, 1991). Ancak bu sinyaller milivolt (mV)
mertebesinde c¢ok zayif oldugundan kaydedilmeden o6nce binlerce kez daha
yukseltiimelidir; bu dogrultuda ilk olarak Onylkselticide ve daha sonra da
yukselticide yukseltilirler. Onyiikselticinin kullaniimasinin birincil amaci algilayiciyla
sayim sistemi arasindaki baglantlyr saglamaktir; ayni zamanda sinyali
degistirilebilecek guraltileri minimize edebilmek igin de gereklidir. Algilayicidan
¢ikan sinyalin elektronik gurtlta icinde kaybolmamasi icin dnylkselticiler algilayiciya
mumkun oldugunca yakin yerlegtirilirler; sinyali sekillendirir ve yukselticiye gitmesi
icin guclendirirler. Yukseltici 6nylkselticiden ¢ikan darbenin yiksekligini 10 Volta
kadar yukseltir. YUkselticilerin darbe araligi 0-10 Volt arasindadir; bu istenilen
degere ayarlanir ve bu ayarlamalar kazang¢ olarak isimlendirilir. YUkselticinin ikinci
kullanim amaci darbelerin algilanmasindaki, sinyalin gurultuye oranini iyilegtirmektir.
Olgiim sisteminde bulunan elektronik diizenekler, Uretilen tim sinyalleri siralayip
sayima donusturdukten sonra, bu sayilari goruntuleyen bazi yontemleri icerir. Bu
gorevi gergeklestirmek igin temel arag ¢ok kanalli analizérdir. Cok kanalli analizérin
ana iglevi, dedektorden elde edilen darbeleri, yiksekliklerine gore, her darbe icin bir
sayim olmak Uzere, kanal olarak isimlendirilen hafizaya kaydedip, daha sonra bu
kayitlarla gama spektrumunu degerlendirmektir. Her gok kanalli analizor bir analog

dijital dénustiricl ve darbe-Uretim sisteminden olusur. Analog dijital dénustiricl
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darbeleri, gelen darbenin ylUksekligiyle bagintili bir sayiya cevirir (Haclyakupoglu,
2010).

6.1.4 Gama spektrometresinin kalibrasyonu

Modern dijital gama 1gin1 spektrumlari 6zinde kuguk ardigik darbe ylksekligi
araliklarinda olctimusg darbe sayilarinin listesini icerir. Dedektor kalibrasyonu, gama
ISIn1 spektrumunun kanal numarasi, enerji ve darbe sayisindan ziyade, radyonuklit
miktari agisindan yorumlanmasini saglar. Bu nedenle, enerji kalibrasyonu kanal-
enerji arasindaki iliskiyi ve verim kalibrasyonu da ilgili kanaldaki darbe sayisiyla

radyonuklitin bozunum hizi arasindaki iligkiyi belirlemek icin kullanilr.

Spektrometrenin kalibrasyonu icin kalibrasyonda kullanilacak radyonuklitlerin gama
Isinl enerjileri, yayinlanma olasiliklari ve yari émdurleri ile ilgili bilgiler gereklidir. Bu
bilgilerle birlikte kalibrasyonda kullanilacak kaynaklar da kullanim amacina uygun
olmalidir. Enerji kalibrasyonunda yayinlanan gama 1sini enerjileri tatmin edici
derecede dogru olarak bilinmelisi yeterlidir, kaynagin aktivitesinin bilinmesine gerek
yoktur. Verim kalibrasyonunda ise radyonuklitin yayinlanan gama isini enerijileri ve
kaynagin aktivitesinin bilinmesi gereklidir. Bu nedenle mimkin olduk¢a radyoaktif
icerigi sertifika edilmis referans kaynaklar kullaniimahdir. Ayrica, kalibrasyon
kaynaklarinin karsilastirilacak &6rneklerle benzer sekil ve yodunlukta olmasi,
geometri ve matris etkisinden gelecek hatalari elimine eder (Gilmore ve Hemingway,
1995).

6.1.4.1 Enerji kalibrasyonu

Enerji kalibrasyonunun amaci, spektrumdaki pik pozisyonu ile bu pozisyona karsilik
gelen gama isini enerjisi arasinda bir iligski olusturmaktir. Enerji kalibrasyonu
kaynadin yayinladigi gama isinlarinin tam olarak bilinen enerjileri dlgulerek ve
Olgllen pik pozisyonu ile kargilastirilarak yapilir. Kaynagin bir veya daha fazla
radyonuklit icermesi onemli degildir. Kalibrasyonda kullanilan radyonuklitlerin
enerjileri, spektrometrede kullanilacak enerji araligini kapsamalidir. Enerji-kanal
bagintisini belirlemek amaciyla kalibrasyonda kullanilacak piklerin istatistiksel
hassasiyetinin saglanacagi sure boyunca kaynaklarla Olgum yapilir; elde edilen
spektrumda daha 6nceden belirlenen incelenecek pikler aranir, incelenecek piklerin
yer aldig1 kanal ve pik enerjilerinden yararlanarak enerji kanal bagintisi igin veriler

elde edilir (Gilmore ve Hemingway, 1995).
E=a +a, C+ag-C? (6.6)
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Denklemdeki C kanal numarasidir ve a,, a,, as sabitleri enerjisi bilinen radyoaktif
kaynaklarin spektrumlarinin dlgulmesi ile belirlenir. Birgok kaynaktan gelen sayimlar
kaydedilir, bdylece genis bir enerji araliginda gelen radyasyonunun enerjisi ayirt
edilebilir. Gelen pikin enerjisi ve o pikin algilandigi kanal numaralar kullanilarak, en
kiguk kareler yontemi ile spektrumun enerji kalibrasyon denklemi belirlenir
(Haciyakupoglu, 2007). Bu iglemler, genellikle, standart spektrumu foton ener;i
skalasindan ¢ok kanalli analizériin kanal skalasina otomatik olarak donustiren ve
gelecekteki analizler icin yararh bilgileri kaydeden uygun bir yazihm ile
yuritilmektedir (ISO 18589-3, 2007; Tsoulfanidis ve Landsberger, 2010).

6.1.4.2 Verim kalibrasyonu

Verim, goéreceli ve mutlak verim olarak farkli sekillerde tanimlanabilir; dedektor ile
kaynak arasindaki geometrik yerlesime, dedektérin boyutuna, dedektoére giren
radyasyonun enerjisine ve dedektdr malzemesinin yodunluguna bagldir. Gama
spektroskopisinde goreceli verim °Co gama i1sininin 1332.5 keV enerjili pikinin yari
iletken dedektdrde algillanma veriminin, standart sodyum iyodur sintilasyon
dedektérindeki algllanma verimine orani olarak tanimlanir. Mutlak verim ise,
spektrumdaki incelenen enerjideki pikin alani ile kaynak tarafindan o enerjide

yayinlanan gamma isini sayisini iligkilendirir.

Dedektdr verimi hesaplamalarinda, amaca goére transport teorisi ve Monte Carlo
teknigi veya farkl enerji piklerine sahip radyonuklitleri iceren kaynaklar kullanilabilir.
Bu ¢alismada mutlak verim kullanildigindan bundan sonraki kisimlarda bahsedilen
verim mutlak verimdir. Verim kalibrasyonu, dedektér algilama veriminin radyasyon
enerjisinin bir fonksiyonu olacak sekilde olusturulmasini saglar. Ornek 6lgtimleri ile
verim kalibrasyonunda kullanilan élgtim kosullari ayni olmalidir. Ozellikle, elektronik
donanim ayarlari, 6lgum geometrisi, kaynagin dedektor ve ornek ile olan geometrisi
ve oOrnek ve standardin 6zdes matrise sahip olmalari gerekir. Boylece kalibrasyon
kaynagi, érnekle ayni fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olacaktir (Haciyakupoglu,
2010). Bu kosullarda spektrumun herhangi bir yerindeki E enerjisi icin verim (gg)

asagidaki sekilde hesaplanir:

PE/ts) 6.7)

ETA

Pe: E enerijili, pikin net alani (bozunum/s),

ts : Kalibrasyon spektrumu 6lgiim stresi (s),
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A: Kalibrasyon kaynagindaki radyonuklitin kalibrasyon anindaki aktivitesi

(bozunum/s),
I: Radyonuiklitin, E enerjisinde gama radyasyonu yayinlanma olasiligi (%).

incelenen 6rnegin kimyasal bilesimi, hacim yogunlugu gibi fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri, verim kalibrasyonunda kullanilan kaynaktan farkli oldugunda, gama
radyasyonunun 6z sogurulmasindan gelen etki, ilgili dizeltme faktérindn
belirlenmesiyle elimine edilir (ISO 18589-3, 2007).

6.1.5 Algilanabilir en diiguik aktivite

Algilanabilir en dusuk aktivite (MDA) sistem tarafindan dlgilebilen en disuk aktivite
miktaridir. MDA degeri geometri, dogal ortam radyasyonu (DOR), dedektorin

¢6zUunarliGga ve olculen nuklitin 6zellikleri gibi birgok faktérden etkilenmektedir.

MDA degeri, incelenen izotopun spektrumda ilgili enerjideki pikinin DOR degerine
gore hesaplanmaktadir. Duyarlilik testini veya pik sekli testini gegcemeyen pikler igin,
pik altindaki alan degeri, aktivite hesabinda kullaniimaz; yalnizca MDA
hesaplamalarinda DOR degerine eklenir. MDA degeri Curie yontemi, ORTEC
yontemi, DIN 25 482 gibi farkli yontemler kullanilarak hesaplanabilir. ORTEC
yonteminde P spektrumda pik altindaki alan, SENS kullanicinin belirledigi duyarlihk

yuzdesi, DOR dogal ortam radyasyonu ve t dlglim siresi olmak Gzere

100

SENS
P:

2500 50
> +
SENS SENS

-‘/Z-DOR + 69

t

denkleminden yararlanilarak pik alani hesaplanabilir (ORTEC, 2003). Eger DOR
degeri O ise, hesaplamalarda 1 olarak alinir ve DOR degeri raporda 0 olarak belirtilir.
MDA degeri denklem (6.8)'de verilen pik altindaki alanin (P), dedektdr verimine (g)
ve nuklitin yayinlanma olasiligina (I) bolinmesi ile elde edilir (Tsoulfanidis ve
Landsberger, 2010; ORTEC, 2003; Uyttenhove, 2003).

MDA =% (6.9)

6.1.6 Algilama limiti

Analitik g¢alismalarda, malzemelerin icerdigi elementlerin miktarinin belirlenmesi
deneysel kosullara gore degistiginden, deney kosullarinda belirlenebilecek en disuk
miktarin bilinmesi ve kullanilan istatistik yéntemler 6nemlidir. Radyoaktivite

Olcimlerinde malzemedeki element miktari (x) arttikga, aktivite (y) arttigindan,
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miktar ve aktivite arasinda dogrusal bir iligki vardir. Farkli konsantrasyonlarda

hazirlanan ornekler ile

y=a+b-x (6.10)

kalibrasyon dogrusu denkleminin elde edilmesinde, deneysel hatalarin minimize
edilmesine dayanan en kiguk kareler yontemi kullaniimaktadir (Miller ve Miller,
2005). Bu denklemle verilen dogrunun y eksenini kestigi nokta a ve dogrunun egimi

b ile gosterilmigtir. EGim

2% = Xor) i ~Yort)
i

b= 5 (6.11)
2(Xj = Xort)
i

denklemiyle ve a degeri

a=y-bh-x (6.12)

denklemi kullanilarak hesaplanir. Bu denklemlerde x; ve y; farkli konsantrasyonlari

ve aktiviteleri ve X, Ve Yo ortalama degerleri ifade etmektedir.

Radyoaktivite dlgimlerinde algilama limiti, 6lcim aletinin ortam aktivitesinden veya
radyoaktif madde igcermeyen d6rnegin aktivite dlgiminden oldukga farkli bir sayim
verdigi en duslk konsantrasyon miktaridir. Halen arastirmacilar arasinda tam
anlamiyla algilama limiti konusunda tam bir fikir birligi olmamasina ragmen, giderek
artan bir egilim olarak algilama limitinin, referans (blank) érnegin (x=0 igin) &lgim
degerine standart sapmasinin u¢ katinin eklenmesiyle elde edildigi yonundedir
(Miller ve Miller, 2005; Weiss, 2002).

Algilama limiti = yg + 3sg (6.13)

Standart sapma regresyon denklemi kullanilarak hesaplanan y degeri (Yines) ile,
Olcim sonucu bulunan y degeri (y;)) arasindaki farklarin g6z o6nune alindidi,

asagidaki denklemden hesaplanir:

20y ~Yihes)

SB= S% —\/ ! - (614)

91



6.2 Notron Aktivasyon Analizi

Aktivasyon analizi, ayni zamanda Ornek iginde bulunan kimyasal elementlerin
nikleer aktivasyon yontemi ile radyoaktif hale getiriimesi prensibine dayanan bir
kimyasal analiz yontemidir. Bu yontemde elementler nétronlarla, protonlarla veya
yukli parcaciklarla carpistirilarak radyoaktif hale getirildikten sonra uygun bir
dedektor sistemi ile sayilirlar. Bombardimanda nétronlar kullanildiginda yontem
noétron aktivasyon analizi (NAA) olarak adlandiriimaktadir (Haciyakupoglu, 2010;
Alfassi, 1990). Nétron bombardimaninda farkl kaynaklar kullanilabilmektedir. Nétron
akisi olarak adlandirilan ve birim alandan birim zamanda gegen nétron sayisinin ¢ok
fazla oldugu reaktorler, bilinen en yaygin nétron kaynaklaridir. Bunun yani sira
hizlandiricilar ve nétron jeneratérleri de kaynak olarak kullaniimaktadir (Yunus,
2010).

Noétronlar atomun c¢ekirdedi ile ¢carpistiginda kinetik enerjisinin bir kismini ¢cekirdege
ileterek sacilir veya tium enerjisini ¢ekirdege ileterek c¢ekirdek igcinde yutulur.
Noétronun enerjisinin bir kismini veya tamamini alarak uyarilan ¢ekirdek kendisine
aktarilan enerji miktarina goére fotonlar veya yukli parcaciklar yayimlayarak kararli

hale geri dénerler (Erdtmann ve Petri, 1986).

Analizi yapilacak malzemeye belirli bir sire duzgun ve kararl bir noétron akisi
uygulandiginda, malzemenin igerdigi elementlerin kararli izotoplarinin bazilari bir
noétron yutarak yeni ve genellikle uyariimis bir izotopa dénusirler. Bu durumdaki
cekirdekler 107 saniye civarinda cesitli enerjilerde karakteristik gama fotonlari
salarak kararli duruma gegerler ki, bu gama isinlari élclilmez. Ya da kararl izotop
olusabilir, bu durumda da gama radyasyonu ve 6lgme s6z konusu degildir. Ya da
olusan izotop, algilanabilir bir yari dmdrle B bozumunu yaparak yeni bir elemente
donusurken y-isint verir. Bu isinlar karakteristik enerji degerine sahip olup, o
izotopun kimligini belirler. Bu y-isinlarinin enerjileri saptanarak, onlari doguran
elementlerin varhigi nitelik olarak, ya da siddetleri dlgilerek, nicelikleri belirlenebilir

(Haciyakupoglu, 2010).

Bu yoéntemin uygulanmasinda nuklitin tesir kesiti, nétron akisi, nétron kaynagi,
radyonuklit olusumu ve bozunumu, sayim teknikleri, kimyasal ayirma gereksinimi,
sistematik hatalar ve Ornekleme gibi konular detayli olarak degerlendiriimelidir.
Notron aktivasyon analizinin  uygulanabilmesi i¢in ilgilenilen elementin nukleer
reaksiyonlar gerceklestiginde vyeterli miktarda radyoaktif izotop verebilmesi
gereklidir. Bu nedenle nukleer reaksiyonun gerceklesme olasiligi (tesir kesiti), hedef

ndklitin  izotopik bollugu ve olusan radyoizotopun yari édmrinin yayimlanan
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radyoaktivitenin dlgiimiine yetecek kadar uzun olmasi gerekmektedir. Ozellikle
matriste veya diger safsizliklarda meydana gelebilecek radyasyon nedeniyle
olusabilecek girigsimlerin anlagilabilmesi ve giderilebilmesi icin meydana gelen

radyasyonun tipi ve enerjisi de bilinmelidir (De Soete ve dig., 1972).

Notron aktivasyon analizinde meydana gelebilecek onemli sistematik hatalar
izotopik bolluk anomalileri, drnek ve standardin farkl nétron akilarinda isinlanmasi,
Isima sonucu meydana gelebilecek farklh nuklitlerdeki nikleer reaksiyon girisimleri,
farkli sayim verimi, 6lG zaman dizeltmesidir. Bu yontemin bazi avantajlari hassas,
hizli, ekonomik, kolay ve guvenilir bir ydontem olmasidir. Ayrica genellikle, 1sinlanan
malzemede herhangi bir tahribat meydana gelmez ve malzemede kimyasal degisim
olmaz. Bir diger o6zelligi de pek ¢ok elementin nétronlarla nikleer reaksiyona
girmesinden dolayr ayni 6rnekte ayni anda birden fazla elementin nitel ve nicel

analizi yapilabilir (Verma, 2010).

Baslangicta yari iletkenler gibi ylksek safliktaki malzemelerde, eser miktarda
safsizliklarin tayininde kullanilan NAA, ginidmizde biyolojik bilimler (kan, doku, sa¢
vb.), jeokimya, kriminoloji, arkeoloji, c¢evre ile ilgili arastirmalar, enduistriyel

uygulamalar gibi ¢esitli alanlarda kullaniimaktadir (Haciyakupoglu, 2010).

6.2.1 Notron aktivasyon analizi yontemleri

Nukleer arastirma reaktorlerinde nétron aktivasyonu; reaktér kalbinin merkezi
kanalinda ya da deneyler i¢in bos birakilmis ¢esitli yakit gubugu bosluklarinda, yatay
ve dikey 1gsinlama duzeneklerinde gerceklestirilebilir. Reaktdr nétron aktivasyon
analizinde bu degerlendirme ic¢in kullanilan temel yéntemler mutlak yéntem ve

karsilastirma ydntemidir.

6.2.1.1 Mutlak yontem
Aktivasyon analizi uygulanmasi amaciyla bir nukleer reaktorde yapilan iginlama
sonucunda elde edilen aktivite, asagidaki denklem ile hesaplanir:

A=c-®-N (6.15)

Bu denklemde, o atomun nétron tesir kesiti, @ ndétron akisi, N atom icerisindeki
hedef nuklit sayisidir. @y termal ve @, epitermal nétron akilarinda t; 1sinlama
suresince Isinlanan m miktardaki elementin i1sinlama sonundaki bozunum hizi A,

ise,
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A=N, M4 O 41 D 1_e i 6.16
= A'W(Gth' th +lepi *Pepi )| 1-© (6.16)

denklemiyle hesaplanir. Bu denklemde N, Avagadro sayisi, m elementin kitlesi, a
Olcllen radyoniklite doénidsen izotopun bollugu, M, radyoaktivitesi Olcllecek
elementin atomik katlesi, oy, izotopun termal notron tesir kesiti, lep izotopun

rezonans integrali, A radyoniklitin bozunum sabiti, t; ISinlama suresidir.

Isinlanmis 6rnegin gama isin1 spektrometresindeki i1sinlama bittigi andaki aktivitesi
ise, gama isini yayinim olasiligi I, dedektorin pik algilama verimi € olmak tzere, t4

bekleme siresinden sonra, t, Olcim slresince, pikte toplanan net saym P

kullanilarak,
p.aeld
A= : 'e“ (6.17)
I-g-{l—e_ 'm}

denklemiyle hesaplanir.

Aktivasyon sonunda olusan aktivite ve spektrometri sisteminde gozlenen aktiviteyi

iceren denklemler birbirine esitlenerek, bilinmeyen element miktari m

)Ve(k-td)

1-¢(tm)
m= — (6.18)
NAals(csthCDth+Iep|CDep|)(1—e I)

P-M-

denklemiyle hesaplanir (Alfassi, 1990).

6.2.1.2 Kargilagtirma yontemi

Aktivasyon analiziyle element miktarinin belirlenmesinde, mutlak yontemde
kullanilan nukleer verilerdeki belirsizlikler nedeniyle, bazi durumlarda daha uygun
sonuglar veren karsilastirma yontemi tercih edilir. Yontem, eger dogru standart
kullanilirsa, en dogru yontemdir. Kargilastirma yontemi aki orani dlgumu ve tesir
kesiti degerlerini gerektirmez. Verim kalibrasyonu da gerekli degildir. Uygun standart
kullanarak, nétron 6z zirhlama ve gama i1sin1 6z absorpsiyonu etkileri de elimine

edilmis olur.

Yéntemde Ornekteki i elementinin miktarini belirlemek igin, i elementi igerigi dogru

olarak bilinen bir standart kullanilir. Standart ve 6rnek ayni anda isinlanip, gama
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spektrometrisinde aktiviteleri ayni kosullarda dlgilir. Ornek ve standart igin genel
aktivite denklemi yazilip (denklem (6.18)) birbirine béllnirse, ayni olan parametreler
dugerler (De Soete ve dig., 1972).

A .
0, ornek
Mi, 6rek =Mistd 5 “fabs,n “fabs, y (6.19)
0, std

Bu denklemlerde mi.smex V& Migg Ornek ve standarttaki i elementinin miktari, fapspn ve
fans, Ornek ve standart igin farkli nétron 6z zirhlamasi ve farkl y-1gin1 6z yutulmasi
durumlarinda gereken dizeltme faktorleridir. A, degerleri genellikle 1sinlama
sonundaki an icin ya da bir referans nokta i¢in bulunan bozunum hizlaridir. Pgpnex V€
Psw | elementinin kaydedilen pik alani degerleri, ty, smek, tmstds tasmek V€ tasta Ornek ve

standardin 6lgim ve bozunum sureleri olmak Uzere,

(A 'td,érnek )

Pormek €
(At )
Robmek _ 1-e-(1-e ~ MOmek’) (6.20)
A (htyeg) '
0, std 'y dstd
Pstd A€
(-t )
l.e-(1-e m,std )

denklemi yazilir. Karsilastirma ydntemi birgok elementin ayni anda belirlendigi

analizlerde, daha ¢ok kullanilan yéntemdir.

6.2.2 Notron akisinin belirlenmesi

No6tron akisi, nétron yogunlugu ile nétron hizinin ¢arpimi olarak tanimlanir. Nétron
yogunlugu, 1 cm® hacimden gegen nétron sayisidir (n); nétron akisi ise 1 cm?lik
alandan 1 saniyede gegen nétron sayisidir, birimi n.cm™ s™ dir. Nétronlarin niikleer
reaktor icindeki hareketleri, gaz fazindaki molekullerin hareketine benzer;
parcaciklar yuksek hizda ve her yonde hareket ederler. Fakat notronlar reaktor
kalbinde Uretildiklerinden ve buradan ortama yayildiklarindan dolayi, nétronlarin
izotropik olarak yayilmayan bileseni, izotropik akiyi etkiler; bu nedenle akidaki bu
degisim aktivasyon analizinde dikkate alinmalidir. Termal ve epitermal noétronlar
olarak tanimlanan dusuk enerjili nétronlar, genellikle (n,y) reaksiyonu
gerceklestirirler; ¢ok az durumda (n,p) reaksiyonu meydana gelir. Reaktor
icerisindeki nétron spektrumlari, reaksiyon hizinin hesaplandigi
dN
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denkleminde goéruldaga gibi, 1sinlama konumundaki, termal ve epitermal aki

oranlarina (@, /®gpi) baghidir (Erdtmann ve Petri, 1986).

Termal ve epitermal noétron akilarinin bilinmesi mutlak yontemle aktivasyon
analizinde gerekli olur. Termal ve epitermal akilar kadmiyum kesmesi olarak
tanimlanan 0,55 eV enerji siniri ile kolaylikla birbirinden ayirt edilirler; kadmiyum,
enerjileri 0.55 eV’dan dusulk olan nétronlari kuvvetli bir sekilde yutar. Bu sinir enerii
degeri dikkate alinarak termal ve epitermal nétronlarla ilgili bilgi edinilir. Termal
nétronlar 1 mm kalinhigindaki kadmiyum tabakasindan gecemeyen nétronlardir ve
epitermal nétronlar da bu kadmiyum tabakasindan gecen ve enerijileri 0.55 eV’dan
yilksek olan nétronlardir. **Cd(n,y)***Cd reaksiyonunda yer alan *Cd, 0.4-0,5
eV’tan kuguk enerjili nétronlar igin ¢ok yuksek yutma tesir kesitine (20.000 barn)
sahiptir, olusan *Cd radyoaktif degildir; etkin kadmiyum kesmesi (cut-off) deney
sartlarina baghdir. Etkin kadmiyum kesme enerjisi kullanilan kadmiyum folyo
kalinhgina ve geometrisine baghdir. Eger érnek nétron isinlamasi sirasinda 0.7-1
mm kalinhdindaki kadmiyum folyo ile kaplanirsa termal nétronlar yutulacagindan
(n,y) reaksiyonlari sadece kadmiyumu gecen epitermal nétronlarla gergeklesebilir.
Yapilan isinlama pozisyonu igin nuklitin dlgtlen aktivitelerinin orani kadmiyum orani

(CR) olarak adlandirilir ve asagidaki gibi yazilir:

Kadmiyum folyosuz aktivite
Kadmiyum folyolu aktivite

CR =

(6.22)

Kadmiyum orani hesaplandiktan sonra genel aktivite denklemi (6.15) kullanilarak,
epitermal akida iginlanmig ornegin net pik alani P¢, olmak Uzere, kadmiyum igine

yerlestirilen 6rnegin aktivitesinden epitermal aki

rt

. e d
B (Pepi/tmj MA ) 6.23
epi -\t (6.23)

M-l Na -2 (-e YR

denklemiyle hesaplanir.

Kadmiyum orani termal ve epitermal akilarla ve termal ve epitermal tesir kesitleri ile
de orantih oldugundan, asagida verilen denklem kullanilarak termal aki
hesaplanabilir.

CR. ‘th Oy + lgpj - Pepi
= [ @,

epi” ~epi

(6.24)
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Denklem duzenlenerek termal aki

® . -(CR-1)-1_
o, =P i (6.25)
%th

denklemiyle hesaplanir.

6.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, Foley (2002) tarafindan kati ile etkilesen sivi fazdaki molekiillerin kati
yluzeye hareket etmesi ve onunla etkilesime girmesi sureci olarak, Inglezakis ve
Poulopoulos (2006) tarafindan gbézenekli kati maddelerin dis velveya ¢
yuzeylerindeki karisimlarda bulunan gazli veya sivi bilesenleri almasi olarak,
Masuda ve dig. (2006) tarafindan gaz-kati, gaz-sivi, sivi-kati veya sivi-sivi ara
ylzey tabakasinda bir bilesenin  konsantrasyonun ortam  fazindaki
konsantrasyonundan daha ylksek veya daha disuk olmasi durumu olarak,
Dabrowski (1998) tarafindan ise iki faz araylzeyinde gergceklesen madde
konsantrasyonundaki degisim olarak, tanimlanmistir. Bu fazlar sivi/gaz, kati/gaz,
sivi/sivi ve kati/sivi olabilir; hatta bazen kati/kati araylzeyinde de adsorpsiyon
gerceklesebilmektedir. Buylk Olgekli endustriyel uygulamalarda gergeklesen
adsorpsiyon calismalari ¢ogunlukla kati/sivi ve kati/gaz fazlarinda yapilmaktadir
(Dabrowski,1998). Ara ylzeydeki konsantrasyon degisimi pozitif veya negatif
olabilir; diger bir deyisle ylizeyde konsantrasyon artisi veya azalmasi gorilebilir.
Yuzeyde konsantrasyonu artan maddeye adsorplanan madde (adsorbat), bu
konsantrasyon artisina sebep olan maddeye de adsorplayan madde (adsorban veya
adsorbent) denir. Adsorplanan madde, taneciklerin tim yuzeylerinde ve kenar
bosluklarinda yogunlagabilecegi gibi, malzemedeki kilcal c¢atlaklarda ve
gOzeneklerde de birikebilir. Adsorpsiyonda, yuzeydeki konsantrasyon degigimi iki
fazdaki molekiller arasi gekim kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir; bu kuvvetlerdeki
degisim adsorpsiyonun Ozelliklerini etkilemektedir. Absorpsiyon ve sogurulma
kavramlari adsorpsiyon ile karigabilmektedir. Absorpsiyon sungerin suyu igine
cekmesi gibi, gaz veya sivinin kati igine nifuz ederek, kati igerisindeki gézeneklere
doldugu durumlar olarak tanimlanir (Weber, 1985). Sogurulma ise adsorpsiyon,
absorpsiyon, ylzeyde c¢okelme ve yilzeyde film tabakasi olusumu kavramlarini
icermektedir (Lu ve dig., 2005).

Literatirde adsorpsiyonun, bag olusumuna goére fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

olarak iki ana grupta, kimyasal adsorpsiyonun da kovalent ve iyonik adsorpsiyon
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olarak iki alt grupta incelendigi (Masuda ve dig., 2006; Yong ve Mulligan, 2004) veya
adsorpsiyonun, fiziksel, kimyasal ve iyon degisimi olarak (¢ ana gruba ayrilip
incelendigi ¢alismalar mevcuttur (Weber, 1985). Inglezakis ve Poulopoulos (2006)
tarafindan yapilan calismada ise, adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
olarak iki ana gruba ayrilmistir; elektrostatik ¢gekim kuvvetlerinin etkisiyle olusan iyon
degisiminin adsorpsiyon tiri olmamasindan dolayi bir tir sogurulma oldugundan
bahsedilmektedir. Buradaki sogurulmada sogurucu madde, sogurulan maddeden
arti veya eksi yUklli iyonlari alip, kendi icindeki ayni degerlikli farkli iyonlari verip,

kendi ylzeyinde tutunan madde miktarini arttirmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonda molekdller arasindaki cekim, Van der Waals kuvvetlerinden
kaynaklanmaktadir, adsorplanan madde konsantrasyonundaki degisimin nedeni
pozitif ve negatif yukler arasindaki etkilesimdir; bu nedenle adsorplanan madde
konsantrasyonuna bagl olarak ¢ok tabakali bir adsorpsiyon gerceklesebilir. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok hizli olusur, geri donisimi de kolay oldugundan ylzeyde

adsorplanan madde bu yluzeyden ¢ok kolay ayrilir; sicaklikla ters orantilidir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorplanan madde ile adsorplayan madde molekdlleri
arasinda, elektron dedisimi veya paylasimi ile kovalent bag olusumu gerceklesir.
Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona gére daha yavas olusur, olusumu
sicaklikla dogru orantilidir ve olusan baglar kuvvetli oldugundan kendiliginden geri
doénlsumi yoktur. Bir elektron degisimi veya paylasimi s6z konusu oldugundan tek

tabakall adsorpsiyon gergeklesebilir (Inglezakis ve Poulopoulos, 2006).

6.3.1 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler adsorplanan maddenin molekul buaydkligl ve
yapisi gibi kimyasal Ozellikler, adsorplayan madde ylzeyinin iyonizasyon derecesi,
adsorplayan madde Uzerindeki fonksiyonel gruplarin tirt, adsorplayan maddenin
ylzey alani, tane blyUklugl, gbézeneklerinin dagihmi gibi fiziksel 6zellikler, ¢ozelti
pH’1, sicaklik ve ¢ozelti icinde adsorplanan maddeye rakip olabilecek diger

bilesiklerin varligi olarak siralanabilir (Weber, 1985).

6.3.2 Adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon verimi ve dagilim katsayisi

Adsorplanan maddenin  baslangig konsantrasyonu ile, c¢Ozeltide kalan
konsantrasyonu arasindaki farka bagh olarak tanimlanan, adsorplayan maddenin
adsorpsiyon kapasitesi asagidaki denkleme gére hesaplanir (Su ve dig., 2011;

Baskaralingam ve dig., 2006; Hameed ve dig., 2007):
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_(Cg-Cy) MKV
1000-m

o (6.26)

Burada g; adsorplayan maddenin t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Co
adsorplanan maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (M), C; t aninda ¢ozeltide kalan
adsorplanan madde konsantrasyonu (M), t zaman (saat), m adsorplayan madde
miktari (g), V kullanilan adsorpsiyon c¢o6zeltisi miktari (mL), MK adsorplanan
maddenin molekuler kitlesi (g/mol) olarak verilmigtir. Adsorplayan maddenin
adsorpsiyon verimi (V,), Co baslangi¢ konsantrasyonu (M), C; adsorpsiyon sonrasi

¢ozeltide kalan konsantrasyon (M) olmak Gzere

_(Cp-C¢)

\Y)
A CO

.100 (6.27)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

Radyonuklitlerin sogurulma davranislari genellikle radyonUklitlerin sivi ve kati
fazdaki dagilimini gosteren dagihm katsayisi (Kgy) kullanilarak degerlendirilir ve
genellikle kesikli adsorpsiyon ve difiizyon deneyi yontemleriyle elde edilir. Kayacta
gerceklestirilen difizyon deneyleri ile elde edilen dagilim katsayilari kayacin
bulundugu kosullara daha yakin oldugundan, kesikli adsorpsiyon yontemi ile elde
edilenlerden daha gercekgidir. Fakat dagihm katsayilarinin ¢odu, deneysel kolayhgi

nedeniyle kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilmistir (Tachi ve dig., 1998).

Dagilim katsayisi, kati ve sivi faz arasinda adsorplanmasi istenen iyonlarin
fizikokimyasal davraniglarinin degerlendiriimesinde kullanilan standart parametre
olarak kabul edilir (Xu ve dig., 2008; Missana ve dig. 2009). IAEA (2003a) dagilim

katsayisini

:(CO-Cf)-V

(6.28)
denkleminde oldugu gibi, kuru katinin birim kltlesinin Uzerine sogurulan madde
miktarinin, kati ile temas eden ¢odzeltide kalan madde konsantrasyonuna orani
olarak tanimlamistir ve S| sisteminde m®kg cinsinden ifade etmistir; sistemin
dengede oldugu varsayilmistir. Bu denklemde C, adsorplanan maddenin baslangic
konsantrasyonu (M), C; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorplanan maddenin
konsantrasyonu (M), V sivi fazin hacmi (mL), m kuru katinin kitlesi (g) olarak

tanimlanmistir.
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6.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon biliminde en édnemli konulardan biri olan adsorpsiyon izotermleri, sabit
sicaklikta adsorplanan madde miktari q ile sivi fazdaki konsantrasyon C veya basing
arasindaki denge iligkisi olarak tanimlanmaktadir (Dabrowski, 1998). Adsorpsiyon
izotermleri Sekil 6.9°da goéruldigu gibi C tipi, L tipi, H tipi ve S tipi izotermler olmak

Uzere 4 ana gruba ayriimaktadir (Limousin ve dig., 2007).

a) "C™ tipi izoterm lbp “L" tipi izoterm ¢) "H" tipi izoterm d) “S™ tipi izoterm

q
q q q

Sekil 6.9 : Adsorpsiyon izotermleri a) “C” tipi izoterm, b) “L” tipi izoterm, d) “H” tipi
izoterm, d) “S” tipi izoterm.

“C” tipi izotermlerde izoterm egrisi sifir baslangi¢ noktasindan gecger ve ¢dzeltide
kalan bilesik konsantrasyonunun (C), kati Uzerine adsorplanan madde miktarina (q)
orani her konsantrasyonda aynidir. Bu izoterm genellikle disik konsantrasyon
araliginda veya eser element kirlilikleri gibi, gok disik konsantrasyonlarda kullanilan
kolay bir izotermdir (Limousin ve dig., 2007). Adsorpsiyon i¢in ylizeyde bulunan aktif
bdlgeler genis konsantrasyon araliginda adsorplanan madde ile dogrudan
orantilidir. Bu durum genellikle, adsorplayan madde gb6zenekli yapiya sahip

oldugunda gézlenir (Lu ve dig., 2005).

“L” tipi izoterm en yaygin izotermdir. Bu izotermlerde, ¢Ozeltide kalan bilesik
konsantrasyonunun kati Uzerine adsorplanan madde miktarina orani, ¢ozelti
konsantrasyonu arttikca, azalir ve digblkey bir egri olusur. Kati maddenin
adsorpsiyon kapasitesi sinirliysa izoterm egrisi asimtotik bir platoya ulasir, ancak
eder kati madde sinirli bir adsorpsiyon gostermezse egri platoya ulagsmadan
sonlanabilir. Fakat, pratikte ede edilen izotermin ilk gruba ya da ikinci gruba ait

oldugunu bilebilmek zordur (Limousin ve dig., 2007).

“H” tipi izoterm L tipi izotermin 6zel bir durumudur; baslangi¢ egimi L tipi izoterme
gbre ¢ok yuksektir. Diger izotermlerden farki, baslangi¢ egiminin sonsuzdan ayirt
edilemeyecek kadar yuksek olmasidir (Limousin ve dig., 2007). Bu izoterm, yuzey
bilesiginin olusabildigi seyreltiimis konsantrasyonlarda, adsorpsiyonun gugcli bag

kuvvetleriyle meydana geldigini ifade eder (Lu ve dig., 2005).

“S” tipi izoterm egrisi icblkey ve digblkey egrilerin bir donim noktasinda birlestigi

egridir. Bu tlr izotermler en az iki zit mekanizmanin sonucunda olusurlar. Polar
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olmayan organik bilesiklerin killere ilgisi azdir ve bu durum igin elde edilen
adsorpsiyon izotermleri S tipine tipik bir érnektir. Kil ylzeyi bu bilesiklerle kaplanir
kaplanmaz diger organik bilesikler daha kolay adsorplanirlar; bu olay igbirlikli
adsorpsiyon olarak adandirilir ve ylzey aktif maddelerde de goérulir. Egrideki donim
noktasi ise, adsorpsiyonuna karmasiklastigi bilesik konsantrasyonunu tanimlar (Lu
ve dig., 2005; Limousin ve dig., 2007).

Deneysel calismalardan elde edilen verilerle hazirlanan izotermler igin cesitli
denklemler olusturulmustur. Bunlar arasinda Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich, BET, Jura-Harkins, Henry denklemleri sayilabilir. Radyoaktif
malzemelerin adsorpsiyonlari ise genelde Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uymaktadir (Tedder, 2000; Inglezakis ve Poulopoulos, 2006); Sekil 6.10’da
Freundlich, Langmuir ve dogrusal izotermlerin grafiksel gorinimleri verilmistir
(Geankoplis, 2003).

~%——2____Freundlich

F‘\\ Langmuir

*Edogrusal

Adsorpsiyon yodgunludgu

Cozeltide kalan adsorplanan madde konsantrasyonu

Sekil 6.10 : Bazi genel adsorpsiyon izotermleri, Geankoplis, (2003) ten
uyarlanmisgtir.

6.3.3.1 Langmuir izotermi

Langmuir modeli ilk olarak gaz molekullerinin metal yluzeyinde adsorpsiyonunu
tanimlamak icin kullaniimigtir. Fakat, bu model diger bir¢cok islemde de basariyla
kullaniimaktadir (Xu ve dig., 2008; Masuda ve dig., 2006; Inglezakis ve Poulopoulos,
2006). Bu yontemde adsorpsiyon isisinin her molekul i¢in ayni oldugu, adsorplanan
molekdller arasinda herhangi bir iliskinin olmadidi ve tek tabakali bir adsorpsiyonun
gerceklestigi  kabulleri yapilmigtir. g, adsorplayan maddenin birim kuitlesinde
adsorplanan maksimum madde miktari, K. adsorpsiyon denge sabiti, g, adsorplayan
maddenin birim kitlesinde denge durumunda adsorplanan madde miktari ve C.
denge durumunda ¢ézeltide kalan adsorplanan madde konsantrasyonu olmak Gzere

olusturulan
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(KL-Cg)

Je=Um =77 (6.29)
1+ (K 'Ce)

izoterm denkleminin diizenlenmesiyle elde edilen

C C

Ce_ 1, e (6.30)

denkleminden yararlanarak cizilen grafigin, $Sekil 6.11'de oldugu gibi bir dogru

olusturmasi, adsorpsiyonun Langmuir izoterm denklemine uygun oldugunu gdsterir.

117 -

.90 7

o8t
A4010%  B.Ox107° 12010 16010
Ce (moliL)

Sekil 6.11 : Pb (Il)’nin MX-80 bentonite adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi, Xu ve
dig. (2008) den uyarlanmistir.

Langmuir izotermi tek tabakali homojen adsorpsiyonun gerceklestigi adsorpsiyon

sistemlerinde  kullanilabilirken, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde, denge

durumunu net olarak agiklayamaz. C, baslangi¢ ¢ozeltisindeki adsorplanan madde

konsantrasyonu (mg-L™) ve K_ Langmuir adsorpsiyon sabiti (L-mg™) olmak Uzere,

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun olup olmadidi, boyutsuz sabit R, igin

verilen

_ 1

denklemiyle hesaplanarak, R, >1 ise Langmuir izotermine uygun olmayan izoterm,
R =1 ise dogrusal izoterm, 0<R <1 ise Langmuir izotermine uygun olan izoterm ve
R.=0 ise tersinir olmayan izoterm seklinde ifade edilmektedir (Baskaralingam ve
dig., 2006; Hameed ve dig., 2007).
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6.3.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisina bagli olarak degisen heterojen yuzey
enerjileri icin tanimlanmigtir; ayni zamanda adsorpsiyonun kolay veya zor
gerceklesmesi hakkinda bilgi vermektedir (Baskaralingam ve dig., 2006). Kati ylzey
Uzerinde birgok adsorpsiyon alaninin olustugunu géz 6ntne alarak, dislk ve orta
seviyeli konsantrasyonlarda heterojen yuzeylerdeki adsorpsiyon verilerini uygun
sekilde temsil etmektedir (Xu ve dig., 2008; Geankoplis, 2003; Inglezakis ve

Poulopoulos, 2006). Deneysel olarak elde edilmis olan
de =Kg- Ce% (6.32)

denklemi, Freundlich izotermi denklemidir; burada g. adsorplayan maddenin birim
kitlesinde denge durumunda adsorplanan madde miktari, C. denge durumunda
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu, Kr Freundlich adsorpsiyon izotermine gére
deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve n boyutsuz adsorpsiyon
yogunlugu sabitidir. n degerinin birden bilylk olmasi adsorpsiyonun verimli
oldugunu gosterir. Freundlich denkleminin logaritmik olarak dizenlenmesiyle elde

edilen

log ge = logKg + % log Ce (6.33)

denkleminden yararlanarak cizilen grafigin Sekil 6.12°de oldugu gibi bir dogru

vermesi, adsorpsiyonun Freundlich denklemine uygun oldugunu gdsterir.

3.9 '
/

— -4,04 j"

4.1 A

log g, (moliy

424 ¥

420 405 -390 375
log Cg (malil)

Sekil 6.12 : Pb (Ilynin MX-80 Bentonite Adsorpsiyonunun Freundlich izotermi, Xu
ve dig. (2008) den uyarlanmistir.

103



6.3.4 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, reaksiyon kinetiginden yararlanilarak ¢6zinmus maddenin
adsorplanma hizinin  ve adsorplayan maddenin adsorpsiyon veriminin
anlasiimasinda uygulanan dnemli konulardan biridir (Chen ve dig., 2009; Arnaut ve
dig., 2007; Ho ve dig., 1996). Bir sistemdeki en yavas reaksiyon, reaksiyon hizini
belirleyen reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi vereceginden, reaksiyon kinetigi
incelemelerinden  reaksiyon = mekanizmasinin  agiklanmasinda  yararlanilir.
Reaksiyonlarin derecesi arttikca ise, reaksiyon kinetik denklemlerinin elde edilmesi
guclesir. Hiz denklemindeki bir ya da birden ¢ok bileseninin sabit kaldigi
durumlarda, bu terimler hiz sabiti k i¢cinde verilebilirler ve reaksiyonlar daha dusuk
dereceden reaksiyonlar olarak tanimlanabilirler. Bu tlr reaksiyonlar n.dereceden
sanal ya da pseudo reaksiyonlar olarak isimlendirilirler; burada n reaksiyon

sirasinda degisen bilesenlerin Uslerinin toplamidir (Coker, 2001).

Adsorpsiyon kinetigi ayni zamanda adsorplanan maddenin ara ylzeyde bulunma
suresini kontrol eden, adsorplanma hizini tanimlar. Adsorpsiyon basamaklarinin
daha iyi anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin arastirimasi bu nedenle
o6nemlidir (Ho ve McKay, 1999). Bir maddenin, kati bir maddeye sogurulma

mekanizmasinin anlasiimasi igin

1. dereceden reaksiyon,

e tersinir 1. dereceden reaksiyon,

e reaksiyona giren bilesenlerin ayni oldugu 2. dereceden reaksiyon,
e sanal 1. dereceden reaksiyon,

e sanal 2. dereceden tersinir reaksiyon
kinetik modelleri denklemlerinden yararlanarak, sogurulmanin karakteristik sabitleri
belirlenebilir (Ho ve Mc Kay, 1999; Arnaut ve dig., 2007; Coker, 2001).
6.3.4.1 1. dereceden reaksiyon kinetik modeli

1. dereceden reaksiyon kinetik modeli, A sivi fazi temsil etmek Uzere, sivi fazin kat
faza adsorpsiyonu icin kullanilir. Reaksiyon hizinin (k;) belirlenmesi icin basit birinci

dereceden

A (s faz) * |rinler (kat faz)

reaksiyonu dikkate alinir. Sicaklik, hacim gibi reaksiyonu etkileyecek herhangi bir

degisimin olmadigi ve dt siuresinde kimyasal degisime ugrayan miktarin dC; oldugu
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kosullarda, reaksiyon hizi yalnizca reaksiyona giren A bileseninin baglangigtaki C,
konsantrasyonuna baglidir. Sabit hacimdeki bir sistemde birinci dereceden bir
reaksiyonun hizi

dC

Tt _k..C 6.34
pral (6.34)

denklemiyle ifade edilir; denklemin dizenlenmesi ve t=0 ve t=t aralidinda

integrasyonuyla elde edilen

Ct
—InC— =kq -t (6.35)

0
denkleminden yararlanarak Sekil 6.13’deki grafik olusturulur ve dogrunun egiminden

yararlanarak reaksiyon hizi belirlenir (Coker, 2001).

-In C;

Egim =k,

Zaman {t}

Sekil 6.13 : 1.dereceden reaksiyon hizi.
6.3.4.2 Tersinir 1. dereceden reaksiyon kinetik modeli

Tersinir 1. dereceden reaksiyon i¢in verilen

k
di 1 .-
A (srv faz) < » Urinler (kat faz)

reaksiyonunda A sivi faz olmak Uzere, iki faz arasinda denge kuruldugunda, sivi
fazin kati faza adsorpsiyonu tersinir 1. dereceden reaksiyon olarak disunuldr.

Reaksiyon hizinin belirlenmesi igin tersinir 1. dereceden reaksiyon hizi

dc, d dX
i Sl SRl (6.36)
dt ot dit
dc
Ttk -C =Tk, -
" [kl ct} [kz qt} (6.37)
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_dg_tt:{kl.(co ~Cq -Xtﬂ—[kz -(co-xt)} (6.38)

denklemleriyle ifade edilebilir (Ho ve Mc Kay, 1999). Denklemde Cy A maddesinin
baslangi¢c ¢dzeltisindeki konsantrasyonu, X; A maddesinin ¢ozeltideki t anindaki
kesri, g; A maddesinin adsorplayan maddedeki t anindaki konsantrasyonu, k; ve k»
ileriye ve geriye dogru olan reaksiyonlarin hizlaridir. Denge durumunda ileriye ve

geriye dogru olan reaksiyonlarin hizlari birbirine esit olur;

__t_g (6.39)

Bu denklemlerden yararlanarak K, denge sabiti, A maddesinin ¢ozeltideki denge

anindaki kesri (X.) cinsinden yazilabilir:
Ik -(cy—Co - X M=l ey - x| (6.40)

Kez_lzq_ezm (6.41)

(6.35), (6.39) ve (6.40)’in dizenlenmesi ve integrasyonuyla denge durumu igin hiz

denklemi
Xt Ct 1
-In(1-—)=-In(1-—)=—"Kk; 't (6.42)
Xe Ce Xe
Xt
olarak elde edilir. Bu nedenle, —In (l—X—)teriminin zamana gore degisiminin
e

grafiginden, k; elde edilebilir. Cizilen grafigin egiminden yararlanarak k; hesaplanir;
k; kullanilarak (6.40) denkleminden k;, elde edilir.
6.3.4.3 2. dereceden reaksiyon kinetik modeli

ikinci dereceden bir reaksiyon modeli de, baslangigta tek bilesenin (A=B) oldugu

durumduir;

24 (sma faz) » Uriinler (kat faz)

seklinde verilebilen reaksiyon hizi
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dq
=k (Ge —ap)? (6.43)

denklemiyle ifade edilebilir; bu denklemin dizenlenmesi ve sinir kosullari igin

integrasyonuyla hiz denklemi
————=—+ky -t (6.44)
olarak elde edilir. Bu denklem kullanilarak Sekil 6.14’deki grafik olusturulur;

dogrunun egiminden yararlanarak ikinci dereceden reaksiyonun, reaksiyon hizi
belirlenir (Coker, 2001).

..—# Egim = k,

Zaman ({t}

Sekil 6.14 : Tek bilesenli 2.dereceden reaksiyon hizi.

6.3.4.4 Sanal 1. dereceden reaksiyon

Sogurulmanin incelenmesinde A ve B reaksiyona giren bilegenler olmak Uzere

Ky

A+ B (s faz) » Urinler (kat faz)

Olarak gosterilen ikinci dereceden bir reaksiyondan yararlanilabilir. Reaksiyonu
olusturan bilesenlerden B’nin konsantrasyonu, A’'nin konsantrasyonundan ¢ok ¢ok
blylkse, B’nin konsantrasyonu sabit kalir ve bdylece 2.dereceden reaksiyon
1.dereceden reaksiyona donismus olur ve sanal 1.dereceden reaksiyon olarak
adlandirilir (Purich, 2010; Coker, 2001). Sogurulma analizinde, sanal 1.dereceden

reaksiyon igin

dqt
ar =kq-(ge — ) (6.45)

denklemiyle verilen sanal 1. dereceden Lagergren hiz denklemi uygulanabilir (Ho ve

Mc Kay, 1999). Denklemde k; 1.dereceden sogurulma sabiti, g; adsorplayan
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maddenin birim kutlesinde t aninda adsorplanan madde miktari, g. adsorplayan
maddenin birim kutlesinde denge durumunda adsorplanan madde miktaridir. Burada
denge ile kastedilen adsorplayan maddeye adsorplanan madde miktarinin, sabit
kaldigi durumdur. Denklemin dizenlenmesi ve t=0 igin q=0 ve t=t igin q=q, kosullari
icin integrasyonuyla

In(ge —gt)=Inge —Kkq-t (6.46)

elde edilen lineer denklemden vyararlanarak cizilen grafikten (Sekil 6.15) k;
hesaplanir.

-~
.-"f

_~+—Egim = k,

—In {(|&- (|t}

In «
If-‘

Zaman {t)

Sekil 6.15 : Sanal 1. dereceden reaksiyon hizi.
6.3.4.5 Sanal 2.dereceden tersinir reaksiyon

Tersinir 2. dereceden reaksiyonun

2A+EB (smfaz) < » Uriinler (kat faz)

denklemiyle verildigi durum igin kinetik hiz kanunu denklemi

~—L=k-(de —qp)? (6.47)
olarak yazilabilir (Ho ve Mc Kay, 1999). Denklemin

d
. SR (6.48)

(g —dy)?

olarak dizenlenmesi ve t=0 igin C=Cy=0 ve t=t icin C=C; kosullar igin integre

edilmesiyle elde edilen

1 1w (6.49)
(e _qt) de
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denklemi, sanal 2.dereceden tersinir reaksiyon igin kullanilan denklemdir; bu
denklemin yeniden diizenlemesi ve q.2.k=h yazilarak elde edilen

LI S (6.50)

d h de
denklemindeki t/q; teriminin t'ye gore degisiminden ise reaksiyon sabitleri elde edilir.

6.3.5 Adsorpsiyon Yontemleri

Laboratuvar ortaminda yapilan adsorpsiyon deneyleri icin statik veya dinamik
yontemler kullaniimaktadir. Statik ydéntem beher, erlenmeyer, tip, sise ya da benzeri
kaplar icerisinde yapilirken, dinamik yontem sabit veya akigkan yatakli kolon

sistemleri ile gergeklestiriimektedir.

6.3.5.1 Statik yontem

Bu yontemde, belirli miktardaki adsorplayan madde ile adsorplanan maddenin iginde
oldugu ¢ozelti, tup veya sise icerisine aktarilir ve su banyosunda c¢alkalanir veya bir
beher, erlenmeyer, tlp, sise ya da benzeri kap icerisinde karigtirici ile karigtirilir;
bdylece adsorplayan madde ile adsorplanan maddenin birbirleri ile belirli bir sire
temas etmeleri saglanir. Daha sonra ¢ozeltide santrifij yardimiyla c¢okme
saglanarak veya filtre kagitlarinin kullanildigi vakumlu filtrasyon yontemi ile
suzullerek, c¢ozeltide kalan madde miktar tayin edilir. Bu yontem yapilan bazi
calismalarda kesikli adsorpsiyon yontemi olarak da adlandiriimisgtir (Balci, 2007,
Basbug, 2008, Crittenden ve Thomas, 1998). Sekil 6.16’da bir kesikli adsorpsiyon

yontemi dizenegi gorulmektedir.

Sekil 6.16 : Kesikli adsorpsiyon yontemi diizenegi, (Balci, 2007).
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6.3.5.2 Dinamik yontemler
Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon

Bu ybdntemde kolon igine vyerlestiriimis olan adsorplayan madde Uzerine,
adsorplanacak maddeyi iceren ¢ozelti belirli bir hizla yukaridan veya asagidan
gonderilir; ancak o6zellikle ¢ozelti asagidan verildiginde, ¢ozelti hizi adsorplayan
maddeyi yerinden oynatamayacak kadar yavas olmalidir. Adsorpsiyon miktari, islem
gbrmis c¢ozeltideki adsorplanan madde konsantrasyonu dlgllerek, belirlenir
(Crittenden ve Thomas, 1998). Sekil 6.17'de sabit yatakli kolon sisteminin
kullanildii adsorpsiyon akis semasi, zeolit ve organik madde veya boya ¢ozeltisi

icin verilmistir (Benkli ve dig. (2005) ten uyarlanmistir).

Adsarplayan —s

madde
|| Akigdlger
- L3
4 1]
e _._./‘:\ [::'_-_ T ™ .
[—r A |~ Organik madde

Islem garmig

Fompa Ve ya
e —
su tanki adsorplanan
- S madde

Sekil 6.17 : Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon diuzeneginin akim semasi, Benkli ve
dig. (2005) ten uyarlanmistir.

Akigkan yatakli kolonda adsorpsiyon

Bu ybntemde ise adsorplanacak madde c¢ozeltisi kolon igindeki adsorplayan
maddeye, belirli bir hizla kolonun altindan verilir ve yukaridan pompa yardimi ile
alinan c¢ozeltideki adsorplanan madde konsantrasyonu olgulir (Sekil 6.18). Kolon
altindan verilen ¢ozeltinin hizi, adsorplayan maddenin hareket etmesini saglayacak
kadar olmalidir (Crittenden ve Thomas, 1998; Ozdemir, 1999).
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1 Besleme tanki 4 Sirkilasyon pompasi
2 Peristaltik pompa 5 Mineral yatak
3 Sirkllasyon tanki - § Toplama tanki

Sekil 6.18 : Su ile akigkan yatakli kolonda adsorpsiyon diizeneginin akim semasi,
(Ozdemir, 1999).

6.3.6 Adsorpsiyon izotermlerinin kullanimi

Adsorpsiyon izotermlerinden tek basamakli kesikli adsorpsiyon deney sistemlerinin
tasariminda yaralanilabilir. Sekil 6.19’da V hacminde (L) ve C, konsantrasyonundaki
kirliligin, adsorplayan madde W (g) uzerine adsorplanarak, konsantrasyonunun C;’e
dustigu ve adsorplayan madde Uzerinde adsorplanan kirlilik konsantrasyonunun q;

oldugu (qo=0) tek basamakli kesikli deney sistemi sematik olarak verilmistir:

W (g}

:

q,{ma/g)

Cn{mg.-"L} Cy{mg/L)

VL) VL)

\ q,ma‘a)

W (g}

Sekil 6.19 : Tek basamakli kesikli deney sistemi sematik diyagrami, Dogan ve
Alkan, (2003) ten uyarlanmistir.
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Tek basamakh kesikli deney sistemi semasina gore kutle denkligi

VA(Co-CP=W-(oq —dg)=W-tq (6.51)

denklemiyle ifade edilir (Dogan ve Alkan, 2003). Hacmi V, konsantrasyonu C, olan
kirleticinin konsantrasyonunu, C; de@erine dusirmek icin gereken W denklem

(6.51)’'in dizenlenmesi ile elde edilen:

Je

(6.52)

denklemiyle hesaplanabilir (Dogan ve Alkan, 2003). Denklemde verilen q. degeri
deneysel adsorpsiyon verileri ile olusturulan izotermlerden en uygun olani

kullanilarak elde edilebilir.

6.4 Malzeme Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

6.4.1 X-1g1n1 Kirinimi analizi

Silikat tabakalari arasina eklenen YAM’lerin ve polikatyonlarin incelenmesinde en
cok kullanilan ydontem, modifiye bentonitin kristal yapisi (Jiang ve Zeng, 2003; Gil ve
dig., 2000), tabakalari arasinin yapisal 6zellikleri (Dultz ve dig., 2005) ve YAM'nin
tabakalanma yapisi (Lee ve dig., 2005a) hakkinda bilgi veren XRD ydntemidir.
Montmorillonit minerallerinin ara tabakalarina giren YAM’ler nedeniyle bazal bogluk
genisligi arttigindan, XRD yontemi bu killerin ylzey 06zelliklerindeki degisimi
incelemek igin kullaniimaktadir (Xi ve dig., 2004). Organo-bentonitin X-igini
kinnimindan hesaplanarak elde edilen bazal bogluk genisligi, ara tabaka yapisi
hakkinda degerli bilgiler vermektedir (Dultz ve dig., 2005). Bazal bosluk degerinden
(doo1) yararlanarak dolayli olarak, eklenen organik katyonun ara tabaka igindeki
yerlesimi belirlenebilir (Lee ve dig., 2005a). Dults ve Bors’un (2000) ¢alismasinda,
montmorillonit kili farkli konsantrasyonlarda 1-heksadesil piridinyum klortr (HDPy-
Cl) ile modifiye edilmistir. Sekil 6.20'de verilen XRD spektrumlari alkilamonyum
iyonlarinin eklenmesiyle bentonitin tabakalar arasi boslugunda o6nemli oranda
genigleme oldugunu gOstermektedir. Burada, HDPy* katyonunun
konsantrasyonunun  arttirilmasinin, bazal boslugun  genislemesini  ve
montmorillonitte bulunan inorganik katyonlarin kademeli olarak HDPy" katyonu ile

degisimini sagladigi gdézlenmisgtir.
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Sekil 6.20 : Orijinal MX-80 bentonitin ve farkli konsantrasyonlarda HDPy+
katyonuyla modifiye edilmis MX-80 bentonitin XRD spektrumlari,
Dults ve Bors (2000) den uyarlanmistir.
Uretilen malzemenin XRD spektrumlarindaki pikler, kilin tabakalari arasina giren
YAM’nin tabakalar arasindaki yerlesimi hakkinda da bilgi verir. Pik genisliginin biyuk
olmasi, ara tabaka ylUzeyine rastgele adsorplanan organik YAM molekullerin
baslangic asamasinda oldugu veya adsorplanmis dayaniksiz misel fazinin
olabilecegi anlamina gelebilir (Lee ve dig., 2005a). Baldassari ve dig. (2006)
tarafindan yapilan ¢alismada iki farkli ydntemle Uretilen organo-bentonitlerin Sekil
6.21°de verilen XRD spektrumlari incelediginde, birinde i¢ ice gegmis iki pik (d=16.6
ve 14,3 A) digerinde ise dar bir pik (d=17.7 A) belirlenmistir; bu sonugclarin birinci
yontemle Uretilen organo-bentonitte yer yer tek tabakall ve yer yer ¢ift tabakali bir
yapi olustugunu, ikinci ydntemle uretilen organo-bentonitte ise homojen cift tabakall

yapi olustugunu goésterdigi agiklanmistir.
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Sekil 6.21 : Farkli yontemlerle Uretilen organo-bentonitlerin XRD spektrumlari,
Baldassari ve dig. (2006) dan uyarlanmistir.

Sutunlastiriimis killerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan XRD ydntemi

bazal bogluk mesafesindeki artiga dayanarak interkalasyon(sutunlastirma)

islemlerinin  basarisi hakkinda hemen bir bilgi verir; sentez sirasinda

suspansiyondan alinan tek bir damlanin XRD c¢ekimi analizi ile de interkalasyonun

basarisi daha hizli tespit edilebilir. XRD yontemi interkalasyon ve sutunlastirma

islemlerinin gergeklestigini anlamak igin kullanihr (Gil ve dig., 2000).

Bu yontem YAM velveya inorganik polikatyonlar eklenerek uretilen modifiye
bentonitlerin, ara tabaka bosluk mesafesini verdiginden, karakterizasyonda en
yaygin kullanilan yontemdir. Ancak, ara tabakaya eklenen katyonik maddenin
yerlesimi ve faz durumu hakkinda detayl bilgi vermediginden, baska yontemlerle

desteklenmesi gerekli olur.

6.4.2 Fourier donilisimlii kizil 6tesi spektroskopisi

Kizildtesi (infrared (IR)) spektroskopisinden yararlanarak uygulanan FTIR ydntemi
ara yuzeylerde, kolloidlerde, agregalarda ve bimolekiler filmlerde bulunan
molekullerin yapisini, fonksiyonel gruplarini, yapilarin bagd sekilleri ve yerlesim
dizenini belirlemek amaci ile birgok arastirmaci tarafindan kullaniimaktadir
(Davarcioglu ve Ciftgi, 2010; Vaia ve dig. 1994; Zeng ve dig., 2004; Massinga Jr. ve
dig., 2010). Bu yontem amin zincirlerinin bir araya gelme diizeni, zincirlerin dizilimi
gibi bilegiklerin yapisal 6zelliklerinin detayli olarak anlasiimasini saglamaktadir (He
ve dig., 2004). Majdan ve dig. (2008) tarafindan YAM eklenerek uretilen organo-
bentonit drnedinin Sekil 6.22'deki FTIR spektrumunda, Si-O gerilme titresimi v(Si-
0), C-H makaslama titresimi 8s(CH,), H-O-H deformasyon titresimi &(H-O-H), C-H
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simetrik gerilme titresimi vs(CHy), C-H asimetrik gerilme titresimi vosm(CH>) ve O-

H gerilme titresimi C-H (OH) g6zlenmektedir.

s

3.0 [~ V..
Si-0O

A%

25 asim(CH, )
Vi(cH,) E

20 [

VOH
1.5 I

Absorbans

s(CH,)
| | ' s | L | ] J
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Sekil 6.22 : Organo-bentonit érneginin FTIR spektrumu gérintusu, Majdan ve dig.
(2008) den uyarlanmistir.

Vaia ve dig. (1994) tarafindan yuritilen bir calismada ise, amin zincirlerinde

bulunan CH, ve CH; gruplarinin kizilétesi adsorpsiyon bant sikligi, genisligi,

yuksekligi ve yogunlugunun zincirlerin gauche/trans yerlesim oranina ve zincirler

arasinda meydana gelen molekuler etkilesime duyarl oldugu gdézlenmistir. Sekil

6.23’de ayni bazal bosluk mesafesine sahip iki organo-bentonitteki farkli gauche ve

trans yerlesimleri gérulmektedir.

Sekil 6.23 : Ayni bazal bosluk mesafesine sahip iki organo-bentonitdeki farkl a)
trans ve b) gauche vyerlesimleri, Vaia ve dig. (1994) den
uyarlanmigtir.

Ayrica ayni caligmada, ara tabakaya eklenen YAM miktari, zincir uzunlugu ve

sicakhgin etkisi nedeniyle CH, grubunun gerilim ve makaslama titregimlerinde

meydana gelen frekans kaymasi incelenerek, alkil amonyum eklenmis killerin ara

tabaka yapisi ve alkil amonyum bilesiklerinin yerlesimi belirlenmigtir. Asimetrik CH,

geriim ve makaslama titresimlerinde meydana gelen frekans kaymasi

incelendiginde, ara tabakaya eklenen zincirlerin farkli derecelerde siralandigi

gorulmustir. Genel olarak, ara tabaka ylkleme yodunlugu arttikga veya zincir
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uzunlugu azaldikga veya sicaklik arttikga, ara tabakaya eklenen zincirlerin daha

dizensiz siralanmakta oldugu gézlenmistir.

He ve dig. (2004) calismalarinda organo-bentonitte bulunan suyu ve heksadesil
trimetil amonyum katyonunu (HDTMA®) karakterize etmek igin FTIR yontemini
kullanmiglardir. FTIR spektrumunda sodurulan suya karsilik gelen piklerde meydana
gelen kaymalar ve frekans dugusu degerlendirilerek, yuzeye sogurulan su miktarinin
ara tabakaya eklenen HDTMA™ konsantrasyonun artmasiyla azaldigi anlagiimistir.
Ayrica bu calismada, asimetrik CH, gerilmesinin yerlesim sirasina daha duyarli
oldugu goézlenirken, hem asimetrik hem de simetrik CH, gerilmelerinin amin

konsantrasyonuna ve konumuna ¢ok bagl oldugu ortaya ¢ikmistir.

Yildiz ve dig. (2006) tarafindan orijinal bentonit ve organo-bentonit érneklerinin
kristal yapilarinin aydinlatiimasi icin yapilan FTIR analizlerinde, O-H esneme
titresim frekansi absorpsiyonlarinin genelde tiim 6rneklerde 3000-3700 cm™
araliginda oldugu belirlenmistir; O-H bagi absorpsiyonlari ise genellikle daha buyuk

dalga boylarinda ve daha genistir (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24 : Orijinal bentonit ve organo-bentonitlerin FTIR analiz spektrumlari,
(Yildiz ve dig., 2006).
Kozak ve Domka (2004) tarafindan yapilan calismada farkli kuvaterner alkil

amonyum Klorirleri kullanilarak organo-bentonitler (Uretilmistir. Uretilen organo-
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bentonitler ve Na-bentonitin FTIR spektrumlari karsilastirildiginda, Uretilen tim
orneklerin spektrumlarinda C-C gerilme ve C-H titresim bantlarinin olusmasiyla, alkil

amonyum iyonlarinin varhigi tespit edilmistir.

FTIR spektroskopisi organo-bentonitlerde ara tabakaya eklenen katyonik maddenin
yerlegsimi ve faz durumunun belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Ancak ara tabaka bosluk mesafesi veya termal dayanim ile ilgili bilgi vermediginden
Uretilen organo-bentonitlerin tam olarak karakterizasyonun yapilabilmesi igin bu

yontemin de tamamlayici baska yontemlerle birlikte kullanilmasi uygun olur.

Uretilen inorgano-bentonitlerin ve situnlastirilmis killerin karakterizasyonunda FTIR
yontemi de muhtemelen bir sonraki en ¢ok kullanilan tekniklerdendir. Yaygin olarak
FTIR ydéntemi kullanilarak, sutunlarin kil mineraline sabitlenmesi, capraz bag

olusumu ve malzemelerin asidik 6zellikleri ile ilgili bilgi edinilebilir (Gil ve dig. 2000).

Tabak ve di§. (2007) farkh [OH]/[AI"®] molar oranlarinda hazirladiklari ve 400 °C’de
kalsine ettikleri Al ile sutunlastirimis R-sb’lerinin ve modifiye edilmemis R-sb’nin
FTIR spektrumlarini incelemisleridir. R-sb’nde 3600-3400 cm™ arasinda OH gerilme
titresimleri, 1100-900 cm™ arasinda Si-OH gerilme titresimleri ve 750-400 cm™
arasinda da bukulme titresimleri gozlenmigtir (Sekil 6.25). Modifiye killerin
kalsinasyonlarinda, ara tabakada bulunan su molekillerinin yapidan uzaklagsmasi
nedeniyle farkli [OH]/[AI"®] oranlari ile Uretilen bentonitlerin H bagh OH gerilme ve
bikilme titresimlerinin siddetlerinde dusis gdzlenmistir. R-sb’nin FTIR spektrum

verileri Cizelge 6.1’de gérulmektedir.

Cizelge 6.1 : R-sb’nin FTIR spektrum verisi

Dalga sayisi (cm™)
Al(MQ@)-O-H gerilme titregimi 3631
H-O-H gerilme titresimi (H,O) 3432
H-O-H bikullme titresimi 1640
Kalsit ve dolomitin COj3 gerilme titresimi 1430-1382
Si-O gerilme titresimi 1111
Si-O-Si gerilme titresimi 1090, 1045
2AI" ‘e baglh OH bukullme titresimi 919
A" ve Fe*™ bagli OH biikiilme titresimi 888
Mg*? ve AI*® bagli OH biikiilme titresimi 843
Kuvars ve silikadaki Si-O gerilme titregimi 798
tSitir-;i?T?ir"me ve kalsit ve dolomitin dizlemsel buktlme 710-715
Al-Si-O bukulme titresimi 524
Si-O-Si bikulme titregimi 465
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Sekil 6.25 : 4000-3000 ve 2000-400 cm™ arahdi igin FTIR spektrumlari a) R-sb, b-d)
1.8, 2.0, ve 2.2 degerlerindeki [OH)/[AI"®] molar oranlari igin modifiye
edilmis R-sb’leri, Tabak ve dig. (2007) den uyarlanmistir.

6.4.3 Termogravimetrik analiz

TGA yoéntemi modifiye bentonitlerin ve bentonit ylzeyine tutunan organik
molekdullerin termal dayanimini aragtirmak icin kullaniimaktadir. Bu yontemde
organo-bentonitin  bozunum sicakhdi ve modifikasyonda kullanilan organik
maddenin kil ylzeyinden ayrilma ve/veya yanma sicakligi belirlenir (Liu ve dig.,
2008). Bu yontemle yapilan ¢alismalarda, drnekler 700-1000 °C arasindaki bir
sicaklida cikarilarak, artan sicaklikla meydana gelen kutle kaybi incelenmigtir
(Akgay, 2006; Atia, 2008; Bors ve dig., 2001; Dultz ve dig., 2005; Kozak ve Domka,
2004; Majdan, 2008; Xie ve dig., 2001a;b; Yildiz ve dig., 2006; Zhu ve Zhu, 2007;
Gil ve dig., 2000; Tabak ve dig., 2007).

Tabak ve dig. (2007) ¢alismalarinda ham R-sb’nin TGA/DTA egrisini incelediklerinde
200 °Cye kadar olan sicakliklarda nem ve ara tabakada bulunan suyun
buharlastigini, 550-750 °C’de yapisal OH gruplarinin  uzaklastigini
g6zlemlemiglerdir.
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Termal bozunum slrecini ve ara tabakaya eklenen YAM'lerin su, CO,, alkan, alken
gibi bozunum drunlerini belirleyebilmek igcin Xie ve dig. (2001a, b) organo-
bentonitlerin termal bozunumunu TGA, FTIR ve kuitle spektroskopisi ydntemlerini

kullanarak detayl bir sekilde arastirmiglardir.

Xie ve dig. (2001a, b) Na’-bentonit ve organo-bentonitin termal bozunumlarini DTA
egrileriyle kargilastirdiginda, Na'-bentonit igin bozunumun iki bolgede, organo-
bentonit icin dort bdlgede incelenmesinin daha uygun oldugunu belirlemislerdir
(Sekil 6.26). Na*-bentonit igin birinci bolge 100-300 °C arasindaki bolimi kapsar;
burada Na’-bentonit binyesinde ve ara tabakada bulunan serbest haldeki suyu
kaybeder. ikinci bélgede de, 500-1000 °C arasinda kalan alanda OH baglarinin
kopmasiyla dehidroksilasyon gercgeklesir ve yapida bulunan su uzaklasir. Organo-
bentonitte ise, 200 °C’nin altindaki birinci bolgede, malzemede partikiller arasinda
bulunan veya kristallerin dis ylizeyine tutunan su aciga cikarken, 200-500 °C
arasindaki ikinci bolgede organik malzemenin bozundugu, 500-800 °C arasindaki
Uclncu bolgede kristal kafese kovalent bagla bagh olan hidroksil gruplarinin
uzaklastigi ve 800-1000 °C arasindaki son bdlgede de organik karbonla inorganik
oksijen arasinda reaksiyon gergekleserek malzemeden CO, c¢ikigi oldugu

belirlenmisgtir.
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Sekil 6.26: Na-bentonitle organo-bentonitin DTA egrilerinin kargilastiriimasi, Xie ve
dig. (2001a) dan, uyarlanmistir.
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Nanokompozit malzemelerin Uretiminde ve sicaklik gerektiren diger kosullarda
organo-bentonitlerin sicaklik karsisinda yapilarinda olusacak degisiklikler, bdylece

bu yontem kullanilarak karakterize edilebilmektedir.

Kil mineralleri organik fonksiyonel gruplar igeren inorganik polikatyonlarla interkale
edildiklerinde, TGA/DTA sonugclari daha fazla bilgi verebilir. Bu durumda inert ve
yukseltgen atmosferde polikatyonun bozunumu c¢ok farkli olabilir. Karbonik yapi
olusturmadan polikatyonlarin sltunlara tam olarak doénidsumua istendiginde,

yukseltgen atmosferde sicaklik uygulamasi yapilmalidir (Gil ve dig. 2000).

Al, Ti ve Zr tirleri ile interkale olmus killer genellikle hava atmosferinde isitilirlar ve
inert atmosferde isitildiklarinda da ayni sonuglarin elde edilecegdi beklenir. Ancak Cr
ve Fe ile interkale edilmis killerde, inert veya ylkseltgen ortamda farkh dénidstmler
go6zlenebileceginden, TGA/DTA egrilerinden elde edilen sonuglar ortam atmosferine
gore birbirinden farkli olabilir (Gil ve dig. 2000).

6.4.4 Brunauer Emmet Teller yontemi

BET yontemi bentonit ve modifiye bentonitlerin ylzey alanindaki degisimleri
incelemek icin kullaniimaktadir. Yéntemin temeli, toz halindeki malzemelerin ylizey

alanini gaz adsorpsiyon yéntemi ile belirlemektir.

BET yontemi ile ylzey alani belilenmesi YAM’lerin bentonit tabakalari arasindaki
yerlesiminin anlagiilmasina katkida bulunulabilmektedir (Orugoglu ve Haciyakupoglu,
2010). Atia (2008) tarafindan yapilan ¢alismada ylzey alaninin YAM eklenmesiyle
azaldigi gérdlmustiar. Krishna ve dig. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada ise Cr(IV)
turlerinin adsorpsiyonunda kullaniimak uzere YAM kullanilarak uretilen organo-
bentonitin ve dogal bentonitin ylzey alanlari arasindaki farkliliklar belirlenerek,
YAM'nin kile adsorplanmasinin, gbzenek kanallarinin daralmasina ve ylizey
alaninda 6nemli azalmaya neden oldugu anlasiimigtir. Yildiz ve dig. (2006)'nin
¢alismasinda uzun ve kisa zincirli alkil amonyum tuzlari kullanilarak tretilen organo-
bentonitlerin yuzey alanlari BET yontemi ile belirlenerek zincir yapisinin etkisi ortaya

cikariimistir.

Suatunlagtinlmig  killerin  karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan gaz
adsorpsiyon yonteminde 196 °C 'de azot adsorpsiyonu ile yluzey alani degerleri
tahmin edilir. Cesitli modellerin uygulanmasiyla Uretilen malzemelerin gézenekliligi
hakkinda bilgi verilir ve interkalasyon ve sutunlastirma iglemlerinin gercgeklestigini

anlamak igin kullanilir (Gil ve dig., 2000).
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7. MATERYAL VE YONTEM

Deneysel galismalar SeO, bilesiginin ITU Enerji Enstitisi'nde bulunan TRIGA
MARK Il reaktorinde isinlanarak radyoaktif hale getiriimesi, bentonitlerde radyoaktif
selenyum adsorpsiyonu, organik ve/veya inorganik bilesikler kullanilarak modifiye
bentonitlerin Uretilmesi, karakterizasyonu ve {Uretilen modifiye bentonitlerde
radyoaktif selenyum adsorpsiyonu deneylerinin gerceklestiriimesini kapsayan

konulari icermektedir.

Deneylerde I.T.U. Cevher Hazirlama Bélimi Yiizey Kimyasi Laboratuvarindan
temin edilen C-ab ve ham R-sb ve sR-sb, i.T.U. TRIGA Mark Il Reaktéri’nde
noétronlarla 1sinlanan selenyum dioksit (SeO,, % 99 saflikta, Fluka) ile farkh
konsantrasyonlarda  hazirlanan  ¢ozeltiler, heksadesil piridinyum  klorGr
(C21H3sCIN-H,0O, % 100 saflikta, Merck) ve heksadesil trimetil amonyum bromur
(C19H42BrN, % 100 saflikta, Merck), aluminyum klorr (AICIs-6H,0, % 100 saflikta,
Merck) ve sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI) bilesikleri kullaniimigtir.

7.1 Deneylerde Kullanilan Bentonitler ve Ozellikleri

Deneylerde, Canbensan’dan temin edilen Na‘- ve Ca*>-bentoniti iceren C-ab (gri
bentonit) ve R-sb  kullaniimistir. Turkiye'deki bentonit yataklari Sekil B.1'de
goérildigu gibi farkh bdlgelere dagilmistir; MTA Genel Mudurligu tarafindan
Turkiye’deki gérinir ve mumkun bentonit rezervlerinin toplami 241 519 504 t olarak
verilmektedir (Url-4).

Cankiri ara bentoniti

Ara bentonit yataklarinin mevcut oldugu Cankir ilindeki bentonit yataklarinda
yaklasik 2 milyon ton goérindr rezerv tespit edilmistir. Cankir’nin Sabanézu, Eldivan,
Kursunlu, lilgaz ve Cerkes ilgelerinde yer alan bentonitler sondaj ¢gamuru, dékim
kumu ve agartma topragi olarak kullaniimaya uygun niteliktedir. Yataklarin birgcogu

gecmiste isletilmis olup, halen isletilen yataklar da mevcuttur (Url-5).
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Resadiye sodyum bentoniti

Sodyum bentonit yataklarinin mevcut oldugu Resgadiye ilgesinin bagh oldugu Tokat
ili, endustriyel hammaddeler bakimindan da énemli potansiyellere sahiptir. ilde, Ust
Kretase yasli volkanik kayaclarina bagh olarak olusmus ¢ok iyi kalitede Na- bentonit
yataklari bulunmaktadir (Cizelge 7.1). Resadiye, Turkiye’de bilinen en eski bentonit
uretim yeridir; bolgedeki bentonitler sondaj ¢camurunda katki maddesi olarak ve
dokim sanayinde baglayici olarak kullanima uygun 6zellik géstermektedirler. Yurtigi
Na’-bentonit ihtiyacinin biylk bir bolimi ¢ok sayida yatak ve zuhurun bulundugu
bu bdlgeden karsilanmaktadir. Bunun disinda Niksar ilgcesinde de dékim bentoniti
ve agartma topragi
bulunmaktadir (Url-6).

olarak kullaniimaya elverigli buyldk bentonit potansiyeli

Cizelge 7.1 : Tokat ilinde bulunan yataklar, kalitesi ve rezerv bilgileri, (Url-6).

Yatak Kalite Rezerv (ton)
Niksar-Yazicik bentonit zuhurlari D9kum bentonvm, 2 008 828
agartma topragina uygun (mUmkiin)
Resadiye-Akdogmus sahasi Sondaj, dokim ve 178 585
peletlemeye uygun (goranir+muhtemel)
Resadiye-Kaspinar (Kurukopri) Sondaj, dokim ve 787 500
sahasi peletlemeye uygun (muhtemel)
Tasova-Sepetlioba sahasi Agartma topragina uygun 2(.).0 0(.).0
(mUmkun)

Resadiye-Bereketli-Toklar yatagi

Agartma topragina uygun

120 000 000 (miimkiin)

Resadiye-Busurum (Akpinar, Adartma tobrading uvaun 270 000

Karagelin, Catak) yataklar 9 prag y9 (mUmkun)
. - o o y 420 000

Resadiye-Koklu yatagi Agartma topragina uygun (miimkiin)

Resadiye (Koryakup, Dogantepe,
Ibrahimseyh) yataklari

Sondaj gamuru
ve dokim kumuna uygun

Deneysel calismalarda kullanilan C-ab’nin ve R-sb’nin karakterizasyon sonuglari
Cizelge 7.2 ve Cizelge 7.3'de verilmistir (Celik, 2010; Boylu ve dig., 2010).

Cizelge 7.2 : C-ab’nin ve R-sb’nin karakterizasyonu, (Celik, 2010; Boylu ve dig.,

2010).
Bilesen (birim) C-ab R-sb Bilesen (birim) C-ab R-sb
SiO; (%) 54.74 57.09 Ba (ppm) 213 746
AlL,O3 (%) 15.53 16.73 Ni (ppm) 93 7
Fe,03 (%) 5.06 3.24 Sr (ppm) 229 844
MgO (%) 3.11 2.03 Zr (ppm) 148 204
CaO (%) 2,51 3.18 Y (ppm) 23 22
Na,O (%) 1.7 251 Nb (ppm) 21 13
K50 (%) 1.51 0.97 Sc (ppm) 13 5
TiO, (%) 0.71 0.3 LOI (%) 14.8 13.4
P,0s5 (%) 0.09 0.15 TOT/C (%) 1.34 0.6
MnO (%) 0.04 0.08 TOT/S (%) 0.33 0.03
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Cizelge 7.3 : C-ab’nin ve R-sb’nin minerolojik icerigi, (Celik, 2010; Boylu ve dig.,

2010).
Numune Mineral Adi Miktari (%) Numune Mineral Adi Miktan (%)
Kil minerali 55 Kil minerali 75-80
Feldispat 10-15 Feldispat 5-10
Cankirt  Amorf madde 10 Resadi Amorf madde <5
Kuvars 10 esadiye  kyvars <5
Kalsit 5 Kalsit 5
Opal-CT 5-10 Opal-CT <5

Bu Ozellikler disinda ayrica C-ab’nin ve sR-sb’nin KDK, nem miktarlari, ve

deneylerde kullanilan destile suyun 6zellikleri belirlenmistir.

Katyon degistirme kapasitesi belirlenmesi

Bu galismada metilen mavisi testi kullanilarak ham C-ab’nin, ham R-sb’nin ve sR-

sb’nin katyon degistirme kapasiteleri deneysel olarak belirlenmistir (OFITE, 2007).

Manyetik karigtiricida % 6 kati/sivi oraninda kil sdspansiyonu hazirlanmistir; Kil
suspansiyonundan alinan 3 mL 6érnede, 10 mL distile su, 0.5 mL 5N H,SO,4 ve 15
mL agirlikca % 3’lik H,O, eklenerek, karisim manyetik karistiricida yaklasik 10
dakika karigtirilarak kaynatiimistir. Su banyosunda oda sicaklidina sogutulan 6rnek
50 mL’ye tamamlandiktan sonra, manyetik karistiricida karistirilirken titrasyon
yéntemi ile 10° M metilen mavisi stok c¢ozeltisinden eklenmeye baslanmistir.
Karisima 1mL damlatildiktan sonra yaklasik 1 dakika karistirilip, karisimdan cam
cubuk ile alinan damla filtre kagidina birakilmis ve damlanin kagittaki yayilmasi
incelenmistir; damlanin cevresinde yesil hare olugsuncaya kadar isleme devam
edilmistir. Bu asamada olugsan yesil hare, bentonitin metilen mavisi adsorpsiyonunu
tamamladigi ve daha fazla adsorplayamayacagini godstermektedir. Kullanilan
metilen mavisi miktari ve kullanilan bentonit miktari géz 6nine alinarak, 100 g
bentonitin mili esdeder gram cinsinden ne kadar metilen mavisi adsorpladigi
hesaplanmis ve Orneklerin katyon degistirme kapasiteleri belirlenmistir. Metilen
mavisi analizi yontemi kullanilarak gerceklestirilen deneyler sonucunda C-ab’nin
KDK’s1 65.22 meg-100 g*, ham R-sb’nin KDK’sI 76 meg-100 g™* ve sR-sb’nin KDK’s|
90 meg-100 g™ olarak belirlenmistir.

Nem tayini

Yuksek sicakhdin kilin adsorpsiyon o6zelliklerinin bozulmasina neden olmasindan
dolayi, kilin etivde yuksek sicakliklarda kurutulmasi pek istenmemektedir. Bunun
yerine kilin dogal ortamda yayilarak kurutulmasi ve bu kurutulan kilin nem tayinini

yapilmasi ve istenen kati sivi orani igin belirlenen kuru kil miktarina denk gelen

123



dogal ortamda kurutulmus kil kullaniimasi onerilmektedir (Roy ve dig., 1992). Bu
bilgiler dikkate alinarak, C-ab ve R-sb halojen kurutucuda (Precisa XM 60)
kurutularak, adsorpsiyon ve modifikasyon deneylerinde kullanilan killerdeki nem
icerigi C-ab i¢in ortalama % 11.79, ve R-sb i¢in % 7.5 olarak tespit edilmistir Bu nem
miktarlari géz énlne alinarak kati/sivi oranini saglayacak kuru kil miktarina esdeger

miktarda nemli kil kullaniimistir.

Distile suyun 6zelliklerinin belirlenmesi

Distile su eldesinde iTU Enerji Enstitlisii Ornek Hazirlama Laboratuvarinda bulunan
¢ift distile su cihazi (GFL 2202) kullaniimistir. Kullanilan distile su gesitli 6zellikleri
icin ibrahim Ethem Ulagay ila¢c Fabrikasi, Su islem Bélimi’nde analiz edilmistir,

elde edilen sonuglar Cizelge 7.4’de goérilmektedir.

Cizelge 7.4 : Destile suyun analiz sonuglari.

Ozellikler ~ Sonug Ozellikler Sonug

pH 7.48 Serbest klor 0.04 mg/L
Eh 69.5 mvV Kloriir 0.4 mg/L
iletkenlik 3.7 pSlem  peterjan _ mg/lL
Fosfor 0.51 mg/L Amonyum 2.29 mg/L
Aluminyum _ mg/L Karbondioksit 18 mg/L
Potasyum 5.19 mg/L Total sertlik (CaCO5 cinsinden) 0 mg/L
Sulfat 3 mg/L  Total alkalinize (CaCO3 cinsinden) 8 mg/L
Sulfit 0 mg/L Fenolftalein alkalinite (CaCOj; cinsinden) 0 mg/L
Demir _ mg/L Hidrosit alkalinite (CaCO3 cinsinden) 0 mg/L
Silis 3.2 mg/L Karbonat alkalinite (CaCO3 cinsinden) 0 mg/L
Nitrit 0.01 mg/L Bikarbonat alkalinite (CaCOs; cinsinden) 8 mg/L
Nitrat 1.7 mg/L

7.2 °Se Radyoizotopu Uretimi ve Olgiimler

Adsorpsiyon deneylerinin degerlendiriimesinde 6l¢gim sistemi olarak ylksek ayirma
glcli gama spektrometresi kullanilacagindan, selenyum dioksit bilesigi (>% 99
saflikta, Fluka) ITU TRIGA MARK Il reaktériinde nétronlarla i1sinlanarak radyoaktif
®Se izotopu Uretilmistir ve bu izotopu igeren radyoaktif hale gelmis olan selenyum
dioksit bilesigi kullanilarak, radyoaktif adsorpsiyon ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Cozeltiler hazirlanirken eklenen SeO, miktari ¢ok az oldugundan ¢ézelti 6zkitlesini
degistirmemektedir. Bu nedenle c¢ozelti 6zkitlesi 1g/mL olarak alinmistir ve

orneklerin tartiimasi ile elde edilen dederleri hacimsel degerlerine esit alinmistir.
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*Se izotopunun gama spektroskopisinde &élgiimlerinin degerlendirilebilmesi igin
kullanilan dedektoriin enerji ve verim kalibrasyonlari yapilmigtir. Gama spektrometri
sistemi tarafindan algilanabilecek en diisiik °Se aktivitesinin bilinmesi, yapilacak
adsorpsiyon deneylerinin dogru degerlendiriimesi igin gereklidir; bu degerlendirme
icin algilama limiti, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢dzeltilerin 1sinlanmasini
iceren deneylerle elde edilmistir. Isinlama sirasinda Isinlanan malzemenin
bulundugu noktadaki noétron akisinin bilinmesi de isinlanan malzemenin
radyoaktivitesinin ~ hesaplanabilmesi  i¢cin  gerekli  oldugundan, isinlama
konumlarindaki nétron akilari deneylerle belirlenmistir ve aki hesaplamalarinda
dedektor verimi gdéz onune alinmistir. Isinlamalar sonucu olusan radyoaktivitenin
hesaplanmasinda, 1sinlanan altin aki monitorlerinin aktiviteleri kullanilmistir.
Radyoaktif selenyumun aktivitesinin hesaplanmasinda, SeO, Isinlamalarinda
kullanilan aki monitorlerinin aktivitesi ve aki tayini deneylerinde kullanilan aki
monitdrlerinin  aktivitelerinin  oranlari  kullaniimistir.  Ayrica, aktivitesi olgulen
selenyumun kitlesinin hesaplanabilmesi icin, isinlanan SeO, bilesigi icindeki "“Se

izotopunun ne kadarinin "°Se izotopuna déniistiigii de belirlenmistir.

7.2.1 Nétron aktivasyonuyla "°Se eldesi

Malzemelerin nétronlar ile bombardiman edilerek radyoaktif hale getirildigi NAA
yonteminde, olusan selenyumun radyoizotoplarinin verdigi radyasyonlarin cinsi,
enerjileri ve yar1 émurlerinden yararlanarak malzemelerin nitelik ve nicelik analizleri
Isinlama, bekleme ve d&lgim sureleri ve ndétron akisina gdére hassasiyetle
yapildigindan ve selenyumun hassasiyetle belirlendigi bircok ¢alisma literatirde yer
aldigindan (Dhillon ve Dhillon, 1999; Missana ve dig., 2009; Montavon ve dig.,
2009), deneysel galismalarda selenyumun nétron aktivasyonuyla belirlenmesine
karar verilmistir. SeO, bilesigi toz halde isinlanarak, adsorpsiyon deneylerinde
kullanilacak °Se radyoizotopu Uretilmistir. Bu kapsamda radyoaktif °Se ¢ozeltisi
hazirlanmasi igin SeO, bilesigi, farkli zamanlarda I.T.U TRIGA MARK Il Nukleer
Arastirma Reaktérinde isinlanarak radyoaktif SeO, bilesigi elde edilmistir.
Isinlamalarda hassas tartiimig 0.2 g SeO, bilesigi, polietilenden yapilmis kapakli
tipe doldurulup kapagi kapatildiktan sonra, polietilen veya aluminyum isinlama
tuplne yerlestiriimis ve reaktériin Tavsan Sisteminde (TS) ve/veya Merkezi Isinlama
Kanalinda (MIK) belirlenen slrelerde isinlanmistir. Bu dogrultuda bes farkli
Isinlamada radyoaktif SeO, bilesigi uretilmistir. Cizelge C.1’de TS’de ve MIK’'nda

gergeklestirilen 1sinlamalar ve uygulanan deneylerle ilgili bilgiler verilmektedir.
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*Se radyoizotopu eldesi igin 1sinlamalar, TS'de ve MIK'da 10 dakika olacak sekilde
uygulanmistir. Gama spektroskopik olgimler bu isinlamalarda elde edilen
radyoaktivitelerin adsorpsiyon deneyleri icin dusik oldugunu gdéstermistir; bu
nedenle daha yuksek aktivitelerin eldesi icin akinin yiksek oldugu bilinen MIK’da 60
dakika sureyle 1sinlamalar yapiimistir. Reaktor icerisinde isinlama konumuna goére
noétron akisi degistiginden, tim isinlamalarda % 99.997 saflikta ve 0.762 mm
kalinlikta nikel folyo ve/veya % 99.9918 saflikta ve 0.0254 mm kalinlikta altin folyo

aki monitorleri olarak (Reactor Experiments Inc.) kullanilimistir.

7.2.2 Gama spektroskopisinde kullanilan olgiim sistemleri

Deneylerdeki radyoaktivite 6lglimleri Dusuk Seviyeli Radyoaktivite Olglimleri
Laboratuvarinda  (DSROL) bulunan gama  spektroskopisi  sisteminde
gercgeklestirilmistir (Sekil 7.1a). Ayrica aki tayini deneylerinde kullanilan bazi altin
folyolarin 6lgimleri N6tron Aktivasyon Analiz laboratuvarinda (NAAL) bulunan gama

spektroskopik dlgiim sisteminde yapiimistir (Sekil 7.1b).

a) b)

Sekil 7.1 : iTU Enerji Enstitiisti a) DSROL b) NAAL.

Dikey kriyostath, n-tipi, koaksiyel saf germanyum gama dedektérinin (GAMMA-X
HPGe) kursun zirh icinde yer aldigi DSROL’de bulunan gama spektroskopik dlgiim
sistemi, dijital sinyal Greten entegre gama spektrometresi (DSPEC jr. 2.0), GAMMA
VISION-32 spektrum analiz yazihmi ve bilgisayardan olugsmaktadir.  Elektrik
kesintilerinden etkilenmemesi icin, sisteme kesintisiz gi¢ kaynagi baglanmistir;
laboratuvar ortam sicakligi klima sistemi ile sabit tutulmaktadir. Dedektor, ici ince
bakir tabakayla kapli 10 cm kalinhiginda kursun zirh igine yerlestirilmistir. Dedektor
61.5 mm ¢apinda ve 71.1 mm uzunlugundadir. Dedekt6r sogurucu yizeyinde 0.76
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mm kalinhdinda karbon fiber ve 0.3 pym kalinhginda aktif olmayan germanyum

bulunmaktadir. Dedektorun performans 6zellikleri Cizelge 7.5'de verilmistir.

Cizelge 7.5 : DSROL’de bulunan dedektoriin performans ozellikleri.

Olgiilen Darbe sekillendirme

Ozellik J o
deger suresi (us)
Géreceli Verim 1,33MeV “Co % 45.7 6
Cozindrlik (FWHM) 1,33MeV *°Co  1.84 keV 6
Pik Sekli (FWTM/FWHM) ®Co 1.90 6
Pik Sekli (FWFM/FWHM) *Co 2.58 6
Pik-Compton Orani 66:1 6

Gama spektrumlarinin analiz edilmesi igin gama spektroskopi sisteminde kullanilan
GAMMA VISION-32 yazilimi, radyoaktivite hesaplamalarinda gereken net pik alani,
sayim belirsizlikleri, FWHM ve net pik alani degerleri gibi verileri iceren bir liste
Uretir. Program kitiphanesinde her gama i1sini enerjisi i¢in bir radyonUklit aktivitesi
ve her enerji piki icin minimum Olgllebilir aktivite mevcutsa, Ornekteki
radyondklitlerin ortalama aktivitesi de listelenir; uygun olmayan pikler aktivite
hesaplamalarinda kullaniimamaktadir. Program, analiz parametrelerini, kullanici
giriglerini, pik listesini ve spektrumda bulunan radyonuklitleri .rpt uzantili rapor
dosyasi, spc uzantili spektrum dosyasi ve .ufo uzantili binary cikti olarak
raporlamaktadir. Sekil D.1 ve Cizelge D.1'de "Se radyoizotopu igin .spc uzantili

spektrum dosyasi ve .rpt uzantili rapor dosyasi ¢iktisi 6rnek olarak verilmistir.

DSROL gama spektroskopik 6lgim sisteminde 6n deneyler, C-ab ile K/S orani ve
sure deneyleri, R-sb’yle K/S orani ve sure deneyleri ve 1. ve 2. organo-bentonit
(HDPy ve HDTAB) deneyleri kanal araligi 8K ve istatistiksel guvenli seviye araligi 2
o olmak uzere yapilmistir; diger tim organo-bentonit, organo-inorgano ve inorgano-
bentonitlerle yapilan adsorpsiyon deneylerinde ise hassasiyeti arttirmak icin, guvenli
seviye arali§i 1 o olarak ayar yapilmistir. Ornek radyoaktiviteleri disiik oldugu igin

Olgumler sirasinda 6li zaman %Z2’yi gegmemistir.

NAAL’'Inda bulunan gama spektroskopik &lgim sistemi, yatay kriyostath, ters
elektrotlu koaksiyel saf germanyum gama dedektérinin (REGe) yer aldigi dijital
sinyal Ureten entegre gama spektrometresi (Canberra Eagle Plus MCA), Genie 2000
spektrum analiz yazilimi ve bilgisayardan olugsmaktadir. Program sonucu .pdf
uzantili rapor dosyasi ve .cnf uzantili spektrum dosyasi Uretiimektedir. Sekil D.2 ve
Cizelge D.2'de "Se radyoizotopu igin .cnf uzantili spektrum dosyasi ve .pdf uzantili
rapor dosyasi ciktisi 6rnek olarak gosterilimektedir. Dedektorin performans

Ozellikleri Cizelge 7.6’da verilmigstir
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Cizelge 7.6 : NAAL'Inda bulunan dedektoriin performans dzellikleri.

Olgiilen Darbe sekillendirme

Ozellik : o
deger siiresi (ps)
Goreceli Verim 1,33MeV ®Co %48.7 2
Coziinlrlik (FWHM) 1,33MeV *°Co  1.79keV 2
Coziinarlik (FWTM) *Co 3.28 2
Pik-Compton Orani 68.3:1 2

NAAL’Inda bulunan gama spektroskopik oOl¢cim sisteminde kanal araligi 4K ve
istatistiksel giivenli seviye 2 o olmak lizere ayarlanmistir. Ornek radyoaktiviteleri

dislk oldugu igin dlguimler sirasinda 6li zaman % 2’yi gegmemistir.

Orneklerin radyoaktivite seviyeleri géz éniine alinarak dedektér Ustiinden, 7 cm

uzakliktan veya 2 MB (18 cm) uzakliktan dlgumler yapilmistir (Sekil 7.2).

Sekil 7.2 : Olglim igin hazirlanan ve dedektdrde dlglilen drnek.
7.2.2.1 Aktivite zaman diizeltmeleri yapilmasi

Isinlanan numunelerin radyoaktivitesi yuksek oldugundan iginlama sonrasi alinan
selenyum ornekleri hemen délgtlememistir. Bir slire sonra sayim yapildiginda ise,
sayim yapilincaya kadar gegen sure dikkate alinmak zorundadir; &rneklerin
Isinlamadan sonra Olcime dek gegen bekleme zamani dizeltmesi yapilmis
aktiviteleri A (bozunum/s) denklem (6.4) asagidaki gibi dizenlenerek

A:Ao-e_“d

(7.1)
hesaplanmistir; dlgiim siiresince olan bozunum yaklasik 120 giin olan’Se yari 6mrii
Olcim slresine goére daha uzun oldugundan, dikkate alinmamistir (Erdtmann ve
Petri, 1986; 1SO 18589-3, 2007; Yunus ve dig., 2010; Perry 2004). Denklem (7.1)’'de
A Olcim anindaki aktiviteye karsilik gelen, 6lgim silresi boyunca dedektérden

algilanarak olusturulan pik altindaki net pik alani, ty bozunum ya da bekleme siresi,
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Ao 1sinlamanin bittigi an igin s6z konusu olan aktiviteye karsilik gelen, net pik

alanidir.

Adsorpsiyon sonrasi °Se izotopunun aktivitesinin belilenmesi amaciyla
gerceklestirilen dlgiimlerin yapildi§i tarihteki °Se aktivitesi ile adsorpsiyon sonrasi
santrifiijlenerek kati ve sivi fazin birbirinden ayrildi§i zamandaki "°Se aktivitesi,
birbirinden farklidir. Adsorpsiyon sonrasi ayrim yapildiktan sonra, 6lgiim yapilincaya
kadar gecen sirede de bozunum devam ettiginden zaman diizeltmesi yapiimalidir.
Orneklerin "°Se aktivitesi ayni 6lcim kosullarinda élgiilerek adsorpsiyon sonrasi
ayirma islemi yapildigi andaki aktiviteleri denklem (7.1)de verilen egitlikten

yararlanilarak elde edilen asadidaki denklem kullanilarak hesaplanir:

(7.2)

Bu denklemlerde A, t anindaki aktivite (bozunum/saniye), P dlgiim slresi boyunca
dedektérden algilanarak olusturulan pik alani altindaki toplam bozunum sayisi, t,
Olcim suresi, ty bozunum sdresi, A, adsorpsiyon deneyi sonrasinda ayrilan
gozeltinin aktivitesi ve A "°Se radyoniiklitinin radyoaktif bozunum sabitidir. Bu sabit

denklem (7.5) kullanilarak hesaplanmistir.

7.2.2.2 Enerji ve verim kalibrasyonunun yapilmasi

Dedektorin enerji kalibrasyonu, dedektore giren partikil enerjisinin hangi kanalda
depolandigini belirleyen denklem (6.6)’'da bulunan a;, a, ve az katsayilarinin en
kuguk kareler yontemi ile belilenmesi ile elde edilmistir; bu amacla enerijisi bilinen
2Ey standart nokta kaynaginin spektrumu, gozlenen piklerin enerjileri ve piklerin
algilandig1 kanal numaralari kullaniimigtir; kaynadin ozellikleri Cizelge 7.7'de
verilmektedir (DKD-K-36901-000386, 2006).

Cizelge 7.7 : Eu-152 kaynaginin nukleer 6zellikleri.

Kaynak Aktivite Yari omiir  Enerji (Siddet)
121.78 (28.4)
244.69 (7.616)
344.28 (26.6)
411.12 (2.23)
443.965 (2.839)
778.9 (13)
964.13 (14.3)
1408.01 (20.9)

Eu-152 40810Bq  13.542 yil

Sistemin verim kalibrasyonunu yapabilmek igin, ilk Gretildigi zamandaki aktivitesi
bilinen ve sertifika edilmis Eu-152 standart nokta kaynagi kullaniimistir. Kaynak ile

NAAL sisteminde 28 cm uzakliktan 15 saat slire ile, DSROL sisteminde 18 cm
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uzakliktan 4 saat sire ile ve 7 cm uzakliktan 202 saniye siresince belirli tarihlerde
Olcimler yapilmistir. Denklem (7.1) kullanilarak, kaynagin verim olgtimlerinin
yapildigi gundeki aktivitesi hesaplanmistir; daha sonra denklem (6.7)’'da kaynagin
Olgum gunundeki aktivitesi (Bq), net pik alani (bozunum/s) ve kaynagdin yaydigi
gama sinlarinin yayinlanma olasiligi yerine vyerlestirilerek, farkli enerjilerdeki

dedektdr verimleri hesaplanmistir.

Dedektériin °Se radyoizotopunu algilama verimini hesaplayabilmek igin, "°Se
radyonuklitinin 121.12 keV gama enerjisine (Cizelge 3.1) yakin dederde gama
radyasyonu yayinlayan, sertifika edilmis Eu-152 standart nokta kaynaginin 121.78
keV enerjili pikinden yararlaniimistir. Dedektérin aki belirlemelerinde kullanilan
411.80205 keV enerjideki ***Au radyoizotopunu algilama verimini hesaplayabilmek
icin, sertifika edilmis Eu-152 standart nokta kaynaginin 411.12 keV enerjili piki

kullanilarak dedektor verimi hesaplanmistir.

7.2.3 Algilanabilir en dusgitik aktivitenin belirlenmesi

MDA degerinin hesaplanmasinda, ORTEC yontemi kullaniimistir. Algilanabilir en
dusuk aktivite miktarini belirlemek igin 7 cm uzakliktan dlgim yapilmistir; DOR
degeri 1 olarak alinmistir. MDA **?Eu‘nin 121 keV enerjideki verimi, °Se’in 121
keV’deki yayinlanma olasilgi verileri ve denklem (6.8)’'de hesaplanan pik altindaki

alan degeri denklem (6.9)’da yerine yerlestirilerek elde edilmistir.

7.2.4 Algilama limitinin belirlenmesi

Radyoaktif selenyumun adsorpsiyonunu incelemek amaciyla yapilacak deneylerde,
gama spektroskopi sisteminin algilayabilecegi en disiik °Se miktari, adsorpsiyon
sonrasi gozeltilerde belirlenebilecek minimum selenyum miktarinin bilinmesi igin,
gereklidir. Radyoaktivite Olgimlerinde belirlenmesi istenen izotopun enerjisine,
Isinlama kosullarina, gama spektroskopik sistemin &zelliklerine gore algilanma limiti
degisir. Selenyum icin deney kosullarindaki algilanma limitini belirlemek amaciyla,

literaturdeki bilgilerden yararlanilarak deneyler tasarlanmistir.

Algilanma limitinin belirlenmesi igin yapilan ilk i1sinlama deneylerinde, selenyum
dioksit ve saf su kullanilarak 0.182; 0.098; 0.054; 0.007 molariteye sahip ¢ozeltiler
hazirlanmig ve bunlardan mikro pipetle (Eppendorf Digital Micropipette) alinan 100
ML ¢ozelti filtre k&dgidina (Whatman 40) emdirilerek naylon posetlerde paketlenmigtir.
Mikro pipetin kullanimindan olabilecek hatalari elimine etmek igin mikro pipet
tartilarak kalibre edilmistir; 1sinlanacak g¢ozeltilerin hazirlanmasinda bu kalibrasyon

dikkate alinmistir.

130



Ayrica kullanilan saf sudan, filtre kagidindan, paket olarak kullanilan posetten veya
paketlemede kullanilan banttan kaynakh bir selenyum radyoaktivitesinin olup
olmadigini anlamak igin de, saf su emdiriimis filtre kagdidi da paketlenerek
Isinlanmaya goénderilmistir (Sekil 7.3a). Hazirlanan bu érnekler i.T.U. TRIGA Mark Il
MIK ve TS’nde nétronlarla 10 dakika sdre ile iginlanmistir. Daha sonraki
iIsinlamalardaki nétron aki farkhliklarini belirleyebilmek ve gereken aktivite
dizeltmelerini yapabilmek amaciyla, érneklerle birlikte 1sinlama monitéri olarak
nikel folyo de isinlanmistir. TS’de 1sinlanan numuneler kapakl polietilen 1sinlama
tipune yerlestirilirken, MIK’nda i1sinlanacak numuneler kapakli aluminyum tlp igine

yerlestirilerek tipun agzi yapistiriimistir (Sekil 7.3b, c).

a) b)

c)

Sekil 7.3 : a) Isinlama igin hazirlanmis 6rnekler b) TS’de c¢) MIK'da isinlamada
kullanilan tipler.
Algilanma limitinin belirlenmesi i¢in yapilan ikinci 1sinlama deneylerinde, 0.183;
0.090; 0.054; 0.007 molariteye sahip ¢ozeltilerden mikro pipetle alinan ikiser adet
200 pL g¢ozelti filtre kagitlarina emdirilmis ve paketlenmistir; tartimla ilgili farkhhklari
belirlemek amaciyla, poset igerisine vyerlestirilen filire kagitlari da cozelti
emdirimeden once ve emdirildikten sonra tartimistir. Calisma kosullarinin
tekrarlanabilirligini  belirlemek icin  TS’ndeki 10 dakikalk kisa isinlama
tekrarlanmistir; ilaveten farkli isinlama konumu ve sureleri igin degisecek limitleri
belirleyebilmek amaciyla MIK'nda 60 dakikalik uzun isinlama yapilmistir. NAAL
sisteminde gergeklestirilen dlgimlerde MIK’da isinlanan érnekler 10 dakika sure ile,
TS’nde 1sinlanan érnekler 15 dakika sire ile sayllmistir. DSROL’de (18 cm uzaktan)
gerceklestirilen dlgimlerde sayim sulresi her iki sistemde i1sinlanan érnekler igin 10
dakika olarak alinmistir. Isinlama anindaki aktiviteleri bozunum/s cinsinden denklem

(7.2) kullanilarak hesaplanmigtir.

7.2.5 Uretilen selenyumun aktivitesinin belirlenmesi deneyleri

Bu amacla 6énce reaktdr nétron akisi belirlenmesi deneyleri ve daha sonra ndétron

aktivasyonuyla dretilen selenyumun aktivitesinin belirlenmesi deneyleri yapilmistir.
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7.2.5.1 Reaktor nétron akisi belirlenmesi deneyleri

Uretilen selenyumun aktivitesinin belirlenmesi igin reaktérdeki akinin, dolayisiyla,
termal ve epitermal akilarin hesaplanmasi gerekir. Bu amagla ¢ok kigluk miktarda
kesilen ve tartilan iki altin folyodan (% 99.9918 saflikta ve 0.001 in¢ kalinlikta,
Reactor Experiments Inc.) bir tanesi saf kadmiyumdan yapilmis kap (15mm c¢ap ve
1.016 mm kalinlik, Reactor Experiments Inc.) i¢ine yerlestiriimistir; sonra bu aki
monitérleri ITU TRIGA MARK Il Arastirma Reaktérii Tavsan Sistemi'nde 10 dakika
suresince isinlanmistir. Deney iki kere tekrarlanmistir. Aki tayini hesaplamalarinda
kullanilacak altinin **®Au izotopunun atomik kiitlesi ve niikleer 6zellikleri Cizelge

7.8'de verilmistir.

Gizelge 7.8 : *®Au niikleer 6zellikleri, (Firestone, 1998).

Mau Aau-197 - E lau-198 OAu-197 lepi
@ () belEin) ey (%) emy  em?
411.80205 96
196.6656 99.15 2.69517 675.8836 0.804 9.8810%° 1.5510%
1087.684 0.159

7.2.5.2 Uretilen selenyumun aktivitesinin belirlenmesi deneyleri

Isinlamalarla Uretilen SeO, bilesikleri ile hazirlanan c¢oézeltilerle gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde kullanilan 10 mL’lik ¢bzeltilerin en dusik ve en yluksek
aktivitelerinin ve 1ginlanan bilesigin ne kadarinin aktiflendiginin belirlenmesi
amaciyla, 7.2.1.1 bdliminde bahsedilen mutlak ydntemle aktivasyon analizi
uygulanmistir.  Segilen doért modifiye Urinle gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinde, konsantrasyonu 0.1 - 4 mM araliginda degisen ¢ozeltilerden alinan 10
mL kullaniimistir; kullanilan ¢ézeltilerin aktiviteleri (6.16) denklemi ile hesaplanmistir.
Daha sonra (6.16) denklemi ile (6.17) denkleminin birbirine esitlenmesi ile elde
edilen (6.18) denklemi, *Eu standart nokta kaynaginin 121,78 keV icin elde edilen
verimi ve Cizelge 7.9'daki veriler kullanilarak, aktiflenen selenyum miktarlar ve
aktiflenen selenyum miktari géz 6ndne alinarak ve (6.2) denklemi kullanilarak

calisma kosullarinda deney tuplerindeki aktivite hesaplanmistir.

Cizelge 7.9 : Aktiflenen selenyum miktarinin hesaplanmasinda kullanilan veriler,
(Erdtman ve Kayyser, 1988; Pfennig ve dig., 1995).

Mse Ase-74 Mseo, ti Cse-74 Ise-75

(9) (%) ) (giin) (cm™) (%)

78.96 0.89  110.9588 119.769 46107 17
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7.3 Adsorpsiyon ve Modifikasyon Deneyleri

7.3.1 Adsorpsiyon deneyleri ve ilgili hesaplamalar

Bentonitlere adsorpsiyonunun incelendigi bu ¢alismada, dncelikle bentonitlerle kati
sivi orani ve selenyum konsantrasyonunun Cankiri ara bentonitine adsorpsiyonuna
etkilerinin incelendigi on deneyler ve kati/sivi oraninin ve surenin C-ab’ne ve
Resadiye sodyum bentonitine adsorpsiyonuna etkilerinin incelendigi deneyler

yapimistir.

Deneylerde selenyum dioksit bilesigi ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanildigindan, bu
bilesigin suyla olusturacag! tdrlerin bilinmesi adsorpsiyonun anlasiimasinda
onemlidir; suyla temas eden (+1V) degerlikli selenyum dioksit bilesidi, seleny6z asidi
(H,SeO3) olusturur. Selenydz asit ¢ozeltide pHa bagh olarak farkh tirlerde
bulunabilir; bu tirler asitlik sabiti degerleri kullanilarak belirlenmektedir. (+1V)
degerlikli selenyum dioksit bilesiginin suda ¢oézunmesiyle olusan reaksiyonlar ve

guncellenmis asitlik sabiti degerleri asagidaki gibidir (Wang ve dig., 2007):

H,SeO; == HSeO; + H* pKay = 2.64 (7.3)
HSeO; ¥ SeO;? + H* pKa. = 8.36 (7.4)

Cozelti icinde bulunan farkli selenyum tirlerinin konsantrasyonlari ve farkh pH

degerleri icin
[H28e03] =0dp [Se (lV)]D (75)
[HSeOs] = a; [Se (IV)]o (7.6)
[Se057] = a,[Se (IV)]o (7.7)
Ot ai+ a,=1 (78)
]
OLO = (79)
{HT +{H+]Ka1 K1 -Koo
+
aq= {H ]Km (7.10)
1 2 :
{Hﬂ +[H+]Ka1 +K 4 Koo
o= “a1a2 (7.11)

2
+ +
{H } +{H ]Ka1+Ka1-Kaz
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denklemleri kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Denklemlerde ¢dzelti iginde
dispers halde bulunan toplam +IV degerlikli selenyum konsantrasyonu [Se(IV)]p,
gozeltideki H* (hidrojen) iyonu konsantrasyonu [H'], +IV degerlikli selenyum
konsantrasyonunun H,SeOj; kesri a,, +IV degerlikli selenyum konsantrasyonunun
HSeO; kesri a;, +IV degerlikli selenyum konsantrasyonunun SeO;? kesri ay, 1.
Asitlik sabiti Ky, 2. Asitlik sabiti Ky, olarak tanimlanmigtir (Wang ve dig., 2007).
Cizelge E.1l'de selenyum dioksit kullanilarak hazirlanan 1 mM H,SeO; ¢ozeltisiyle
farkh pH’lar igin elde edilen tir grafigi verileri ve Sekil 7.4’de bu veriler kullanilarak

olusturulan tir grafikleri verilmistir.

R
00012 [
= 0001 [ '
= \
c I c
9 0,0008 | ¥
@ fi - = [H2Se03]
£ 0,0006 [ A [HSe03-]
E I P [Se03-2]
S 0,0004 '
x [ Y
00002 [ . v
T N -
0
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 7.4 : H,SeO; asidi turlerinin pH’a bagl degisimini gdsteren tar grafikleri.

Selenyum dioksitin tlr grafigi (Sekil 7.4) géz 6nline alindiginda, sulu ¢dzeltilerde
farkli pH araliklarinda farkh bilesiklerin olustugu goézlenir; bu nedenle de adsorpsiyon
sonrasi c¢ozeltilerin pH degerleri, ortamdaki selenyum bilegiginin yapisi hakkinda

bilgi verecektir.

Deneylerde kesikli adsorpsiyon yéntemi kullaniimistir; bu dogrultuda 15 mL
kapasiteli polikarbonat santrifuj tuplerine, belirlenen kati/sivi oraninda bentonit veya
modifiye UrUnlerinden katilmig ve Uzerine hazirlanan radyoaktif selenyum dioksit
¢ozeltisinden 10 mL eklenmigtir. Bentonitler, nem tayini yapilarak belirlenen nem
yuzdesi de g0z Onune alinarak hesaplanan miktar kadar, tartilarak kullaniimistir.
Calkalama sirasinda meydana gelebilecek herhangi bir sizintiyr énlemek igin
hazirlanan drneklerin kapaklari kapatildiktan sonra teflon bantla da sariimistir (Sekil
7.5). Ornek hazirlama sirasinda meydana gelecek hatalari minimize etmek igin
tipler bosken, bentonit eklendikten sonra ve radyoaktif selenyum dioksit ¢ozeltisi
eklendikten sonra tartiimistir.

134



Sekil 7.5 : Adsorpsiyona hazirlanan 6rnekler ve calkalayicili su banyosunda
deneyler.
Ornekler yatay olarak, galkalayicili su banyosuna (Niive ST402) yerlestirilmistir ve
25 °C sicaklikta ve 250 devir/dakika hizda belirlenen slrelerde calkalanarak
deneyler gercgeklestiriimistir. Belirlenen sure sonunda sistemden alinan tupler, 3000-
5000 devir/dakika dénus hizinda olmak Uzere, bentonit deneylerinde 1-3 saat,
modifiye Urlnlerde ortalama 5 dakika santrifijlenerek (Heraus Labofuge A) kati ve
sivi fazin birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Bentonitlerde santrifij suresinin bu
kadar uzun tutulmasinin nedeni iki fazin birbirinden ayriimasinda karsilasilan
sorundur; yeterince ¢okmenin olmamasi nedeniyle sure uzun tutulmaktadir. Sekil

7.6’da adsorpsiyon sonrasi dérneklerin goérintisu yer almaktadir.

Sekil 7.6 : Adsorpsiyon sonrasi 6rneklerin gortntusa.

On deneylerde kati faz lizerinde kalan g¢ozeltilerden 100 mikro litre alinarak filtre
kagidina (Whatman 40) emdirilmis, naylon ile paketlenmis ve radyoaktivite zaman
dizeltmesi igin ayrim saati not edilmistir. Adsorpsiyon sonrasi ¢okelti Ustiinde kalan
¢ozeltiden alinan c¢ozelti miktarinin daha fazla olmasi, daha yiksek aktivite
vereceginden, 6lgim sirasinda meydana gelebilecek hatalari da azaltacaktir. Bu
nedenle, diger deneylerde alinan ¢o6zelti miktari arttinlarak mikro pipetle (Brandt
Transferpette) 3 veya 4 mL c¢ozelti alinmis ve daha &nceden tartiimis
radyoaktivitenin Olcllecedi 6lcim siselerine aktariimistir. Cozeltinin tipten alinma
saati dikkate alinmigs ve daha sonraki hesaplamalarda c¢o6zeltilerin ayriima

anlarindaki aktiviteleri hesaplanmigtir. Baslangi¢ c¢dOzeltisinin radyoaktivitesi ile
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adsorpsiyon sonrasi Orneklerden alinarak Olcim siselerine aktarilan ¢ozeltilerin
radyoaktivitelerini karsilastirabilmek igin, referans (blank) olusturmak (zere her
deney setinde kullanilan baglangi¢c ¢ozeltisinden ayni miktarda ¢ozelti bir élgim
sisesine alinmigtir. TUplerde kalan c¢oézeltilerde pH o6lcimleri pH metre (Extech
Instrument Oyster) kullanilarak yapilmistir. Siselerde bulunan c¢ozeltilerdeki "°Se
radyoizotopunun radyoaktiviteleri, ">Se izotopunun 136.0 keV'deki (Cizelge 3.1)
gama isinlar icin, aktivite dizeylerine gére 10 dak ile 15 saat arasinda degisen
surelerde, DSROL’de bulunan gama spektroskopisi sisteminde Olcllerek analiz
edilmigtir. Deneylerde adsorpsiyon hesaplamalarinin yapilabilmesi igin, baslangi¢
¢ozeltilerinin aktivitelerinin bilinmesi gerekir. Aktivite miktari radyoaktif madde miktari
ile dogru orantili oldugundan, referans ve o6rnek c¢ozeltilerin aktiviteleri ile referans
¢ozeltinin  konsantrasyonu arasinda oranlama vyapilarak ¢ozeltide kalan
konsantrasyon hesaplanabildijinden, o&rneklerin olcllen aktiviteleri, referans
¢ozeltilerin  aktiviteleri ile  karsilastirilarak, adsorpsiyon sonrasi  ¢ozelti
konsantrasyonlari belirlenmistir. Olcimiin yapildigi tarihteki bozunum sayisi (gegen
sirede de bozunum devam ettiginden) adsorpsiyon sonrasi ayrilan ¢ozeltinin
aktivitesinden farkhdir; bunlara ilaveten radyoaktivite dlgiimleri yapilan adsorpsiyon
ve referans c¢ozeltilerinin  kiglk siselerdeki hacimleri tam olarak 3 mL
alinamadigindan, sonuglarin  karsilastirilabilmesi amaciyla denklem (7.2)
kullanilarak aktivitesi belirlenen érneklerin, hacim dizeltmesi 1 mL igin yapiimistir.
Orneklerdeki adsorpsiyon miktarlari, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon verimi,
dagihm katsayisi degerleri denklem (6.26), (6.27) ve (6.28) kullanilarak
hesaplanmistir. Bu deneylerde adsorpsiyon performanslarinin distk olmasi
nedeniyle, calisma kapsaminda cesitli organik ve inorganik bilesiklerle modifiye

bentonitler Uretilerek, adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Tdm bu deneylerin sonunda optimum adsorpsiyon kosullarini belirleyebilmek igin,
uretilen organo-, organo-inorgano- ve inorgano-bentonitler arasindan secilen dort

modifiye Urtin ve sR-sb kullanilarak

e Adsorplayan madde miktarinin etkisini tespit etmek igin kati/sivi oranina,

e Adsorpsiyon kinetigini belirleyebilmek icin sureye,

e Ortam pH’nin adsorpsiyon mekanizmasina etkisini anlamak icin pH’a,

e Adsorplanan madde miktarinin etkisini anlamak igin "°Se konsantrasyonuna

bagl deneyler gergeklestiriimistir.
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7.3.1.1 "*Se izotopu 6lgiimleri ve konsantrasyon hesaplamalari

Adsorpsiyon sonrasi 6lgim siselerine alinan selenyum c¢dzeltileri gama spektroskopi
sisteminde GAMMA-VISION-32 yazilimi ile analiz edilmistir ve "°Se izotopunun
136.0 keV’de yayinlanan gama isinlari kaydedilmistir. Analiz raporunda sayim
zamani, sayim suresi, algilanan gama isinlarinin enerjileri, bu enerjilerin kapsadigi
pik altindaki net alan ve net alan belirsizligi gibi veriler elde edilmektedir. Pik
altindaki net alanda olcim slresi boyunca elde edilen bozunum sayisi
bulunmaktadir. Ayrica, dlgimler farkli zamanlarda gerceklestiriimek zorunda oldugu

icin aktivite belirlenirken zaman diuzeltmesi yapilmasi gerekli olmaktadir.

Adsorpsiyon deneyinde kullanilan 6rnekler santriflijlendikten sonra ¢ozeltiden belirli
bir miktar alinarak o6lcim siselerine aktarilir. Yapilan deneylerdeki adsorpsiyon
belirleyebilmek igin baslangi¢c cozeltisinin aktivitesi de o6lgtlmelidir. Radyoaktif
selenyum dioksit kullanilarak hazirlanan ¢ozeltinin  baslangic konsantrasyonu
bilindiginden adsorpsiyon sonrasi santriflijlenmis deney ¢ozeltilerinden alinan ¢ozelti
miktarina esit miktarda alinan referans c¢ozeltiside Olcim siselerine alinarak,
baslangic ¢ozeltisinin "°Se aktivitesi gama spektrometri sisteminde 6lgiilerek

belirlenir.

Baslangi¢ c¢dzeltisinin konsantrasyonu bilindiginden ve baslangi¢ ¢oézeltisinin ve
adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan "°Se’in aktiviteleri dlgiilerek ¢dzeltinin Slglim
siselerine alindigi andaki aktiviteleri hesaplanarak bulundugundan, bu bilgiler
kullanilarak adsorpsiyon sonrasi ¢oOzeltide kalan selenyum konsantrasyonu
hesaplanir. Hesaplamalarda 1 g c¢o6zelti 1 mL ¢bzeltiye esdeger kabul edilmigtir.
Birim baslangic c¢o6zeltisi igin hesaplanan aktivite ve baslangic c¢dzeltisinin
molaritesinden yararlanilarak, adsorpsiyon sonrasi ayrilan ¢ozelti igin birim ¢ozelti

aktivitesine karsilik gelen molariteleri hesaplanmistir.

7.3.1.2 Adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon verimi ve dagilim katsayisi

hesaplanmasi

Tum adsorpsiyon deneyleri hesaplamalarinda, adsorplayan madde olarak kullanilan
bentonitlerin ve modifiye Urlinlerinin "°Se adsorpsiyon kapasiteleri baglangig °Se
konsantrasyonu ile ¢dzeltide kalan "Se konsantrasyonu arasindaki fark kullanilarak
(6.26) denklemine go6re hesaplanmistir. Adsorpsiyon verimleri (6.27) denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde elde edilen veriler ve (6.28)

denklemi kullanilarak adsorpsiyon deneyleri icin dagilim katsayilari hesaplanmigtir.
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7.3.2 Bentonitlerle Deneyler
7.3.2.1 Gankiri ara bentoniti ile deneyler

On deneyler

Kati/sivi orani ve selenyum konsantrasyonunun etkileri incelemek amaciyla, Cankiri
ara bentoniti (C-ab) ile yapilan adsorpsiyon 6n deneylerinde C-ab’nin %100 ve
%200 KDK'ni saglayacak konsantrasyonlarda selenyum dioksit cozeltileri
hazirlanmistir ve bu ¢ozeltilerle farkh kati/sivi oranlari icin adsorpsiyon deneyleri
gercgeklestiriimistir. 65.1 mM ve 32.6 mM konsantrasyonunda hazirlanan iki stok
¢ozeltiden seyreltilerek elde edilen c¢ozeltiler kullaniimistir; ¢cozeltilerden birincisinin
% 15'i, ikincisinin tamami radyoaktif SeO,’den olusmaktir. Ara bentonit ile kati/sivi
orani ve konsantrasyon deneylerinde kullaniimak Uzere hazirlanan ¢ozelti ve

bentonitlerle ilgili bilgiler Cizelge F.1’de verilmistir.

Kati/sivi oraninin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Ara bentonit kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri i¢cin optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla dnce optimum kati/sivi orani belirlenmeye ¢alisiimistir. Bunun
icin 0.0345 g radyoaktif SeO, ile 250 mL hacminde 1.2 mM konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozelti kullanilarak, 1, 12.5, 25, 50, 100 ve 200 g/L kati/sivi oranlari igin
adsorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Her deney igin ikiser 6érnek hazirlanmistir,
ornekler 4 kez dlgulmustir. Her bir deney iki set olarak uygulandigindan, her bir
ornek igin verilen ortalama aktivite degerleri ve referans ¢ozeltilerin
konsantrasyonlari g6z ©&nidne alinip, adsorpsiyon sonrasi ortalama ¢ozelti

konsantrasyonu degerleri kullaniimistir.

Siirenin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Cankiri ara bentonit kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneyleriyle optimum slre
belirlenmeye caligiimistir. Bunun igin isinlanan SeO, bilesiginden hazirlanan 1.2 mM
konsantrasyonunda 250 mL’lik stok ¢ozelti kullanilarak, érneklerle, 50 g/L kati sivi
oranina gore, 1, 6, 15, 24, 72,168 saat sureler i¢cin adsorpsiyon deneyi yapiimistir ve

her sire icin U¢ 6rnek hazirlanmigtir. Bu nedenle, sonuglarda ortalama alinmistir.
7.3.2.2 Resadiye sodyum bentoniti ile deneyler

Kati/sivi oraninin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde, daha 6nceki deneylerde kullanilan C-ab yerine, KDK
degeri daha ylUksek olan sodyum bentonit kullanilmasi uygun gorildiginden
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optimum kati/sivi oraninin belirlenmesi amaciyla R-sb kullanilarak deneyler
yapiimigtir. Daha 6nce C-ab ile yapilan kati/sivi orani tayini deneyi g6z 6nune
alinmis ve 0 - 50 g/L kati/sivi orani igin adsorpsiyondaki degisimin daha detayli
gbzlenmesi gerektigi sonucuna varimistir. Bu dogrultuda, hazirlanan 1 mM’Iik
cozeltiler kullanilarak, 0.5, 1, 5, 10, 50 kati/sivi oranlari igin adsorpsiyon deneyleri

yapilmigtir. Her kati/sivi orani igin ikiser 6rnek hazirlanmistir.

Surenin adsorpsiyona etkisi deneyleri

R-sb ile gerceklestirilen stireye baglh adsorpsiyon deneylerinde, radyoaktif selenyum
dioksit bilesiginden 1 mM konsantrasyonunda 1 L stok c¢ozelti hazirlanmistir.
Orneklerle kati/sivi orani deneylerinde belirlenen 10 g/L kati sivi orani icin 0.5, 1, 3,

6, 15, 24, 72, 120 ve 168 saat slirelerde adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
7.3.3 Bentonit Modifikasyonu ve ilgili Deneyler

7.3.3.1 Modifiye bentonit Uretimi ve uretim kosullarinin adsorpsiyona etkisi

Bu bélimde, organo-, inorgano- ve organo-inorgano-bentonit Gretimi ve Uretim
kosullarindaki degisimin selenyum adsorpsiyonuna etkisi konularinda bilgi

verilmektedir; Sekil 7.7'de Uretim agamalari genel olarak gdsterilmektedir.

sR-sb slispansiyonu hazirlama

YAM ve/veyaAl-polioksi katyonu
cozeltisi ekleme

Karistirma
Kivamlandirma

Yikama-Sizme

Etlvde kurutma

Sekil 7.7 : Modifiye bentonit Gretimi agsamalari
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Organo-bentonit tretimi

Organo-bentonitin Uretilmesi igin karisimdaki bentonit miktarinin agirlik¢ca ytzdesi
istenen degerde olacak miktarda bentonit distile suda manyetik karistirici (lka-Mag
Rh) ile yarim saat kanstirilir; bdylece kil slispansiyon hazirlanarak reaksiyon
verimini didslren topaklasma engellenmis olur. Bentonitin KDK degerine goére
modifikasyonda kullanilacak YAM miktari denklem (5.1) kullanilarak hesaplanir,
sudaki ¢ozeltisi hazirlanir ve 6nceden aciimis killere yavas yavas eklenerek 45°C’de
mekanik karistirici (Ntve ST 402) belirlenen slrede karistirilir. Deney sonunda elde
edilen drtn, vakum pompasi (Vacuubrand) kullanilip, sizge¢ kagidindan (Whatman
40) suzilerek ortamdan aynistiriir.  Sekil 7.8'de organo-bentonit  Uretimi

asamalarindan géruntiler yer almaktadir.

Sekil 7.8 : Organo-bentonit Gretimi agamalari.

Uretilen organo-bentonitler tizerinde kalan iyonlarin varligi adsorpsiyon 6zelliklerini
etkileyeceginden, malzeme uUzerindeki bu iyonlar giderilinceye kadar uretilen
organo-bentonitler distile su ile yikanarak suzulur. Bu iyonlarin suzuntudeki varligina
hazirlanan gumus nitrat ¢ozeltisi ile veya iletkenlik dlgimi yapilarak karar verilmistir.
50 mL’lik stzintiye 2 mL 0.27 M AgNO; eklenerek suzinti beyaz renkli ¢okel
olusmayana kadar (Sekil 7.9), ya da CI- iyonunun varlhiginin bir gostergesi olan
iletkenlik yikama suyunda sabit kalincaya kadar veya 50 uS degerinin altina

disunceye kadar yikama islemine devam edilmigtir.
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Sekil 7.9 : Stzintulerde CI- tespiti icin yapilan AQNO; testi.

Daha sonra elde edilen organo-bentonitler bir gece 40-60°C arasindaki
sicakliklarda etlvde kurutulup, agat havanda o6gdutiimustar; kullaniincaya kadar

desikatorde muhafaza edilmistir (Sekil 7.10).

Sekil 7.10 : Uretilen organo-bentonitlerden érnekler.
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Organo-bentonit tiretiminde kullanilan YAM tiiriiniin adsorpsiyona etkisi

Modifiye bentonit Uretiminde kullanilacak YAM tarinu belirlemek icin heksadesil
piridinyum klorGr mono hidrat (HDPy-Cl) ve heksadesil trimetil amonyum bromur
(HDTMA-Br) kullanilarak, karigimdaki kil miktari agirlikca % 3 olmak Uzere ham R-
sb ile iki farkli organo-bentonit Uretilmistir. Selenyum dioksit ¢ozeltilerinde selenyum
anyonik yapilarda oldugundan, adsorplayan madde olarak uretilecek organo-
bentonitin ylzey yukinin pozitif olmasi gereklidir. Literatlirde bentonitlerle Uretilen
organo-bentonit ylzeyinin pozitif olmasi i¢in ara tabakada iki tabakali veya yamali iki
tabakali bir yapinin olugsmasi gerektidi ve bununda bentonitin %100 KDK’nin
Uzerinde bir miktarda YAM kullanilarak gerceklestirildigi belirtiimistir (Majdan ve dig.,
2005; Riebe ve dig., 2001; Bors ve dig., 2000). Bu bilgiler dikkate alinarak, % 200

KDK oraninda YAM kullaniimasina karar verilmigtir.

Uretilen organo-bentonitlerle ikiser adsorpsiyon deneyi yapilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri bolum 7.3.1 de agiklandigi gibi gerceklestiriimistir. Deneylerde kullaniimak

Uzere hazirlanan ¢ozelti ve modifiye Uranlerle ilgili bilgiler Cizelge F.2'de verilmistir.

Organo-bentonit (iretim kosullarindaki degisimin, "°Se adsorpsiyonunu etkileyip
etkilemedigini ve organik malzeme ile montmorillonit minerali arasindaki etkilesim
mekanizmasini tam olarak aciklayabilmek igin, saflastirimis sodyum bentonit
kullanilmasina karar verilmigtir. Bu nedenle, bu asamadan sonra yapilan deneysel
calismalarda i.T.U. Maden Fakiiltesi Cevher Hazirlama Miihendisligi Boliimi'nden
temin edilen hidrosiklonda saflastirilmig Na*-bentonit kullanilmistir (Boylu ve dig.,
2010).

Organo-bentonit tretiminde kullanilan kivam siiresinin adsorpsiyona etkisi

Organo-bentonit lretiminde Uretim kosullarindaki degisimin ">Se adsorpsiyonuna
etkisini belirlemek igin karigimdaki kil miktari agirlikga %3 olmak Utzere sR-sb ile g
farkh kosulda bentonitin KDK’nin %200’Unu  sagdlayacak kadar HDPy-CI kullanilarak
modifikasyon yapilmistir. Birinci tir modifikasyonda elde edilen karisim 20 saat 40°C
etivde  kivamlandiriimistir,  ikincisinde 5 dakika mikrodalgada firinda
kivamlandiriimistir, Gg¢lnctusunde de kivamlandirma islemi uygulanmamigtir. Daha

sonra, karigimlardaki CI" iyonunun varhi§i gimas nitrat testi ile belirlenmigtir.

Organo-bentonit Uretiminde Uretim kosullarindaki degisimin adsorpsiyona etkisini
gérmek icin gerceklestirilien G¢ farkli modifikasyonla Uretilen her bir organo-
bentonitle ikiser adsorpsiyon deneyi yapilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri bolim 7.3.1

de aciklandigi gibi gerceklestiriimistir. Deneylerde kullanilmak Uzere hazirlanan
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cOzelti ve modifiye urtnler ve farkl kivamlandirma kosullari ile ilgili bilgiler Cizelge

F.3'de verilmigtir.

Organo-bentonit tiretiminde kullanilan YAM miktarinin adsorpsiyona etkisi

Organo-bentonit Uretiminde daha az miktarda YAM kullaniminin adsorpsiyona
etkisini goérmek igin Oncelikle sR-sb’nin KDK’'nin %1401 miktarinda HDPy-ClI
kullaniimigtir. sR-sb’nin su emme kapasitesi daha fazla oldugundan kil/su bentonit
karisimindaki miktarinin azaltiimasina karar verilerek karisimdaki kil miktari agirlikga
% 2 olacak sekilde alinmistir. Agilmanin etkisini arttirmak amaciyla, karisim 10
dakika % 25 gugteki ultrasonik karistiricida (Electro-Mag) acilmistir. Agilmis kil ve
HDPy-CI ¢ozeltisi mekanik karistiriciya alinip 60°C'de iki saat karistirildiktan sonra,
kendi halinde sogumaya birakilmistir; 30 dakika sonra karisimin sicakhdl oda
sicakligina gelmistir. Daha sonra, karisimlardaki CI" iyonunun varhdr gimdas nitrat

testi ile belirlenmigtir.

Ayrica, YAM miktari sR-sb’nin KDK’'nin %200°U, %150’si, %100'G ve %50 sine
esdeger miktarda olan dért farkli organo-bentonit Uretilmistir. Bu deneylerde Kil
miktari agirlik¢ca %1 olacak sekilde sR-sb kullaniimigtir. Karigimlar ortalama 3 saat
karistinlmigtir. CI' iyonunun uzaklastirilip uzaklastirimadigina iletkenlik dlgimu
yapilarak karar verilmistir. Hazirlanan bu organo-bentonitlerle adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir Adsorpsiyon deneyleri bélim 7.3.1 de aciklandidi gibi gergeklestiriimigtir.
Uretilen organo-bentonitlerle yapilan adsorpsiyon deneylerinde kullanilimak (zere

hazirlanan ¢ozelti ve modifiye Uranler ile ilgili bilgiler Cizelge F.4’de verilmigtir.

inorgano-bentonit iiretimi  ve kullamlan [OH]/[AI*®] molar oraninin

adsorpsiyona etkisi

*Se adsorpsiyonunu artirmak amaciyla, bentonitlerin Al-polioksi katyonu ile
modifikasyonu sonucu inorgano-bentonit Uretimi gergeklestiriimistir. Bu amacla ilk
etapta Al-polioksi katyonu Gretimi icin [OH]/[AI"®] molar orani 2 ve 2.62 segilerek iki
farkli inorgano-bentonit dretilmistir. Bu deneylerde, [AlI"®|/kil orani 10 mmol/g kil
olacak sekilde, 0.2 M AICI;.6H,0 ¢ozeltisine 0.2 M NaOH ¢ozeltisi 40°C sicaklikta
ortalama 0.5 mL/dakika hizla damlatilarak isiticih  manyetik karistiricida
karistirimigtir; bdylece Al-polihidroksi katyonlari olusturulmustur. Damlatma iglemi
bittikten sonra ortalama 2.5 saat kadar karistirma igslemine devam edilmis ve karigim

bir glin oda kosullarinda bekletilerek kivamlandiriimigtir (Sekil 7.11).
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Sekil 7.11 : Oda kosullarinda yaslandirilan Al-polihidroksi ¢ozeltisi.

Olusan bu Al-polihidroksi katyonlari 2 mL/dakika hizla, énceden agirlikca % 2
oranini saglayacak kadar distile su ile acilmis kile eklenerek, 40°C sicaklikta
mekanik karistiricida karistiriimistir. Ekleme islemi bittikten sonra da, karistirma
islemine bir sure daha devam edilmistir. Daha sonra 1-2 gin oda kosullarinda
bekletilerek kivamlandirilan karigim, CI" iyonu giderilinceye kadar distile su ile
ylkama ve vakumda slzgec¢ kagidindan suzme islemine devam edilmistir. Bu
iyonlarin stzintideki varligina iletkenlik 6lgcimuU yapilarak karar verilmistir. Etlvde
40°C’de kurutulan érnekler dgiitiilerek radyoaktif "°Se adsorpsiyonu deneylerinde
kullanilmistir.  Adsorpsiyon  deneyleri bolim 7.3.1 de aciklandigi  gibi
gerceklestiriimistir. Deneylerde kullaniimak (zere hazirlanan ¢oézelti ve modifiye

ardnlerle ilgili bilgiler Cizelge F.5’de verilmistir.

Organo-inorgano-bentonit tiretimi

Bentonitlere organik ve inorganik malzemeler eklenerek Uretilen yeni malzemelerde
adsorpsiyon veriminin incelenmesine karar verilmistir. Bu konuda yapilan
¢alismalarin incelenmesiyle, yeni malzeme Uretimi igin, Al-polioksi katyonu ve
organik maddenin, sR-sb ile beraber kullaniimasiyla inorgano-organo-bentonit
Uretilmistir.  Al-polioksi katyonu Uretimi inorgano-bentonit Uretimi kisminda
aciklandig gibi gercgeklestiriimigtir.Diger yandan Uretimde kullanilacak YAM miktari
sR-sb’nin % 200 KDK’ne esdeger olacak sekilde ayarlanmigtir.

Olusan Al-polihidroksi katyonlari ve YAM c¢ozeltisi, distile suda agiimis olan sR-
sb’ne yaklasik 2 mL/dakika hizla eklenerek, 40°C sicaklikta mekanik karistiricida
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karistinimistir. Ekleme islemi bittikten sonra, karistirma islemi bir sire daha devam
etmistir. Daha sonra 1-2 gin oda kosullarinda bekletilerek kivamlandirilan
karigimda, CI" iyonunu giderilinceye kadar distile su ile yilkama ve vakumda suizge¢
kagidindan sizme iglemine gercgeklestiriimistir. Bu iyonlarin stzinttideki varhidina
iletkenlik Olgimu yapilarak karar verilmigtir. Etivde 40°C’de kurutulan &rnekler
ogitilerek, °Se adsorpsiyonunda kullanilmistir. Sekil 7.12'de laboratuvarda

yuruttlen organo-inorgano-bentonit Gretimi asamalari yer almaktadir.

Sekil 7.12 : Organo-inorgano-bentonit tretimi asamalari.
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Organo-inorgano-bentonit tiretiminde kullanilan YAM miktarinin adsorpsiyona

etkisi

Organo-inorgano-bentonit retiminde YAM miktarinin ">Se adsorpsiyonuna etkisini
anlamak amaci ile, YAM miktari sR-sb’nin % 0, 50, 100, 150 ve 200 KDK degerine
esit olacak sekilde segilmistir Daha sonra, [OH]/[AI”®] molar orani 2 secilerek
inorgano-bentonit Uretiminde agiklandigi gibi Al-polioksi katyonu hazirlanip, organo-
inorgano-bentonit Gretiminde kullaniimistir. Uretilen modifiye Griinlerle adsorpsiyon
deneyleri bolim 7.3.1 de aciklandi§i gibi gerceklestiriimistir. ">Se adsorpsiyon
deneylerinde kullaniimak Uzere hazirlanan c¢ozelti ve modifiye Urlnlerle ve ilgili

bilgiler Cizelge F.6’da verilmigtir.

Organo-inorgano-bentonit uretiminde kullanilan [AI"*J/kil oraninin

adsorpsiyona etkisi

Uretilen organo-inorgano-bentonitte "°Se adsorpsiyonu veriminin [Al*®J/kil oranindaki
degisimlerden nasil etkilenecegini belirlemek amaciyla YAM, sR-sb’nin % 150 KDK
degerine esdeger miktarda olacak kadar kullaniimistir. Daha sonra, [OH]/[AI"%]
molar orani 2 ve [Al*®]/kil oraninin 5, 10 ve 20 mmol/g kil olmasini sadlayacak kadar,
AICI3-6H,0O ¢odzeltisine NaOH c¢Ozeltisi eklenerek, inorgano-bentonit Uretiminde
aciklandigi gibi Al-polioksi katyonu hazirlanip, organo-inorgano-bentonit Gretiminde
kullaniimigtir. Uretilen modifiye Uriinlerle adsorpsiyon deneyleri bdlim 7.3.1 de
aciklandigi gibi gergeklestiriimistir. °Se adsorpsiyon deneylerinde kullaniimak lizere

hazirlanan ¢ozelti ve modifiye Uranlerle ilgili bilgiler Cizelge F.7’de verilmistir.

Organo-inorgano-bentonit  iiretiminde  kullanilan  [OH]/[AI"®]  oraninin

adsorpsiyona etkisi

Organo-inorgano-bentonit lretiminde kullanilan [OH]/[AI"*] oraninin yani hidroliz
derecesinin etkisini anlamak amaci ile daha énce [OH]/[AI"®] orani 2 ve [AI"*]/kil
oranlari 5, 10 ve 20 mmol/g kil olarak Uretilen malzemenin adsorpsiyon verimleri ile
kargilagtiriimak lzere [OH]/[AI"®] orani 2.62 ve [AI**|/kil oranlari 5, 10 ve 20 mmol/g
kil olacak sekilde Uretim yapiimigtir. Diger yandan uretimde kullanilacak YAM miktari
sR-sb’nin % 150 KDK'ne esdeger olacak sekilde ayarlanmigtir. inorgano-bentonit
uretiminde agiklandigi gibi Al-polioksi katyonu hazirlanip, organo-inorgano-bentonit
uretiminde kullaniimistir. Uretilen modifiye Griinlerle adsorpsiyon deneyleri bdlim
7.3.1 de aciklandigi gibi gergeklestirimistir. "°Se adsorpsiyon deneylerinde
kullaniimak Gzere hazirlanan ¢ozelti ve modifiye Urlnlerle ilgili bilgiler Cizelge F.8'de

verilmigtir.
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7.3.3.2 Modifiye bentonitlerin karakterizasyonu

X-1gin1 Kiritnimi (XRD) analizi

sR-sb ve segilen dért modifiye Grinin XRD analizleri iTU Maden Fakiiltesi Jeoloji
Muhendisligi bolumunde difraktometrede (Bruker D8 Advance) 25 °C’de 20 araligi 2-

60 °icin 0.02 ° artirimla taranarak, gercgeklestirilmistir.

Fourier doniligsumli kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) olgimleri

sR-sb ve secilen dort modifiye trlintn FTIR spektrumu analizleri (Nicolet marka 380
FTIR with ATR) iTU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boélimiinde 400-4000 cm™

araliginda yapilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA/DTA) olgumleri

sR-sb ve secilen dort modifiye Urliinin termal dayanimlarinin belirlenmesi amaci ile,
I.T.U. Eneriji Enstitisi Malzeme Uretim ve Hazirlama laboratuvarinda bulunan TG
cihazi (TA Q600 SDT) ile 10°C/dakika i1sitma hizinda ve hava atmosferinde 800
°C’ye kadar isitilarak érneklerin TGA/DTA analizleri yapilmistir.

Brunauer Emmet Teller Yontemi (BET) olgumleri

SR-sb ve secilen dort modifiye Urunin yuzey Ozelliklerinde meydana gelen
degisikliklerin belirlenmesi amaci ile, Birlesmis Milletler Sinai Kalkinma Tegkilat’'nin
bir projesi olan Uluslararasi Hidrojen Enerji Teknolojileri Merkezi (ICHET) Analitik
Test Laboratuvarinda, ylzey alani ve gdzeneklilik analizi (Quantachrome Autosorb)
yapilmigtir.  Tdm &rnekler gaz adsorpsiyon/desorpsiyon islemlerinden dnce
aktivasyon islemine tabi tutulmustur. islem icin, yeterli miktarda 6érnek o&lgim
hiicresine yerlestiriimistir; daha sonra vakumda 150°C’de gaz uzaklastirma islemine
tabi tutulmustur. Boylece, kati ylzeyinde ya da gdzeneklerindeki nem ve acgik

gbzeneklerde bulunan gazlarin uzaklastiriimasi saglanmistir.

7.3.3.3 Adsorpsiyon deney kosullarinin modifiye bentonitlerde adsorpsiyona

etkisi

Uretilen gesitli modifiye bentonitler arasindan adsorpsiyonu yiiksek olan Griinlerden
sR-sb’nin %150 KDK’ne esdeger miktarda YAM kullanilarak Uretilen organo-bentonit
(0-9), sR-sb’nin %150 KDK’'ne esdegder miktarda YAM, [AI"®] /kil orani 10 mmol/g ve
[OH]/[AI"®] orani 2 ve 2.62 olacak sekilde hazirlanan Al polikatyonlari kullanilarak
iretilen organo-inorgano-bentonitler (O1-9 ve OI-11) ve [AI*®] /kil orani 10 mmol/g ve

[OH)/[AI"®] orani 2.62 olacak sekilde hazirlanan Al polikatyonlari kullanilarak dretilen
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inorgano-bentonit (I-3) segilerek, modifiye bentonitlerde adsorpsiyon deney

kosullarinin selenyum adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.

Kati/sivi oraninin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Radyoaktif SeO, kullanilarak hazirlanan 1 mM ¢oézelti ile secilen dért farkli modifiye
arin ve saflastiriimis sodyum bentonit kullanilarak 1, 5, 10, 20, 40 g/L kati/sivi
oranlarinda  adsorpsiyon deneyleri bélim 7.3.1 de aciklandigi gibi
gerceklestiriimistir. Deneylerde kullaniimak (zere hazirlanan ¢ozelti ve modifiye

Urdnlerle ilgili bilgiler Cizelge F.9’da verilmistir.

Surenin adsorpsiyona etkisi deneyleri

Sirenin adsorpsiyona etkisini gormek ve adsorpsiyon kinetigi hesaplamalarinda
kullanabilmek amaciyla, secilen dort farkli modifiye Grin kullanilarak streye bagl
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. 10g/L olarak belirlenen kati sivi orani igin
1mM "Se konsantrasyonu kullanilarak secilen modifiye bentonitlerle 0.5; 1; 3; 15 ve
24 saat sureler igin adsorpsiyon deneyleri bolum 7.3.1 de acgiklandigi gibi
gerceklestiriimistir. Deneylerde kullaniimak Uzere hazirlanan ¢oézelti ve modifiye

ardnlerle ilgili bilgiler Cizelge F.10’de verilmigtir.

pH’In adsorpsiyona etkisi deneyleri

Segilen dért farkh modifiye (riin, SR-sb ve farkli baglangig pH’sina sahip 1 mM °Se
cozeltileri kullanilarak 10 g/L kati sivi oranini saglayacak sekilde, bolum 7.3.1 de
acgiklandigi gibi adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Cozeltideki H* iyonu
konsantrasyonunun bir olgcisu olan pH ve c¢ozeltideki yukseltgen ve indirgen
iyonlarin olusturdugu potansiyelin bir dlgist olan Eh dlgumleri icin daha 6nce
yapilan pH ol¢cimlerinden farkli olarak, cam pH/sicaklik kombine elektrodu ve
kombine ORP elektrodundan olusan (WTW Sentix 81 Model) Sekil 7.13'de gorilen
pH-Eh metre kullaniimistir. Cihazin kalibrasyonunda buffer soltisyonu olarak pH 4,
7, 10 (Merck) ¢ozeltiler kullaniimgtir.

Sekil 7.13 : pH/sicaklik kombine elektrodu ve kombine ORP.
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Farkli baslangic pH’larina sahip radyoaktif "°Se ¢ézeltileri hazirlamak igin drneklere
sirasiyla, 1 M konsantrasyonlu HCI ¢oézeltisinden 50 pL, 0.4 M konsantrasyonlu
NaOH c¢ozeltisinden 25 pL, 50 pL, 75 pL, 100 pL eklenmigtir. Saflastiriimis
bentonitle yapilan deneylerde ise hazirlanan o&rneklere sirasiyla, 1 M
konsantrasyonlu HCI c¢bézeltisinden 25 pL, 50 pL, 75 pL, 100 pL ve 0.4 M
konsantrasyonlu NaOH ¢ozeltisinden 25 pL eklenmistir. Ayrica, adsorpsiyon
deneyleri sonrasinda sayim igin ¢ozeltiden 6rnek alindiktan sonra ¢okelti Gstlinde
kalan c¢ozeltilerin Eh ve pH’lari 6élgilmuastir. Deneylerde kullaniimak (zere

hazirlanan ¢ozelti ve modifiye Grlnlerle ilgili bilgiler Cizelge F.11'de verilmistir.

Baslangi¢ SeO, konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi deneyleri

Baslangictaki SeO, konsantrasyonun adsorpsiyona etkisini gérmek ve adsorpsiyon
izotermlerinin olusturulmasi amaciyla, secilen doért farkli modifiye Grin ve sR-sb
kullanilarak farkl konsantrasyonlarindaki selenyum dioksit ¢ozeltileri ile adsorpsiyon

deneyleri gerceklestirilmistir.

Kati/sivi orani 10 g¢/L olacak sekilde, 4.1, 2.1, 1.0, 05 ve 0.1 mM
konsantrasyonlarindaki radyoaktif SeO, ¢ozeltileri kullanilarak adsorpsiyon deneyleri
bolum 7.3.1 de aciklandigi gibi gerceklestirilmigtir. Deneylerde kullanilmak uzere

hazirlanan ¢ozelti ve modifiye Uranlerle ilgili bilgiler Cizelge F.12’'de verilmistir.

7.3.4 Adsorpsiyon kinetigi hesaplamalari

Selenyum dioksit c¢bzeltisindeki anyonlarin bentonite ve modifiye drlnlerine
adsorpsiyonu kinetiginin incelenmesinde genel olarak kullanilan kinetik modellerden,
1. derece, 1. dereceden tersinir, 2. derece, sanal 1. derece ve sanal 2. derece kinetik

modellerinden hangisine uydugu arastiriimigtir.

Selenyum dioksit ¢dzeltisindeki anyonlarin bentonite ve modifiye drlnlerine
adsorpsiyonunun kinetiginin  incelenmesinde genel olarak kullanilan kinetik
modellerden, denklem (6.35) kullanilarak 1. dereceden reaksiyon, denklem (6.42)
kullanilarak tersinir 1. dereceden reaksiyon, denklem (6.44) kullanilarak reaksiyona
giren bilesenlerin ayni oldugu 2. dereceden reaksiyon, denklem (6.46) kullanilarak
sanal 1. dereceden reaksiyon ve denklem (6.50) kullanilarak sanal 2. dereceden

tersinir reaksiyon kinetik modellerinden hangisine uydugu arastiriimisgtir.

7.3.5 Adsorpsiyon izotermleri hesaplamalari

Radyoaktif malzemelerin adsorpsiyonlari genelde Freundlich ve Langmuir

izotermlerine uydugundan (Tedder, 2000), bu calismada elde edilen verilerin
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Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunlugunu arastirmak icin segilen bentonit

ve hazirlanan dort farkli modifiye Urdin igin hesaplamalar yapilimistir.
Langmuir izotermleri

Adsorpsiyon deneylerinde elde ilen veriler ve denklem (6.30) kullanilarak yapilan
hesaplamalarla, Langmuir izotermleri olusturulmustur. ilaveten, adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uyup uymadiginin arastiriimasi amaciyla denklem (6.31)

kullanilarak R, degerleri hesaplanmistir.
Freundlich izotermleri

Adsorpsiyon deneylerinde elde edilen veriler ve denklem (6.33) kullanilarak yapilan

hesaplamalarla, Freundlich izotermleri olusturulmustur.
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8. DENEY SONUGLARI VE iRDELENMELERI

Bu béliimde, °Se radyoizotopunun C-ab’ne, R-sb’ne ve (retilen organik ve/veya
inorganik modifiye Urlnlerine c¢esitli kosullarda adsorpsiyonu ve Uretilen
malzemelerin karakterizasyonu arastirmalarinin sonuglari ve irdelenmeleri yer

almaktadir.

8.1 "*Selenyum Radyoizotopu Uretimi ve Olgiimleri Sonuglari

Bu bélimde enerji ve verim kalibrasyonu sonuglari, MDA sonugclari ve algilama limiti
deney sonuglari verilmistir.
8.1.1 Enerji ve verim kalibrasyonu sonuglari

Cizelge 8.1’'de Eu-152 kaynagi kullanilarak yapilan enerji kalibrasyonu deneyi icin
GAMMA VISION-32 yazilimiyla gama spektrometresinde elde edilen sonuclar

verilmektedir.

Cizelge 8.1 : DSROL’de enerji kalibrasyonu sonuglari.

Enerji (keV) Kanal numarasi
121.78 484
244.69 969
344.28 1368

411.116 1637
443.965 1764
778.9 3096

Cizelge 8.1'deki veriler ve (6.6) denklemi kullanilarak elde edilen enerji kalibrasyon

egrisi ve spektrumu Sekil 8.1'de verilmektedir.
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Sekil 8.1 : Eneriji kalibrasyon egrisi ve denklemi.

Spektrum verileri ve (6.6) denklemi kullanilarak olusturulan enerji kalibrasyon
denklemi E = 0.251 C olarak elde edilmistir.

NAAL ve DSROL sistemlerinde farkli uzakliklar icin elde edilen dlgim sonuclari

siraslyla Cizelge 8.2, Cizelge 8.3 ve Cizelge 8.4’de verilmigtir.

Cizelge 8.2 : NAAL'nda Eu-152 standart nokta kaynadinin 28 cm’den o&lgim
sonuglari.

Isinlama
tarihindeki kaynak
aktivitesi (BQq)

Enerji  Net pik alani  Verim
(keV)  (bozunum/s) (%)

121.78 23 0.00232
244.69 4 0.00168
35148.4 344.28 12 0.00130
411.116 1 0.00117
443.965 1 0.00117
778.9 3 0.00071
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Cizelge 8.3 : DSROL’de Eu-152 standart nokta kaynaginin 18 cm’den olgim
sonuglari.

Isinlama
tarihindeki kaynak
aktivitesi (Bq)

Enerji Net pik alani  Verim
(keV) (bozunum/s) (%)

121.78 37 0.00373

244.69 7 0.00260

35010.66 344.28 19 0.00204
411.116 1 0.00176

443.965 2 0.00187

778.9 5 0.00110

Cizelge 8.4 : DSROL'de Eu-152 standart nokta kaynaginin 7 cm’den olglim

sonugclari.
Isinlama tarihindeki Enerji Net pik alani  Verim
kaynak aktivitesi (Bq) (keV) (bozunum/s) (%)
121.78 192 0.01870
244.69 29 0.01070
36057.02 344.28 91 0.00949
411.116 7 0.00849
443.965 9 0.00853
778.9 24 0.00515

Eu-152 standart nokta kaynagi ile yapilan deneylerden elde edilen "°Se
radyonuklitinin 121 keV gama enerjisi icin detektdr verimi DSROL sisteminde
0.0187, aki tayininde kullanilan **®Au radyoniikliti igin 411 keV enerji icin detektor
verimi NAAL sisteminde 28 cm uzakliktan 0.00117 ve DSROL sisteminde 18 cm
uzakliktan 0.00176 olarak elde edilmigtir.

8.1.2 Algilanabilir en diisiik aktivite sonuglari

DSROL gamma spektroskopi sisteminde "°Se radyoizotopu icin elde edilen MDA

degeri ve ilgili veriler Cizelge 8.5’de yer almaktadir.

Cizelge 8.5 : MDA degeri ve ilgili veriler.

Net pik alani Yayinlanma Verim MDA
(bozunum/1000s)  olasihig % (Bqg)
~Se (121keV) 11 0.17 0.0187 3.34

Radyoizotop

8.1.3 Algilama limiti deney sonuglari

Cizelge 8.6da MIK ve TS'de isinlanan "“Se miktarlari ile NAAL ve DSROL
g

sistemlerinde Olcllerek hesaplanan aktivite miktarlari verilmistir.
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Cizelge 8.6 : Isinlanan "“Se miktarlari igin hesaplanan aktivite degerleri.

Isinlanan "“Se  Aktivite (NAAL)  Aktivite (DSROL)

Ornek miktan (ug) (bozunum/s) (bozunum/s)

Merkezi Isinlama Kanali

MIK1 12.660 85 80
MIK2 6.821 41 31
MIK3 3.725 26 14
MIK4 0.480 4 4
Tavsan Sistemi

TS1 12.660 42 32
TS2 6.821 22 20
TS3 3.725 13 10
TS4 0.480 2 2

Isinlanan "“Se miktarlari ve zaman diizeltmesi yapilarak elde edilen isinlama
anindaki aktiviteleri kullanilarak en kuguk kareler yontemi ile elde edilen regresyon
denklemleri (denklem (6.10), (6.11) ve (6.12)) kullanilarak kalibrasyon egrileri
olusturulmusgtur. Ayrica, denklem (6.13) ve (6.14) kullanilarak her bir deney ve
Olcim kosullari icin algilama limiti hesaplanmistir. TS sisteminde 10 dakika sdure ile
isinlanan ve DSROL sisteminde 10 dakika stre ile ve 18 cm uzakliktan dlgilen
orneklerin kalibrasyon edrisinin olusturulmasinda kullanilan en kuguk kareler

yontemine gore yapilan hesaplamalar Cizelge 8.7'de verilmistir.

Cizelge 8.7 : En kiguk kareler yontemi ile kalibrasyon egrisinin olugturulmasi.

Isinlanan Aktivite

Ornek Se (ug) (bozunum/s)

X Yi § o) (%)’ Y Y)Y exa(iya)  (9-0)°
TS1 13 32 33 7 45 16 256 108 1
TS2 7 20 18 1 1 4 19 4 4
TS3 4 10 10 -2 5 -6 39 14 1
TS4 0 2 2 -5 30 -14 199 77 0
Toplam 24 63 0 81 0 513 202 6
Ortalama 6 16

Denklem (6.11) ve (6.12) denklemlerinden elde edilen a ve b katsayilari denklem
(6.10)’da yerine yerlestirilerek dogru denklemi y = 2.51x -0.96 olarak elde
edilmistir.Algilama limitini hesaplamak igin denklem (6.14) kullanilarak standart
sapma degeri elde edilmistir ve denklem (6.13)’de x=0 icin bulunan y degeri ve
standart sapma degeri yerine vyerlegtirilerek, MDA miktari 1.45 pg olarak
hesaplanmistir. Yapilan diger algilama limiti deneylerinin farkli dlgim sistemlerinden
elde edilen verileri kullanilarak, ayni hesaplamalar yapilmistir. Sekil 8.2 ve Sekil
8.3'de sirasiyla TS ve MIK iginlama konumlarina gére 10 dakika 6lgim sulresi igin

DSROL ve NAAL dlgum sistemlerinden elde edilen kalibrasyon egrileri verilmigtir.
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Calisma kosullarinin tekrarlanabilirligini belirlemek igin yapilan ikinci 1sinlama
deneylerinde, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan selenyum dioksit ¢dzeltilerinden
200 pL damlatilarak her konsantrasyondan kisa ve uzun iginlama igin ikiser érnek
hazirlanmistir. Hazirlanan érneklerin i.T.U. TRIGA Mark Il TS'ndeki 10 dakikalik kisa
Isinlama tekrarlanmistir; ilaveten farkli 1sinlama konumu ve sireleri icin dedisecek
limitleri belirleyebilmek amaciyla MIK’'nda 60 dakikalik uzun iginlama yapilmigtir.
Isinlama sonrasinda DSROL (18 cm uzaktan) sisteminde kisa i1sinlanmis érneklerin
Olctimleri 20 dakika sure ile ve uzun isinlanmis érneklerin élgimleri 3 dakika sure ile
gerceklestiriimistir. En disuk konsantrasyonda hazirlanan drnekler 30 dakika stre
ile sayilmigtir. Isinlama anindaki aktiviteleri bozunum/s cinsinden denklem (7.2)
kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 8.8'de MIK ve TS’de isinlanan "*Se miktarlari ile
DSROL sisteminde gerceklestirilen 6lgim verileri kullanilarak hesaplanan aktivite
miktarlari verilmistir. TS ve MIK isinlama konumlarina gére 20 dakika ve 3 dakika
Olclim suresi icin DSROL sisteminden elde edilen verilen ve ayni konsantrasyonda
hazirlanan 6rneklerin verilerinin ortalamasi alinarak Sekil 8.4’de gortlen kalibrasyon

egrileri olusturulmustur.

Cizelge 8.8 : MIK ve TS'de isinlanan érnekler icin "“Se miktarlari ve aktiviteleri.

Tavsan Sistemi Merkezi Isinlama Kanali
Srmek "“Se miktari Aktivite Srmek "“Se miktari Aktivite
(ng) (bozunum/s) (Mg) (bozunum/s)
TS-1 26.435 5 MIK-1 26.422 64
TS-2 13.725 3 MIK-2 12.648 34
TS-3 7.667 2 MIK-3 8.604 17
TS-4 1.034 1 MIK-4 1.030 3
TS-5 26.268 5 MIK-5 26.422 64
TS-6 13.744 2 MIK-6 12.648 34
TS-7 7.070 2 MIK-7 8.604 19
TS-8 1.027 1 MIK-8 1.030 3

156



- 70 ~
y=0,1fi<+0,78 y=2,36x+1,61 ‘
Re=1 RZ=1 /
60 -
_ * ’
5 ’ /
/ 50 - !
L /
: / z '
= / E 40 - /
M /' eDeneyselveriler 2 ®,
=} 2 /
2 3- A N A
® / _8 30 - ¢ Deneysel
5 /® AUyumdenklemi Y / veriler
2 / verileri s /
5 | =
S N 220 4
/ < AUyum
, / denklemi
. & 10 - ,I verileri
0 ° f I I I
0 10 20 30 40 0 10 20__ . 30
Isinlanan Se-74 kiitlesi (ug) Istnlanan Se-b7)4 kitlesi (g)
a)

Sekil 8.4 : DSROL sisteminde kalibrasyon egrileri a) TS icin b) MIK igin.

ikinci algilama limiti deneyi sonuglarinin yorumlanmasina katkida bulunmasi igin
MIK ve TS’de Se iceren ornekler ile birlikte aki monitdri olarak altin folyolarin
iIsinlandigi, altin folyolarin aktivitelerinin karsilastinldigi Cizelge 8.9 asagida

verilmektedir.

Cizelge 8.9 : Altin folyolarin hesaplanan aktivite degerleri.

Isinlama Ornek Au folyo Aktivite Aktiflenme

konumu kutlesi (g) (bozunum/s/g) orani
MIK Aub5 0.0012 38518 10.9
TS Au4 0.0011 3527

Reaktdér merkezinde aki daha fazla oldugundan ve Merkezi Isinlama Kanalinda
yapilan isinlamanin slresi (60 dakika) daha uzun oldugundan, Sekil 8.4b’deki
aktivitenin Sekil 8.4a’da gorulen aktiviteden yaklasik 10 kat fazla gikmasi anlamlidir.
Bu durum, selenyum algilama limiti deneyleri ile ayni kosullarda yapilan, aki
monitoru olarak altin folyolarin kullanildigi deneylerdeki altin folyolarin aktiviteleri ile
kargilagtirildiginda, aktivitenin 10 kat daha fazla ¢ikmasiyla da uyumludur. Ayrica
birinci algilama limiti deneyinde kullanilan nikel folyolarin aktivitelerinin
karsilastiriimasi da sonuglarin kendi icinde uyumlu oldugunu gdstermistir. 1.deney

ile 2.deney arasinda benzer konsantrasyonlardaki selenyumun aktivitelerindeki
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farkin, reaktorin reaktivite seviyesindeki farkhliklarinin meydana getirdigi aki
farkliliklarindan kaynaklandigi dugunilmektedir. Bu nedenle her i1ginlamada aki

monitoérd kullaniimigtir.

Yapilan deneyler sonucunda MIK da ve TS'de farkl sulrelerde isinlamalar
sonrasinda farkli sistemlerde gerceklestirilen oOlgimlerde elde edilen bozunum/s
cinsinden aktivite degerleri kullanilarak hesaplanan algilama limitleri Cizelge 8.10’da

verilmigtir.

Gizelge 8.10 : Deneysel kosullara gore elde edilen "“Se algilama limiti degerleri.

77
Deney Conuma S?;‘tf‘;‘n'?l i
ve suresi (ug)
1.deney 10T§ak DSROL 2.05
10Tdsak NAAL 0.43
1.deney 1g/|(ljlfak DSROL 3.84
10Mo|||;k NAAL 1.64
2.deney 1(;r§ak DSROL 4.48
Gg/l(leak DSROL 4,33

Elde edilen sonuglar algilama limitinin belirlenmesinde i1sinlama yerinin, 1sinlama
suresinin, dlgim sisteminin, dlgim mesafesinin ve 6lcim sdresinin etkili oldugunu
go6stermistir. Ayrica, dlcim slresinin daha ¢ok artiriimasi ve dlgim mesafesinin
dusurilmesi gibi bahsedilen bu kosullarda yapilacak degisikliklerle dlgiim sisteminin
algilama limiti degerinde daha da dusik dederlere ulasgilacaktir. Ayrica yapilan bu
deneylerle, i1sinlanarak "“Se izotopunun *Se radyoizotopuna dénistiiriiimesi ile ITU
Enerji Enstitiisi’'nde bulunan gama spektroskopisi sistemlerinde "“Se izotopunun
notron aktivasyon yontemi ile dusuk bir ylzdesinin aktiflenmesine ragmen pg

dizeyde algilanabildigi gosterilmistir.

8.1.4 Uretilen selenyum ve aktivite hesaplamalari

Uretilen selenyumun aktivitesinin belirlenebilmesi igin 1sinlama sirasinda maruz
kaldigi akinin bilinmesi gereklidir; bu amagcla 6nce aki hesaplamalari yapiimistir.
8.1.4.1 Ak tayini sonuglari

Akl tayininde termal ve epitermal akinin belirlenmesi amaci ile yapilan iki deneyden
birinci deney DSROL sisteminde 5 dakika sure ile 18 cm uzakliktan ve ikinci deney

NAAL sisteminde 5 dakika sure ile 28 cm uzakliktan 6lgilmustir. Radyoaktif altin
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folyolar 1sinlama sonrasi hemen sayillamadiklarindan, aktivitelerinin dlgulebilir
dizeye dismesi beklenmistir. Bu nedenle de elde edilen pik altindaki alan degerleri,
Olcim slresine bolindikten sonra zaman dizeltmesi denklem (7.2) kullanilarak
yapiimigtir. Altin folyo aktivitelerinin birbirine orani olan kadmiyum orani denklem
(6.22) kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 8.11 ve Cizelge 8.12'de sadece altin
folyo (Au2) ve kadmiyum Kilif icine yerlestirilmig altin folyo (Cda.;) ile gerceklestirilen
birinci ve ikinci 1sinlama icin DSROL ve NAAL sistemlerinde elde edilen dlgim
sonuglari, kitle dizeltmesi ile hesaplanan aktiviteler ve kadmiyum orani degerleri

verilmigtir.

Cizelge 8.11 : Birinci 1sinlama sonrasinda altin folyolarin aktiviteleri.

= Net alan Zaman
Ornek Kitle Net pik o diizeltmesiyle
L belirsizligi - CR
ismi (mg) alani ) aktivite

- (bozunum/s)
Cdauwz 0.5 1960 50.99 298 178
Aul 0.4 2790 58.83 424

Gizelge 8.12 : ikinci 1sinlama sonrasinda altin folyolarin aktiviteleri.

-- Net alan Zaman
Ornek Kiitle Net pik . . ... diizeltmesiyle
. belirsizligi L CR
ismi (mQ) alani (%) aktivite

0 (bozunum/s)
Cdauz 0.6 28952 0.59 806 231
Au2 0.4 44560 0.48 1242

Epitermal aki, kadmiyum kilif igindeki altinin aktivite verileri, Bolim 9.2.1°de NAAL
ve DSROL sistemleri igin hesaplanan verim degerleri ve Cizelge 7.8'de verilen
altinin nukleer Ozellikleri denklem (6.23)’'de yerine yerlestirilerek, hesaplanmistir.
Daha sonra denklem (6.25) kullanilarak termal aki hesaplanmistir. Cizelge 8.13'de
farkli tarihlerdeki iginlamalarin NAAL ve DSROL sistemlerinde gergeklestirilen 6lgim

sonuglari kullanilarak elde edilen termal ve epitermal aki degerleri verilmigtir.

Cizelge 8.13 : Tavsan sistemi icin elde edilen termal ve epitermal aki.

Dy, D,
(n-cmz-s"l) (n-cm -s"l)
1.sinlama 5.17- 10" 4.22 10"
2.1ginlama 2.84- 10" 1.38 -10™

20 Mayis ve 17 Temmuz 2009 tarihlerinde TRIGA MARK Il reaktéri TS’nde 250

kW'da yapilan aki belirlenmesi deneylerine gére, isinlama kosullarindaki termal
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akinin 5.17-10" ve 2.84-10" ve epitermal akinin 4.2-10" ile 1.38-10"® n.cm?s™

arasinda degistigi belirlenmigtir.

8.1.4.2 Se aktivitesi sonuglar

“Se aktivitesiyle ilgili hesaplamalarda, modifiye Griinlerle gerceklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde kullanilan en ylksek ve en disik (4 mM ve 0.1 mM)
konsantrasyona sahip SeO, bilesigi ¢ozeltilerinden alinan 6rneklerdeki "Se’in
121.12 keV enerjili gama pikinden yararlaniimistir. Cizelge 8.14’de bu amacla
yapilan deney kosullari ve sonugclar verilmigtir. Aktivite hesaplamalarinda gereken
dedektdr verimi icin, 7 cm uzakliktaki **Eu standart nokta kaynaginin Cizelge 8.4'de

verilen 121,78 keV enerijili pikinden elde edilen verim degeri kullaniimistir.

Cizelge 8.14 : Aktivite hesaplamalari igin deney kosgullari ve sonuglar.

Gozelti Isinlama  Olgiim Bozunum Net pik

Ornek hacmi siiresi siiresi siiresi alani
(mL) (s) (s) (s)
4 mM 3.9781 3600 1200 39834485 1646

0,1 mM 3.5907 3600 54000 39818006 1830

Isinlandiginda radyoaktif hale gelen selenyum miktar (6.18) denklemi ve Cizelge
7.9da verilen veriler kullanilarak hesaplanmigtir. Aki, farkli 1ginlamalarda
degistiginden, selenyum 1sinlamasi yapildiginda kullanilan aki monitérd, aki
tayininde kullanilan altin folyo ile karsilastiriimis ve aki dizeltmesi yapilmistir. Aki
monitdord DSROL sisteminde 18 cm uzakliktan 60 saniye sireyle sayilarak isinlama
anindaki aktivitesi denklem (7.2) kullanilarak hesaplanmistir. Akl tayininde ve
modifiye Urlnlerle gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde kullanilan SeO,
bilesiginin 1sinlanmalari sirasinda kullanilan altinlarin  birbirinden farkli olan
kutlelerini duzeltmek icin, altinlarin 0.0004 g kutlelerine karsilik gelen aktiviteleri
hesaplanmistir; Cizelge 8.15’de aki tayininde ve SeO, bilesiklerinin iginlanmalari
sirasinda kullanilan altin monitorler ile ilgili aktivite verileri yer almaktadir; cizelgede
verilen Auakivier S€0, bilesigi i1sinlanirken kullanilan Au folyonun kitle dizeltmesi

yapilmis aktivitesini ve Auawivieez @kl tayininde kullanilan Au folyonun aktivitesidir.

Cizelge 8.15: Altin aki monitdrlerinin aktivitelerinin orani.

AU tivite Aug tivite, Au monitoérlerin
(bozunum/s) (bozunum/s) aktivite orani
16808 1242 13.535

Cizelge 8.15’de verilen Au aktivite orani, termal aki degeri ile carpilarak, aki
dizeltmesi yapilmigtir. Isinlandiginda radyoaktif hale gelen selenyum miktari
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denklem (6.18) kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 8.16'da 10 mL c¢ozeltide
bulunan ">Se miktari, adsorpsiyon deneyi igin kullanilan 4 mL referans ¢ézeltisindeki
ve deneylerde kullanilan 10 mL hacimli ¢dzeltilerdeki "°Se aktiviteleri ve i1sinlanarak

radyoaktif hale gelen Se miktarlari verilmigtir.

Cizelge 8.16 : °Se aktivitesi ve 1sinlanarak radyoaktif hale gelen Se miktari verileri.

Kullanilan Radyoaktif hale gelen

. Aktivit
Ornek Se miktari ®75 5 Se miktari
(9/10 mL) (Bg/10 mL) ) (%)
4 mM 0.0033 15617 5.21-10" 16.0
0.1 mM 0.0001 428 1.43-10° 14.6

Deneylerde 10 mL’lik c¢ozeltiler kullanildigindan, kullanilan  ¢dzeltilerin
radyoaktivitesinin 428 - 15617 Bqg/10mL araliginda degistidi ve MIK kanalinda bir
saat slre ile yapilan isinlama sonucu Iginlanan selenyumun ancak % 15’inin

radyoaktif hale geldigi tespit edilmistir.

8.2 Adsorpsiyon ve Modifikasyon Deneyleri Sonuglari

Selenyumun C-ab’'nde, R-sb’nde ve sR-sb kullanilarak sentezlenen modifiye
urinlerde adsorpsiyonunu izlemek amaciyla, 7.3.2 ve 7.3.3’de verilen deneylerin

sonuglari bu bélimde verilmektedir.
8.2.1 Bentonit deneyleri sonugclari
8.2.1.1 Gankiri ara bentoniti deneyleri sonuglari

On deney sonuglari

On deneyler olarak gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonrasinda, ¢ozeltilerdeki
pH degerleri Sekil 8.5'de ve adsorpsiyon ¢ozeltileri icin elde edilen sonuglar Cizelge
8.17°'de verilmektedir. 5 numaral ¢ozeltide pH degeri dustik c¢ikmistir; bu durum

Cizelge A.5'de verilen drnek hazirlama hatasindan kaynaklanmigtir.
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Sekil 8.5 : Adsorpsiyon sonrasi dengedeki ¢dzeltilerdeki pH degerleri.

Cizelge 8.17 : Ara bentonit 6n deneyleri sonuglari.

Ornek Ci(mM) (bozu/?wlf;trlr\m//l;%oo s) belsg:zzliilgin %) PH

1 32.6 976 1.84 4.31

2 16.3 576 2.52 4.5

3 8.1 296 3.41 5.89

4 55 197 4.27 3.37

5 3.3 119 6.04 7.32

6* 65.1* 1385* 1.53* 3.25

7 32.6 1021 2.21 3.01

8 16.3 576 2.4 3.21

9 111 345 3.19 3.28

10* 6.5% 160* 4.97* 3.32
Referans 1 65.1* 1665* 1.44* 1.98
Referans 2 32.6 1078 1.81 2.13

* %15 radyoaktif olan stok ¢ozeltiden hazirlanmistirlar.

Ornekler igin elde edilen adsorpsiyon yogunlugu, adsorpsiyon ylizdeleri ve dagilim

katsayisi degerleri Cizelge 8.18’de verilmigtir.

Cizelge 8.18 : Ara bentonit 6n deneyleri adsorpsiyon sonuglari.

Omek oy VA gézt;:i Ig kil)
1 0.0027 8.17 0.0009
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0.0054 8.28 0.0009
7 0.0013 4.0 0.0008
8 0 0 0
9 0.0005 4.44 0.0028
10 0 0 0
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Farkh kati/sivi oranlari icin arabentonitin %100 ve %200 KDK'ni saglayacak
konsantrasyonlardaki "°Se ¢dzeltileriyle yapilan adsorpsiyon deneylerinde C-ab’nin,
bazi durumlarda selenyumu hi¢ adsorplayamadigi veya % 8 civarinda bir
adsorpsiyon gerceklestirdigi gézlenmistir. Adsorpsiyonda karsilagilan bu durumun,

kullanilan C-ab’nin homojen olmamasindan kaynaklandigi distntlmektedir.

Deneylerde kullanilan ¢ozelti konsantrasyonlarinin yuksek olmasi nedeniyle, daha
sonraki deneylerde daha disik konsantrasyonlu cozeltilerle calisiimasina karar
verilmistir. Olglim igin mikro pipetle alinan ¢dzelti miktarinin gok az olmasinin neden
oldugu hatalarin adsorpsiyon sonucunu etkiledigi dustnuldiginden, sonraki
deneylerde adsorpsiyon sonrasi daha fazla miktarda c¢ozelti alinmasina ve
adsorpsiyon oncesi deney tuplerinin hazirlanmasinda ve adsorpsiyon sonrasi lgim
icin drnek alinmas| asamalarinda tartim yapilmasina karar verilmistir. Bu dogrultuda
farkh kati sivi oranlarinda C-ab kullanilarak 1 mM radyoaktif SeQO, c¢ozeltisi ile

adsorpsiyon deneylerinin yapilmasina karar verilmistir.

Kati/sivi oraninin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Adsorpsiyon sonrasinda alinan ¢ozeltilerde élgllen aktiviteler ve ortalama aktivite

miktarlar Cizelge 8.19°'da verilmistir.

Cizelge 8.19 : C-ab ile kati/sivi orani deneyleri analiz sonuglari.

Aktivite (bozunum/1000s/mL)

Ornek mik&?fz:il_) 1.6lgiim 2.6lgim 3.5lcim 4.8lciim Ortalama Sstggdmegt
1 25749 1658 1671 1587 1658 1643  0.0382
2 24364 1772 1867 1866 1854 1840  0.0455
3 23665 1940 1960 1975 1973 1962  0.0162
4 23986 1929 1971 1878 1875 1913  0.0453
5 23744 2054 1878 1986 1879 1949  0.0864
6 2.382 2019 1931 2054 2090 2023  0.0680
7 24193 1887 1901 2007 1884 1920  0.0587
8 23842 1849 1964 1799 1756 1842  0.0898
9 23023 1916 2034 1896 1915 1940  0.0631
10 24284 1960 1930 2020 1976 1974  0.0368
11 24311 1980 2117 1991 1921 2002  0.0823
12 23743 2177 2078 1983 2006 2061  0.0873
15 2323 2106 2171 2235 2040 2138  0.0839
166 2.331 2125 2103 2116 1982 2081  0.0670

* Kullanilan referans g¢ozeltiler.
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Cizelge 8.20'de C-ab ile kati/sivi orani deneylerinden elde edilen adsorpsiyon
sonuglari ve Sekil 8.6’da kati sivi oranina gére adsorpsiyon yogunlugu degisimini
gOsteren grafik gérilmektedir.

Cizelge 8.20 : C-ab ile kati/sivi orani deneyleri adsorpsiyon sonuglari.

Kati/sivi Jde o Kg
orani (glL) (mgSe/gkil) YA (L cozeltiig kil)
200 0.0748 18.42 0.0009
100 0.1225 1459 0.0014
50 0.1449 8.14 0.0016
25 0.3042 8.56 0.0034
12,5 0.4891 6.78 0.0054
1 3.0961 3.31 0.0329
3,5
3,0 1
T 25
£
¢ 20
o
g2
6.”
1,0
0,5 -
0,0 M M . *
0 50 100 150 200 250

Kati/Sivi orani (g/L)

Sekil 8.6 : Ara bentonit ile kati sivi oranina gére adsorpsiyon yogunlugu degisimi.
Surenin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.21°de tim o6rnekler icin sire deneyi analiz sonuglari gorilmektedir.
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Cizelge 8.21 : Ara bentonit ile sure deneyi analiz sonugclari.

Brnek g_:alk'fllama _Qézelti Aktivite !\le_t a_Iia_n pH
siresi (saat) miktari (mL) (bozunum/1000s/mL) belirsizligi (%)

1 6 5.7916 2037 0.57 8.3
2 6 6.2701 1942 0.6 8.19
3 6 6.3508 1931 0.59 8.14
4 15 6.1194 1968 0.57 8.84
5 15 6.3281 1934 0.58 8.68
6 15 6.1281 1894 0.57 8.85
7 72 6.2120 1938 0.58 8.91
8 72 6.1733 1884 0.62 8.94
9 72 6.1125 1972 0.61 9.07
10 24 6.0628 2012 0.57 -
11 24 5.5135 2079 0.59 8.98
12 24 6.3020 1955 0.6 -
13 1 5.7090 2094 0.59 -
14 1 6.2341 1903 0.59 8.76
15 1 5.6915 1932 0.66 -
16 168 6.1138 1815 0.59 9.03
17 168 6.1569 1886 0.61 9.11
18 168 6.1221 1906 0.61 9.21

Cizelge 8.22’de C-ab ile slire deneylerinden elde edilen adsorpsiyon sonugclari ve
Sekil 8.7de slreye goOre adsorpsiyon yogunlugu degisimini gosteren grafik

g6rilmektedir.

Cizelge 8.22 : Ara bentonit ile sireye bagl adsorpsiyon deneyleri sonuglari.

Siire Ot Va Kyq
(saat) (mg Se /g kil) (%) (L ¢ozelti /g kil)
1 0.1244 6.44 0.0014
6 0.0842 2.68 0.0009
15 0.0917 4.75 0.0010
24 0.0518 2.68 0.0005
72 0.0799 4.14 0.0009
168 0.0978 5.07 0.0011
0,20
= 0,15
o
$ 0,10 —u
[=)]
£ 0,05
5
0,00
0 50 100 150 200

Sire (saat)
Sekil 8.7 : Sureye gére adsorpsiyon yogunlugu degisimi.
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Sekilde goéruldugu gibi reaksiyonlar ilk 24 saatte gerceklesmektedir, 24 saatten
sonra adsorpsiyonda pek degisim goézlenmemektedir. Bu nedenle optimum
calkalama slresi 24 saat olarak secilmistir.Ara bentonit kullanilarak gerceklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyonun ¢ok az gercgeklestigi gdzlendiginden,
selenyum dioksit bilesigi ¢ozeltisinde bulunan selenyum anyonlarinin bentonite
adsorplanabilmesi igin, bentonitin organik ve/veya inorganik bilesiklerle modifiye
edilmesine karar verilmistir. Bu amacla, KDK degeri daha ylksek olan sodyum
bentonitin  (R-sb) kullaniimasi uygun gorilmuastir. Adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan bentonitin yapisi degistiginden, R-sb i¢in optimum kosullarin belirlenmesi
amaciyla 6nce optimum kati/sivi orani ve daha sonra da optimum adsorpsiyon
zamani belirlenmesi deneyleri yapilmistir. Ayrica daha 6nce C-ab ile yapilan
kati/sivi orani tayini deneyi géz 6nine alindiginda, grafigin 0-50 g/L kati/sivi orani
icin araligindaki degisiminin daha detayli go6zlenmesi gerekti§i sonucuna

varildigindan bundan sonraki deneylerde bu aralik incelenmistir.
8.2.1.2 Resadiye sodyum bentoniti deneyleri sonuglari

Kati/sivi oraninin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.23'de 6lgim sonucu elde edilen deneysel sonuglar verilmistir.

Cizelge 8.23 : R-sb ile kati/sivi orani deneyleri sonuglari.

Brnek _gézelti Aktivite !\Ie_t a_l?_n
miktari (mL) (bozunum /1000s/mL) belirsizligi (%)
1 2.9522 11517 0.83 4.84
2 2.9962 11371 0.78 6.1
3 2.9894 11283 0.84 7.73
4 2.9894 11164 0.77 8.56
5 3.0057 10832 0.84 8.83
6 3.0018 12215 0.79 9.5
7 3.0292 11374 0.79 9.57
Referans 2.9676 11700 0.75 2.9

Cizelge 8.24’de R-sb ile kati/sivi orani deneylerinden elde edilen adsorpsiyon
sonuglari ve Sekil 8.8’de kati sivi oranina gére adsorpsiyon yogunlugu degisimini

gosteren grafik gordlmektedir.
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Cizelge 8.24 : R-sb ile kati sivi orani adsorpsiyon deney sonuglari.

Kati/sivi e Kd
orani (g/L) (Mg A igkity YA cszelti Ig kil)
0.5 4.2839 2.80 0.0543
1 1.9682 2.43 0.0253
5 1.0733 6.48 0.0139
10 0.1663 2.12 0.0022
20 0.0730 1.93 0.0010
40 0.0012 0.06 0.0000
50 0.0641 3.95 0.0008
4,5
4,0
35
= 3,0
[=)]
T 25
20
£ 15
21,0
0,5
0,0 * < i
0 10 20 30 40 50 60
Kati Sivi Orani (g/L)

Sekil 8.8 : R-sb ile kati sivi oranina goére adsorpsiyon yogunlugu degisimi.

R-sb kullanilarak yapilan kati sivi orani ile adsorpsiyon degisimi deneyinden elde
edilen verilere goére cizilen $Sekil 8.7 incelendiginde, optimum kati sivi oraninin 10
g/L oldugu gorialmuistir; bu sonuca gére 10 mL’lik ¢ozelti icine 0.1 g bentonit
katiimahdir.

Siurenin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.25'de 6lciim sonucu elde edilen deneysel sonuglar verilmistir.

Cizelge 8.25 : R-sb ile sUre deneyi analiz sonugclari.

Siire _Qézelti Aktivite !\Ie? a_l?_n oH
miktari (mL) (bozunum/1000s/mL) belirsizligi (%)

0.5 3.0545 10707 0.82 8.3
1 3.0347 10505 1.04 8.19
3 3.0471 10890 0.81 8.14
6 3.0561 10988 0.79 8.84
15 2.9879 10618 0.79 8.68

24 3.0254 10610 0.90 8.85

72 2.5296 11111 0.86 8.91

120 3.0336 10290 0.80 8.94

168 3.028 9506 0.75 9.07
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Cizelge 8.26'da R-sb ile sure deneylerinden elde edilen adsorpsiyon ilgili hesaplama

sonuglari gorulmektedir.

Cizelge 8.26 : R-sb ile slire deneyi sonuglari.

Siire (ot Va Ka
(saat) (mg Se /g kil) (%) (mL gozelti /g kil)
0.5 0,0616 0.79 0.7934
1 0,0955 1.23 1.2356
3 0,0492 0.63 0.6328
6 - _— -
15 - - -
24 0,0447 0.57 0.5745
72 - - -
120 - - -
168 - - -

Yapilan kati/sivi oranina ve sureye badli adsorpsiyon deneyleri, selenyum
anyonlarinin R-sb’ne ¢ok az tutundugunu veya hi¢ tutunmadigini géstermistir. Bu
nedenle bentonitin adsorpsiyon verimini artirmak amaciyla organik malzemeler
kullanilarak modifiye edilmesi ¢alismalari yarttilmastir. R-sb ile gerceklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyonun C-ab’ne goére daha az gergeklestigi
go6rilmustir. Bu durumun R-sb ile C-ab arasindaki yapisal farkliliklardan ya da
yapilarindaki kimyasal bilesen farklihgindan kaynaklanabilir. Ornegin, R-sb’nde ve
C-ab’nde Na ve Ca ve Fe minerallerinin konsantrasyonlari farkhdir; C-ab’'nde FeO,

miktari R-sb’ne gore daha fazladir.
8.2.2 Modifiye bentonitlerle ilgili deney sonuglari

8.2.2.1 Modifiye bentonit Uretim kosullarinin adsorpsiyona etkisi deneyleri

sonuglari
Organo-bentonit uretiminde kullanilan YAM turiiniin adsorpsiyona etkisi
deneyleri sonuglari

Modifikasyonda HDPy-Cl ve HDTMA-Br bilesikleri kullanilarak dretilen organo-
bentonitlerle (O-1, O-2) gerceklestirilien adsorpsiyon deneylerinden elde edilen

sonugclar Cizelge 8.27°de verilmistir.
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Cizelge 8.27 : Organo-bentonitler ile deney sonuglari.

Cozelti Aktivite Net alan

Omek  iktan (mL) (bozunum/1000s/mL) belirsizligi(%)  P"
011 3.0376 8393 0.92 7.65
0-1-2 3.0267 8158 0.92 7.47
Referans 2.9453 11217 0.81 3.03
0-2-1 3.0159 6999 0.98 7.97
0-2-2 3.0171 6906 1.04 7.29
Referans  2.9453 10810 0.83 3.03

Hesaplamalar sonucu elde edilen adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon ylzdesi

sonuglari Cizelge 8.28'de verilmistir.

Cizelge 8.28 : Organo-bentonitler ile adsorpsiyon sonuglari.

Omek So ki Va0
011 1.972 2518
0-1-2 2132 27.27
0-2-1 2,759 35.25
0-2-2 2.824 36.11

Yapilan deneyler sonucunda ham R-sb ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde kayda
deger bir adsorpsiyon gerceklesmezken HDTMA-Br ile modifiye edilmis R-sb’nde %
26, HDPy-Cl ile modifiye edilmis R-sb’nde % 36 oraninda bir adsorpsiyon
gerceklesmistir. Elde edilen adsorpsiyon verimleri gz 6nune alinarak deneylerde
organik bilesik olarak HDPy-Cl kullanilmasina karar verilmistir. Organo-bentonit

Uretim kosullarindaki degisimin adsorpsiyona etkisi arastiriimigtir.
Organo-bentonit liretiminde kullanilan kivam siiresinin adsorpsiyona etkisi
deneyleri sonuglari

Cizelge 8.29'da, 20 saat 40°C etlivde, 5 dakika mikrodalgada firinda ve hig
kivamlandirma islemi uygulanmadan Uretilen organo-bentonitler (O-3, O-4, O-5) ile

6lcim sonucu elde edilen deney sonuglari verilmistir.

Cizelge 8.29 : Uretim kosullarinin etkisi deneyleri sonuglari.

Cozelti Aktivite Net alan

Ornek  iktan (mL) (bozunum/1000s/mL) belirsizligi (%) P
031 2.9967 767 313 .22
0-3-2 3.0057 829 2.97 4.02
0-4-1 3.0181 871 2.89 4.76
0-4-2 3.0192 869 2.89 4.74
0-5-1 3.0218 782 2.98 471
0-5-2 3.0198 824 3.04 4.56
Referans 3.0026 1168 2.41 3.03
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Hesaplamalar sonucu elde edilen adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yuzdesi

sonuglari Cizelge 8.30°’da verilmistir

Cizelge 8.30 : Uretim kosullarinin etkisi adsorpsiyon sonuglari.

Ornek Ny g kily  Va(%)
0-3-1 2.450 34.33
0-3-2 2.274 29.03
0-4-1 1.985 25.35
0-4-2 2.005 25.61
0-5-1 2,576 33.05
0-5-2 2.304 29.40

Deney sonuglari incelendiginde; 5 dakika mikrodalga ile ve 20 saat 40°C etlivde
yaslandirilan organo-bentonitlerin benzer adsorpsiyon 06zelligi gosterdigi ortaya
¢ikmaktadir. Karistirma sonrasi yaslandiriimadan hazirlanan organo-bentonitle
yapilan deneyde ise daha az adsorpsiyon gergeklestigi gorilmektedir. Bunun
nedeninin, % 3 kil su oraninda saf bentonit kullanilarak hazirlanan bentonit
¢ozeltisinde, bentonitin karisimdaki suyu adsorplamasi ve karistirma sirasinda
¢ozeltinin yogunlasip kurumasi ve dolayisiyla organo-bentonit olusumunun tam
olarak gelisememesi ayrica kivamlandirma islemi gerceklesmediginden organik
bilegiklerin ara tabakaya yeterli miktarda girmemesinden kaynaklandigi

dusinUtlmektedir.

Organo-bentonit liretiminde YAM miktarinin adsorpsiyona etkisi deneyleri

sonuglari

Cizelge 8.31'de sR-sb’nin KDK’nin %200’U, %150’si, % 140’1, %100’G ve %50’sine
esdeger miktarda YAM miktari kullanilarak tretilen organo-bentonitlerde (O-7, O-9,

0-6, 0-8, O-10) YAM miktarinin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari verilmistir.

Cizelge 8.31 : Organo-bentonitlerde farkli miktarlarda YAM kullaniminin etkisi
deneyleri sonuglari.

Srnek .Qézelti Aktivite [\le.t a.lii.n pH
miktari (mL) (bozunum/1000 s/m) belirsizligi (%)

O-7 3.0280 750 2.98 3.92
0-8 3.0200 861 29 4.11
Referans 2.9725 983 2.89 3.03
0-6-1 3.0117 1052 2.6 4.5
0-6-2 2.8449 1094 2.54 4.2
Referans 2.9477 1192 241 3.03
0-9 3.0200 719 3.13 5.06
0-10 2.7781 912 2.83 6.01
Referans 2.9725 926 2.80 3.03
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Hesaplamalarla elde edilen adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yuzdesi

sonuglar Cizelge 8.32'de verilmistir

Cizelge 8.32 : Organo-bentonitlerde farkli miktarlarda YAM kullaniminin etkisi
adsorpsiyon sonuglari.

Omek (o otgkiny VA
07 1.8405 23.66
09 1.7416 223

0-6-1 0.923 11.80

0-6-2 0.643 8.20
08 0.9611 12.39

010 0.6156 7.95

Deney sonucglari degerlendirildiginde, adsorpsiyon miktarinin  YAM miktarinin
artirlmasiyla arttigi, ancak belirli bir YAM yiUklemesinden sonra YAM miktarindaki
artisin adsorpsiyonu ¢ok etkilemedigi gortlmustir. sR-sb’nin %140 KDK’ne esdeger
miktarda YAM kullanilarak Uretilen organo-bentonitte (O-6) adsorpsiyon veriminin
dugik oldugu, ancak %150 KDK ile uretilen organo-bentonitte (O-7) O-6’ya gore
%100 artigla iki katina ¢iktigi goézlenmistir. %150 KDK miktarina esdeger YAM
kullanilarak Uretilen organo-bentonitte, ylzey yikinin negatiften pozitife déntstigu

ve iki tabakal bir yapinin olustugu distunulmektedir.

inorgano-bentonit iiretiminde kullanilan [OH]/[AI"®] molar oraninin
adsorpsiyona etkisi deneyleri sonugclari
Cizelge 8.33'de [OH]/[AI"®] molar orani 2 ve 2.62 olacak sekilde iretilen inorgano-

bentonitler (I-2, 1-3) ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonuglari verilmistir.

Cizelge 8.33 : inorgano-bentonitler ile deney sonuglari.

Cozelti Aktivite Net alan

Ornek miktari (mL) (bozunum /1000s/mL) belirsizligi (%) PH
-2 2.9858 427 4.15 471
Referans 3.0016 836 2.99 3.03
1-3 2.9966 0 4.22 5.41
Referans 2.8414 963 2.73 3.03

Hesaplamalarla elde edilen adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yuzdesi

sonuglari Cizelge 8.34’de verilmistir.
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Cizelge 8.34 : inorgano-bentonitler ile adsorpsiyon sonuglari.

- qe

Omek  gseigkiy VA%
2 3.8277 48.99
-3 7.7602 100.00

Deney sonuglari incelendiginde; [OH]/[AI*®] orani 2 olarak ayarlanan ve 10 mmol
[AI*®]/g kil kullanilarak Uretilen malzemelerde yapilan adsorpsiyon deneylerinde,
adsorpsiyon yiizdesinin artan [OH]/[AI"®] orani ile 6nemli oranda arttigi
belirlenmistir. inorgano-bentonit (retiminde ¢ékme ve siizme asamalarindaki
gugclikleri ortadan kaldirabilecegi ve organo-bentonitin adsorpsiyon verimini

arttirabilecegi distincesiyle organo-inorgano-bentonit tretimine karar verilmistir.

Organo-inorgano-bentonit liretiminde kullanilan YAM miktarinin adsorpsiyona

etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.35'de [OH]/[AI"®] molar orani 2 ve sR-sb’nin KDK degerine % 0, 50, 100,
150 ve 200 esit miktarda YAM kullanilarak uretilen organo-inorgano-bentonitlerle
(Ol-2, OI-3, OI-5, Ol-4) ve hic YAM kullaniimadan Uretilen inorgano-bentonitte (I-2)

yapilan adsorpsiyon deneyleri sonuglari verilmistir.

Cizelge 8.35 : Organo-inorgano-bentonitlerle deney sonuglari.

Ornek _gézelti Aktivite !\le_t a_I?_n oH
miktari (mL) (bozunum/1000s/mL) belirsizligi (%)
Ol-2-1 3.0105 505 3.72 3.87
Ol-2-2 2.9869 514 3.67 3.87
0Ol-3-1 2.991 489 4.00 4.03
OlI-3-2 2.9834 467 3.90 4.02
Referans 2.9522 1031 2.73 3.03
Ol-5 3.0041 515 3.86 4.08
Ol-4 2.9888 525 3.66 4.34
Referans 2.9725 983 2.89 3.03
-2 2.9858 427 4.15 4.71
Referans 3.0016 836 2.99 3.03

Elde edilen adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon yuzdesi sonuglari Cizelge

8.36’da verilmisgtir.
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Cizelge 8.36 : Organo-inorgano-bentonitlerle adsorpsiyon sonugclari.

Omek So Igkily VA (%)
Ol-2-1 3.9791 51.05
0l-2-2 3.9501 50.18
0l-3-1 4.1656 52.62
01-3-2 4.3086 54,72
oI5 3.6518 47.56
Ol-4 3.7363 46.53
12 3.8277 48.99

Organo-bentonit ve organo-inorgano-bentonit tretiminde kullanilan YAM miktarinin
*Se adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla farkl miktarlarda YAM kullanilarak
uretilen malzemelerle gergeklestirilen deneylerden elde adsorpsiyon veriminin

kullanilan YAM miktarina gore degisim grafigi Sekil 8.9’da verilmigtir.
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Sekil 8.9: YAM miktarinin adsorpsiyona etkisinin degisimi.

Deney sonuglarl, organo-bentonitlerde adsorpsiyon miktari % 20’lerde
gerceklesirken,  Al-polihidroksikatyonlarinin ~ bentonitlerin  ara  tabakalarina
eklenmesiyle, % 50’lerin Uzerine c¢iktigini gostermektedir. Ayrica kullanilan YAM
miktarindaki degisiminin, organo-bentonitlerdeki adsorpsiyona etkisinin daha fazla
oldugu, organo-inorgano-bentonitlerde ise ¢ok fazla etkin olmadigi gézlenmigtir.
YAM’deki degisim organo-bentonitlerde adsorpsiyon veriminin %8’lerden %24’lere
clkmasini  saglarken, organo-inorgano-bentonitlerde  adsorpsiyon  veriminin
%47’lerden %54’lere ¢ikmasini saglamistir. YAM kullaniimadiginda, sR-sb’inde
adsorpsiyon gerceklesmezken, Uretilen inorgano-bentonitte adsorpsiyon verimi %49
oldugu belirlenmistir. sR-sb’ne %150 KDK’nin Gzerinde YAM eklenmesi, organo-
bentonitlerde adsorpsiyon verimini ¢ok az artirirken, organo-inorgano-bentonitlerde

adsorpsiyon verimini azaltmigtir.
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Organo-inorgano-bentonit  iiretiminde  kullamlan [AI'®] /kil oraninin

adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.37’de, sR-sb’nin % 150 KDK degerine esdeder miktarda YAM ve [OH"
J[AI”®] molar oraninin 2, [AI*J/kil oraninin 5, 10 ve 20 mmol/g kil olmasini
saglayacak kadar Al-polioksi katyonu kullanilarak dretilen organo-inorgano-

bentonitlerle (OI-12, OI-9, OI-7) adsorpsiyon deneyleri sonugclari verilmistir.

Gizelge 8.37 : [AI"®] /kil oraninin etkisi deneyleri sonuglari.

Ornek .Qézelti Aktivite [\le.t all?ln
miktari (mL) (bozunum /1000s/mL) belirsizligi (%)

Ol-12 3.0226 401 7.35 3.99
Referans 2.8414 836 2.73 3.03
Ol-9 2.9948 409 4.23 4.22
Referans 3.0016 836 2.99 3.03
Ol-7 2.9989 394 4.22 4.08
Referans 3.0016 836 2.99 3.03

Elde edilen adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon ylzdesi sonuglari Cizelge

8.38’da verilmistir

Gizelge 8.38 : [AI"®] /kil oraninin etkisi adsorpsiyon sonuglari.

" Je 0
Omek 1 gsergkiny Val%)
0l-12 0.0513 52.06
01-9 3.9979 51.15
0l-7 4.1375 52.87

[OH/[AI**] molar orani 2 olacak sekilde farkli [AI*®] /kil oraninda hazirlanan organo-
inorgano-bentonitlerle gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri incelendiginde, [Al*]

/kil oraninin selenyum adsorpsiyonunu pek etkilemedigi gdzlenmigtir.

Organo-inorgano-bentonit iiretiminde kullanilan [OH]/[AI*}] molar oraninin

adsorpsiyona etkisi deneyleri sonugclari

Cizelge 8.39'da sR-sb’nin % 150 KDK degerine esdeger miktarda YAM ve [OH"
/[AI*®*] molar oraninin 2.62, [AI”*]/kil oraninin 5, 10 ve 20 mmol/g kil olmasini
saglayacak kadar Al-polioksi katyonu kullanilarak Uretilen organo-inorgano-

bentonitlerle (OI-8, OI-11, OI-14) adsorpsiyon deneyleri sonuglari verilmigtir.
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Cizelge 8.39: [OH]/[AI"®] molar oraninin etkisi deneyleri sonugclari.

Cozelti Aktivite Net alan

Ornek miktari (mL) (bozunum /1000s/mL) belirsizligi (%) P
Ol-8 3.0006 130 7.35 4.3
Referans 3.0016 836 2.99 3.03
Ol-11 3.0273 43 11.9 4,71
Referans 2.8414 836 2.73 3.03
Ol-14 2.9429 137 7.7 423
Referans 3.0002 636 2.8 3.03

Hesaplanan adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon ylzdesi sonuglari Cizelge
8.40’de verilmistir. %150 KDK oraninda HDPY kullanilarak 2 ve 2.62 [OH]/[AI"]
oraninda ve 5, 10 ve 20 mmol [Al]+/kil oraninda hazirlanmis organo-inorgano-

bentonitlerde °Se adsorpsiyon verimi Sekil 8.10’da verilmistir.

Gizelge 8.40: [OH]/[AI"*] molar oraninin etkisi adsorpsiyon sonuglari.

. Je o
Omek g sesgkiy Va0
0Ol-8 6.5990 84.45
OlI-11 7.4195 94.86
Ol-14 6.1307 78.42
100 - - - _
80 g - --a
_ 60
S *— &
= 40 —¢—[OH-]+/[A+3]=2
= 20
0 L —m=[OH-)/[A43]=2,62
0 5 10 15 20 25
[AI*3]/ kil (mmol/g)

Sekil 8.10: Farkh 6zelliklerde hazirlanan organo-inorgano-bentonitlerde "°Se
adsorpsiyonu verimi.
Deney sonuglari incelendiginde, [OH?] /[AI"®] orani 2 olarak ayarlanan ve 5, 10 ve 20
mmol [AI®)/g kil kullanilarak dretilen malzemelerle yapilan adsorpsiyon
deneylerinde, adsorpsiyon veriminin fazla degisiklik gdstermedigi gorilmektedir.
Ancak, 5, 10 ve 20 mmol [AI"®)/g kil kullanilarak Uretilen malzemelerde [OH/[AI"]
orani arttirilarak yapilan adsorpsiyon deneylerinde % 78’in Uzerinde adsorpsiyon
gerceklestigi ve 10 mmol [AlI**]/g kil kullanilarak iretilen modifiye bentonitte % 95
adsorpsiyon gerceklestigi belirlenmigtir. Diger bir degigle 7.4 mg selenyum 1 g Kil
tarafindan adsorplanmaktadir. Bu sonuglar, [OH]/[AI"®] molar oranina bagh olarak
kullanilan  [AI*)/kil  oraninin  selenyum adsorpsiyonunda etkin  oldugunu

gO6stermektedir.
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8.2.2.2 Modifiye bentonitlerin karakterizasyon sonuglari

XRD sonuglari

sR-sb, ve JUretilen organo-bentonit, inorgano-bentonit ve organo-inorgano-
bentonitlerin XRD spektrumu analizlerinden elde edilen spektrumlar Sekil 8.11-Sekil

8.15'de verilmistir.

Lineer Siddet (Sayim)

20(%)

Sekil 8.11 : sR-sb XRD spektrumu.

Lineer Siddet (Sayim)

R R ]

20(°)

Sekil 8.12 : Organo-bentonit (O-9) XRD spektrumu.
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Lineer Siddet {Sayum)

20(%)

Sekil 8.13 : Organo-inorgano-bentonit (OI-9) XRD spektrumu.
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Sekil 8.14 : Organo-inorgano-bentonit (OI-13) XRD spektrumu.
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Sekil 8.15 : inorgano-bentonit (I-3) XRD spektrumu.
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Uretilen malzemelerin XRD spektrumlarindan bazal bosluk mesafeleri sR-sb igin
11.08 A, O-9 igin 18.55 A, OI-9 igin 19.37 A, OI-13 igin 20.17 A ve I-3 igin 18.53 A
olarak elde edilmistir. sR-sb ve modifiye Urlnlerin spektrumlari incelendiginde, 26
yansima agisinin 7.98° ve bazal bosluk mesafesinin do; 11.08 A olarak belirlendigi
montmorillonit piki disinda, diger piklerde kayda deger bir degisim olmadigi
gbzlenmektedir. Gergeklestiriien modifikasyon islemleri sonucunda katyonlarin
mineralin ara tabakasina girmesi suretiyle montmorillonitin yapisini etkiledigi
anlasiimaktadir; spektrumda goézlenen diger piklerde kayda deger herhangi bir

baska degisim gézlenmemektedir.

Literatirde yapilan calismalar incelendiginde, Uretilen modifiye bentonitlerin
yapisinin Uretim kosullarina bagl olarak degistigi gézlenmistir. Ornegin Zhu ve Zhu
(2007) tarafindan yapilan calismada (retilen organo-bentonitin 24 A, inorgano-
bentonitin 19 A ve organo-inorgano-bentonitlerin 27-38 A arasinda degisen bazal
bosluk mesafelerine sahip olduklari belirlenmigtir. Jiang ve dig. (2002) tarafindan
yuritilen calismada XRD yontemi ile 155 A bazal bosluk mesafesine sahip
montmorillonitle Uretilen organo-, organo-inorgano ve inorgano-bentonitlerin bazal
bosluk mesafelerinin 14.4-18.0 A arasinda degistigi belirlenmistir. Yildiz ve dig.
(2006) yaptiklar calismada bentonitlerle (12.4 A bazal bosluk mesafesi) lrettikleri
organo-bentonitlerin 13.6-17.6 A arasinda degisen bosluk mesafelerine sahip

olduklarini belirtmislerdir.

Uretilen modifiye bentonitlerin ve sR-sb’nin spektrumlarindaki montmorillonit
piklerinde uretimle meydana gelen degisimler spektrumlarin ilgili kisimlarinin bir
araya getiriimesiyle Sekil 8.16’da verilmistir. Montmorillonit pikindeki degisim
incelendiginde, O-9’da ve OI-9’da modifikasyonunun tamamlandigi, Ol-13'de ¢ok
¢cok az ve I-3'de bir miktar sR-sb’nin dénismeden kaldigi goértlmektedir. Baldassari
ve dig. (2006)da da benzeri bir durum gdzlenmistir. Ayrica, piklerin sekilsel
dizgunlugu ve pik genislidi, olugan yapinin homojen olup olmadidi ve farkli yapilarin
bir arada olup olmadidi hakkinda bilgi verdiginden (Baldassari, 2006, Orugoglu ve
Haciyakupoglu, 2010) pikler bu 6zelliklerine gore de incelenmistir. Pik genisliginin
buyuk olmasi, ara tabaka yuzeyine rastgele adsorplanan organik YAM
molekullerinin Uretimin baslangi¢c asamasinda oldugu, adsorplanmig dayaniksiz
misel fazinin olabilecedi anlamina gelebilir. Ayrica pik genisligi ic ice gecmis iki pikin
varli§i nedeniyle de artabilir. Bu durum da bentonitte yer yer tek tabakali ve yer yer
¢ift tabakali bir yapinin olustugunun bir goéstergesidir (Lee ve dig., 2005 b,
Baldassari ve dig., 2006). Sekil 8.16'da gorilen Uretilen modifiye UGrlnlerde pik

sekilleri diizglndur ve i¢ ice gegmis pikler bu modifiye Urlinlerde gézlenmemektedir.
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Piklerin genigligi buyuk olmadigindan, uretilen malzemelerin homojen bir yapida
oldugu ve O-9 organo-bentonitinin bazal bogsluk mesafesi géz 6nune alindiginda,

malzemenin homojen gift tabakali bir yapida olugtugu sdylenebilir.
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Sekil 8.16 : sR-sb ve modifiye trlnlerin XRD spektrumlari karsilastirmasi.
FTIR sonuglari

SsR-sb ve uretilen organo-bentonit, inorgano-bentonit ve organo-inorgano-bentonit

FTIR spektrumu analizleri sonuglar Sekil 8.17- Sekil 8.21’de verilmigtir.
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Sekil 8.17 : sR-sb FTIR spektrumu.
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Sekil 8.18 : O-9 FTIR spektrumu.
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Sekil 8.19 : OI-9 FTIR spektrumu.
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Sekil 8.20 : OI-13 FTIR spektrumu.
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Sekil 8.21 : 13 FTIR spektrumu.

sR-sb ve iretilen modifiye Griinlerin FTIR spektrumlarinin 1118-795 cm™ araliinda
bulunan pikleri incelendiginde, piklerin tepe nokta degerlerinde bir miktar degisimin
olmasi sR-sb’nin modifikasyonu sonucunda tabaka yapisinda degisim olmadigini
goOstermektedir. O-9, OI-9 ve OI-13 modifiye drlnlerinde 2440 ve 2925 cm’
'araliginda gozlemlenen pikler, C-H bag: titresimlerini ifade etmektedirler ve
YAMnin yapiya girdigini gdstermektedirler. sR-sb’nin 3600-3400 cm™ arali§inda
gbzlenen OH esneme titresimleri incelendiginde, piklerin siddetlerinin sadece
organik bilesik kullanildiginda artti§i, sadece inorganik bilesik kullanildiginda ¢ok
azaldi§i, her ikisi kullanildiginda ise biraz azaldigi gézlenmistir. Uretilen modifiye
bentonitlerin ve sR-sb’nin spektrumlari, Uretimle meydana gelen degisimlerin

g6zlenmesi amaci ile bir araya getirilerek Sekil 8.22'de verilmektedir.
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Sekil 8.22 : sR-sb ve modifiye trlnlerin FTIR spektrumlari karsilastirmasi.

sR-sb ve modifiye Urtnlerin FTIR spektrumlari bir arada incelendiginde, OI-13 ve Ol-
9'da spektrumda sol tarafta 2440-2925 cm™ araliinda gdzlemlenen piklerin
yuksekliklerinin hemen hemen ayni oldugu, ancak O-9’da gérulen pik yuksekliginden
daha kuguk oldugu goérulmektedir; bu dogrultuda OI-13 ve OI-9 drlnlerinin yapisina
yaklagik ayni miktarda YAM’nin girdigi ve yapiya giren bu YAM miktarinin, O-9
drindnde vyapiya giren miktardan, daha kuguk oldugu anlasiimaktadir. Bu
malzemelerin Uretilmesi sirasinda, ayni miktarda YAM (%150 KDK’'ne esdeger)
kullaniimasina ragmen organo-inorgano-bentonit Uretiminde daha az miktarda
YAM'nin yapiya girdigi, bunun da Al polioksi katyonlarindan kaynaklandigi
disiiniimektedir. Spektrumda sag tarafta 1118-795 cm™ araliginda gézlemlenen
piklerin yUksekliklerindeki azalmanin ise, bazal bosluk mesafesinde meydana gelen

artis nedeniyle oldugu distnilmektedir.

incelenen FTIR spektrumundaki verilerin R-sb ile organo-bentonit (retimini
inceleyen Yildiz ve dig. (2006) ve R-sb ile sutunlastirilmis kil Gretimini inceleyen
Tabak ve dig. (2007) calismalari ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Yildiz ve dig.(2006)
Cankiri  sodyum bentoniti  kullanarak Urettikleri organo-bentonitlerin  FTIR
spektrumlarini incelediklerinde, O-H esneme titresimlerinin genelde tim 6rneklerde
3700 ile 3000 cm™ araliginda oldugunu, orijinal érnekte gorilmeyen ve organo-

bentonitlerde belirgin olarak gériilen 3000 ile 2850 cm™ civarindaki piklerin C-H
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baglarindaki titresimleri gosterdigini ve bentonitlerdeki oktahedral tabaka yapisini
ifade eden 935 ile 450 cm™ araligindaki piklerin ise belirgin bir degisime
ugramadigini agiklamiglardir. Tabak ve dig. (2007) Resadiye bentoniti ile Urettikleri
sutunlastinimis  bentonitlerin  FTIR spektrumlarini incelediklerinde, Resadiye
bentonitinin OH esneme titresimlerinin 3600-3400 cm™ araliginda gdzlendigini,
Uretilen modifiye Grtinlerde pik siddetinin azaldigini, Si-O titresimlerinin 1100-900
cm™ araliginda ve biikiilme titresimlerinin 750-400 cm™ araliginda gerceklestigini,

modifikasyon sonrasi ise piklerde bir miktar kayma oldugunu belirtmiglerdir.
TGA/DTG sonuglan

sR-sb ve Uretilen organo-bentonit, inorgano-bentonit ve organo-inorgano-
bentonitlerin TGA/DTG analizleri Sekil 8.23-Sekil 8.27’de verilmigtir.
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Sekil 8.23 : sR-sb’nin TGA/DTG analizi spektrumu.
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Sekil 8.24 : O-9 TGA/DTG analizi spektrumu.
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Sekil 8.25 : OI-9 TGA/DTG analizi spektrumu.
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Sekil 8.26 : OI-13 TGA/DTG analizi spektrumu.
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Sekil 8.27 : I3 TGA/DTG analizi spektrumu.
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Uretilen modifiye bentonitlerin ve sR-sb’nin TGA/DTG analizi spektrumlari tretimle
meydana gelen degisimlerin gézlenmesi amaci ile bir araya getirilerek Sekil 8.28'de
verilmektedir. TGA/DTG spektrumu sR-sb igin incelendiginde 100 °C’ye kadar sR-
sb binyesinde bulunan suyun, 650 °C civarinda ise dehidroksilasyonla yapidaki O-H
baglarinin koparak uzaklastigi ve toplamda sR-sb’nin agirliginin yaklagik %13’Unu

kaybettigi belirlenmistir.

Modifiye Urlnlerin TGA/DTA spektrumlari incelendiginde, 200 °C’ye kadar olan
sicaklik artisinda blinyede veya ara tabakada bulunan su molekillerinin yapidan
uzaklastigi, organik icerikli modifiye bentonitlerde 200-500 °C araliginda yapida
bulunan organik bilesigin bozundugu, inorganik icerikli modifiye bentonitlerde
dehidrasyon ve dehidroksilasyonla aluminyum polimerlerinin aluminyum oksitlere
donustigua ve 500-800 °C araliginda ise modifiye bentonitlerin yapisinda bulunan

OH baglarinin uzaklasmasiyla yapidaki su molekdllerinin bozundugu gézlenmistir.

Piklerin sekilleri ve konumlari, sR-sb blnyesine giren organik ve inorganik
bilesiklerin miktari ile orantili olarak degismektedir. O9, OI-9 ve I-3'de yaklasik %30
kiutle kaybi olurken, OI-13’'de yaklasik %40 kutle kaybi olmustur. Bu ¢alismada elde
edilen TGA/DTG spektrumlarinin Xie ve dig. (2001, a,b), Yildiz ve dig. (2006) ve
Tabak ve dig. (2007) calismalarinda verilen modifiye bentonitlerin TGA/DTG

spektrumlari ile uyumlu oldugu gézlenmigtir.
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Sekil 8.28 : sR-sb ve modifiye trlnlerin DTG analizi spektrumlari.
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Organo-bentonitlerin radyoaktif atiklarin yeraltina gémulmesinde bariyer malzemesi
olarak kullanilabilirliginin belirlenmesinde, gomu sistemlerinde kullanilan bu modifiye
malzemelerin, gomuldukten sonra da isi Uretmeye devam eden nukleer atiklarin
Isisina dayanimlarinin, bilinmesi gereklidir (Dultz ve dig., 2005). Radyoaktif gému
sistemlerinde ilk 10 yilda sicakhgin 150 °C civarinda olacagi ve 100 yil boyunca da

sicakhgdin 100 °C civarinda kalacagi dusunulmektedir (Bourg, 2004).

Organik ve inorganik malzemelerle modifiye edilerek bu ¢alismada Uretilen bentonit
bazli malzemelerin yapisinda meydana gelen bozunumlar, 200 °C’nin Uzerindeki
sicakliklarda olustugundan, Uretilen bu malzemelerin gomu sistemlerinde kullanimi

termal agidan uygun gézikmektedir.

BET sonuglan

sR-sb, organo-bentonit, inorgano-bentonit ve organo-inorgano-bentonitlerin ylizey
Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin belirlendigi, BET yluzey alani 6lgim

sonuglari

Cizelge 8.41'de verilmistir. Uretilen modifiye Grlnlerin yiizey alanlari, sR-sb’nin
ylizey alanindan daha kiigiktir. Bu durum, bentonitin i¢ ylzeylerinin HDPy" ve/veya
Al polioksikatyonlari ile kaplandidini ve N, gazinin i¢ ylzeylere kadar ulasamadigini,
sadece dis vyuzeylere ulasabildigini gostermektedir ve literatirde yapilan
¢alismalarla da uyumludur (Xu ve dig., 2010, Zhu ve Zhu, 2007, Prakash, 2004) .

Cizelge 8.41 : Cesitli malzemelerdeki BET yuzey alani élgiim sonuglari.

Ornek no Yiizey alani (m/g)
Saf bentonit 43.66
Organo-bentonit 9 3.008
Organo-inorgano-bentonit 9 4.284
Organo-inorgano-bentonit 11 13.20
Organo-inorgano-bentonit 13 1.926
inorgano-bentonit 3 5.321

Cizelge incelendiginde, saf bentonitin yluzey alaninin modifikasyon sonrasi
kullanilan modifiye bilesik tiri ve miktari ile orantili olarak ¢ok disuk degerler
alabildigi gorulmektedir. inorgano-bentonitlere 1sil islem uygulanmasiyla uretilen
sutunlastinimis killerde, Aly; polikatyonlari aluminyum oksitlere dondsurler, interkale
olan katyonlarin kapladiklari alan kigulduginden modifiye Urlinin yuzey alaninda
artis gozlenir. Bu nedenle inorgano-bentonit Uretimi sirasinda 1sil iglem
uygulanmamasi modifiye Urinin ylzey alaninin saf bentonitten daha dusuk
olmasini saglamistir. Xi ve dig. (2010) yaptiklari gaismada 20.1 m?/g ylizey alanina

sahip bentoniti modifiye ederek yiizey alanlari 0.6 m?/g ve 0.9 m?/g olan organo-
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bentonitleri Giretmiglerdir. Zhu ve Zhu (2007) calismalarinda ylizey alani 55.4 m®/g
bentonit ile Urettikleri organo- ve organo-inorgano-bentonitlerin yluzey alanlarinin
2.92 m?g ile 8.99 m?g arasinda degistigini BET yontemi ile tespit etmislerdir.
Krishna ve dig. (2000), Yildiz ve dig. (2006) ve Jaruvang ve Wibulswas (2003)'in

yaptigi calismalarda da benzer bulgular elde edilmigtir.

Organo-inorgano-bentonit trinlerin karsilastiriimasi

Modifiye Grlnlerle gergeklestiriien deneylerde ayni kosullarda ve farkl zamanlarda
uretilen OI-11 ve OI-13 GriinG kullanilimistir. Uretilen malzemelerin yapilarindaki
olasi farkhliklari belirleyerek, bdylece bu durumun yapilan adsorpsiyon
calismalarindaki etkisi arastirilmistir. Ayrica, farkli zamanlarda ayni 6zelliklere sahip
riindin Uretilebilirligini incelemek igin [AI™®)/[OH] orani 2.62 Al/kil orani 10 mmol/g kil
ve HDPy miktari % 150 KDK’ne esdeger olacak sekilde ayni kosullarda Uretimler
yapilarak, U¢ urtnin yapisal 6zellikleri ve sR-sb’nden farkliigi XRD, FTIR ve DTG
spektrumlari ile incelenmistir.

XRD karsilastiriimasi

Uretilen (i¢ organo-inorgano-bentonit Griinin (Ol-11, OI-13 ve OI-15) ve sR-sb’nin
XRD spektrumlari, karsilastiriimasi Sekil 8.29’da verilmigtir.
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Sekil 8.29 : sR-sb’nin ve farkli zamanlarda uretilen ¢ organo-inorgano-bentonitin
XRD spektrumlarinin karsilastiriimasi.
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Ayni kosullarda ve farkl zamanlarda Uretilen organo-inorgano-bentonitlerin bazal
bosluk mesafeleri, XRD spektrumlarindan OI-11 igin 16.98, OI-13 i¢in 20.17 A ve OI-
15 igin 18.55 A olarak elde edilmistir. Spektrumlar karsilastirildiginda, g tretimin
spektrumundaki montmorillonit piklerinin birbirine benzedigi ve homojen bir yapinin

olustugu gorilmektedir. Bu Urlnlerin yapisinda ¢ok ¢ok az da olsa sR-sb varligi
gbzlenmektedir.

FTIR karsilagtiriimasi

Uretilen G¢ organo-inorgano-bentonit Griiniin (OI-11, OI-13 ve OI-15) ve sR-sb’nin

FTIR spektrumlari, karsilastirilmasi Sekil 8.30'da verilmistir.
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Sekil 8.30 : sR-sb’nin ve farkli zamanlarda uretilen ¢ organo-inorgano-bentonitin
FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi.

Urtinlerin FTIR spektrumlarinin incelenmesi sonucu OI-11, OI-13 ve OI-15’in

Ozelliklerinin birbiriyle uyumlu oldugu gozlenmisgtir.

DTG karsilastinimasi

Uretilen Ug organo-inorgano-bentonit Griiniin (OI-11, OI-13 ve OI-15) ve sR-sb’nin
DTG spektrumlari, karsilastirilmasi Sekil 8.31’de verilmigtir.
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Sekil 8.31 : sR-sb’nin ve farkli zamanlarda uretilen G¢ organo-inorgano-bentonitin
DTG spektrumlarinin karsilastiriimasi.
Uriinlerin DTG spektrumlari incelendiginde XRD ve FTIR spektrumlarini destekleyen

bulgular gézlenmektedir.

8.2.2.3 Adsorpsiyon deney kosullarinin modifiye bentonitlerde adsorpsiyona

etkisi deneyleri sonuglari

Bu bdélimde, sR-sb’nin %150 KDK’ne esdeger miktarda YAM kullanilarak Uretilen
organo-bentonit (0-9), sR-sb’nin %150 KDK'ne esdeger miktarda YAM, [AlI*®] /kil
orani 10 mmol/g ve [OH]/AI"}] orani 2 ve 2.62 olacak sekilde hazirlanan Al
polikatyonlari kullanilarak Uretilen organo-inorgano-bentonitler (OI-9 ve OI-11) ve
[AI"®] /kil orani 10 mmol/lg ve [OH/[AI'®] orani 2.62 olacak sekilde hazirlanan Al
polikatyonlari kullanilarak Uretilen inorgano-bentonitlerde (I-3) adsorpsiyon deney

kosullarinin selenyum adsorpsiyonuna etkisi sonuglari verilmektedir.

Kati/sivi oraninin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.42’de o6lgim sonucu elde edilen gama spektroskopik analiz sonuglari

verilmigtir.
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Cizelge 8.42 : Modifiye bentonitler ile kati/sivi orani deneylerinin analiz sonuglari.

Cozelti Aktivite Net alan

Ornek miktari (mL) (bozunum /1000s/mL) belirsizligi (%) pH
0-9-KS-1 3.0085 291 2.14 3.42
0-9-KS-2 29771 295 2.09 3.38
0-9-KS-3 2.986 227 2.51 4.04
0-9-KS-4 2.9906 202 2.61 5.51
0-9-KS-5 2.969 141 3.39 6.58
0l-9-KS-1 3.004 280 2.36 3.66
0OI-9-KS-2 2.9913 197 2.72 3.98
0OI-9-KS-3 2.9996 123 3.55 4.06
Ol-9-KS-4 2.9933 55 5.43 4.34
0OI-9-KS-5 2.7544 11 17.78 4.46

Ol-11-KSs-1 2.8103 248 2.39 3.78
Ol-11-KS-2 3.0013 78 4.21 4.43
OI-11-KS-3 2.8336 14 14.29 4.54
OI-11-KS-4 2.9892 4 27.65 4.7
OI-11-KS-5 2.97 1 35.00 481
[-3-KS-1 3.0093 161 2.96 4.4
[-3-KS-2 2.9888 7 17.93 4.55
[-3-KS-3 3.0639 0 0.00 4.53
[-3-KS-4 2.6732 0 0.00 4.63
[-3-KS-5 2.9945 0 0.00 4.62
Referans 2.9714 296 2.11 3.03

Cizelge 8.42'de gorilen net alan belirsizligi degerlerinin % 35 gibi buylk degerlere
ulasmasi aslinda adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide °Se radyoizotopunun kalmadigi
tumUndn modifiye Grtine tutundugunun bir gdstergesidir. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti
konsantrasyonlari érneklerin 6lgllen aktivitelerinin, konsantrasyonu bilinen referans
cozeltisinin  birim aktivitesi ile kargilagtirilarak belirlenmistir.  Orneklerdeki
adsorpsiyon yogunlugu, adsorpsiyon ylzdeleri ve dagiim katsayisi degerleri
sonuglarl Cizelge 8.43'de ve kati sivi oranina gore adsorpsiyon yogunlugu degisimi

icin cizilen grafik Sekil 8.32’de verilmigtir.
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Cizelge 8.43 : Modifiye bentonitler ile kati sivi orani adsorpsiyon deney sonuglari.

Brnek Kati/sivi Je Va Kg
orani (g/L) (mg Se /g kil) (%) (L ¢ozelti /g kil)
0-9-KS-1 1 1.1726 1.47 0.0152
0-9-KS-2 5 0.0845 0.54 0.0011
0-9-KS-3 10 1.7974 22.86 0.0298
0-9-KS-4 20 1.3879 35.39 0.0275
0-9-KS-5 40 1.0074 51.89 0.0268
0OI-9-KS-1 1 4.2259 5.31 0.0570
OI-9-KS-2 5 5.2094 33.21 0.0997
0OI-9-KS-3 10 45775 58.56 0.1412
Ol-9-KS-4 20 3.2692 81.50 0.2258
0OI-9-KS-5 40 1.8801 96.34 0.6570
OI-11-KS-1 1 22.2432 15.98 0.3383
OI-11-KS-2 5 11.3976 73.52 0.5500
OI-11-KS-3 10 7.4921 95.36 2.0418
OI-11-KS-4 20 3.9087 98.63 3.6188
OI-11-KS-5 40 1.9678 99.87 18.5587
I-3-KS-1 1 0.0228 22.86 0.8294
I-3-KS-2 5 15.2003 51.89 8.2062
I-3-KS-3 10 7.8629 100.00 -
I-3-KS-4 20 3.9214 100.00 -
I-3-KS-5 40 1.9415 100.00 -
40
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Sekil 8.32: Modifiye bentonitler ile kati sivi oranina gore adsorpsiyon yogunlugu.

Modifiye Grtnler kullanilarak yapilan kati sivi orani ile adsorpsiyon degisimi

deneyinden elde edilen verilere gore cizilen Sekil 8.32 incelendiginde, modifiye

Urtnlerle gergeklestiriien deneylerde optimum kati sivi oraninin 10 g/L oldugu

goérilmustir; bu sonuca goére 10 mL'lik ¢dzelti icine 0.1 g modifiye bentonit

urtnlerinden katilmahdir. R-sb ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde %5’in
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altinda olan adsorpsiyon veriminin, R-sb’nin organik ve/veya inorganik bilesiklerle
modifiye ediimesi sonucunda oldukga arttigi gozlenmistir. Ozellikle Al polioksi
katyonlarinin modifikasyonda kullaniimasi, Uretim kosullarina bagll olarak
adsorpsiyon  veriminin  %100’lere  ulasabilecegini  gdstermistir. R-sb ile
gerceklestirilen kati/sivi orani deneyinde adsorpsiyon ¢ok az gerceklesmesine
ragmen, ayni kosullarda modifiye Urlnlerle gergeklestiriien deneylerde elde edilen

optimum kati sivi orani de@eri, bu degerle ayni olmustur.

Surenin adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.44'de olcim sonucu elde edilen gama spektroskopik analiz sonugclari

verilmigtir.

Cizelge 8.44 : Modifiye bentonitler ile sure deneylerinin analiz sonuglari.

) (;all_(_alama Cozelti Aktivite Net alan
Ornek Siiresi miktari (bozunum/1000s/mL) belirsizligi pH
(saat) (mL) (%)
0-9-S-1 0.5 3.9744 2749 1.94 3.47
0-9-S-2 1 3.9643 2803 181 5.72
0-9-S-3 3 3.9481 2658 1.93 3.77
0-9-S-4 15 3.9982 2579 1.96 4.03
0-9-S-5 24 3.9729 2603 1.98 4.38
0Ol1-9-S-1 0.5 3.9609 1421 2.99 3.42
Ol-9-S-2 1 3.9516 1929 2.19 3.59
0l1-9-S-3 3 3.7859 1511 2.64 6.71
0OI-9-5-4 15 4.17 1378 2.73 434
0I-9-S-5 24 3.976 1309 2.79 4.23
Ol-11-s-1 0.5 3.9838 385 5.12 3..61
Ol-11-s-2 1 4.2149 1293 2.95 3.62
Ol-11-S-3 3 3.9902 403 5.65 4.2
Ol-11-S-4 15 4.0019 133 11.05 4.64
OI-11-S-5 24 4.4115 164 10.21 473
I-3-S-1 0.5 3.9761 170 8.13 4.19
I-3-S-2 1 3.4842 394 5.66 4.27
[-3-S-3 3 3.9859 75 17.34 4.92
I-3-S-4 15 3.9537 0 0.00 4.66
I-3-S-5 24 3.9932 0 0.00 4.49
SR-sb-S-1 0.5 3.9157 3374 1.98 7.75
SR-sb-S-2 1 3.9668 3323 1.69 8.91
SR-sb-S-3 3 3.9784 3214 1.72 8.76
sR-sb-S-4 15 3.9884 3365 1.68 9.5
sR-sb-S-5 24 4.001 3246 1.68 9.3
Referans 3.7828 3314 1.73 3.03

Orneklerdeki adsorpsiyon yogunlugu, adsorpsiyon ylzdeleri ve dadilim katsayisi
degerleri sonugclarinin verildigi Cizelge 8.45'dan yararlanarak, slreye bagli

adsorpsiyon yogunlugu degisimi icin ¢izilen grafik Sekil 8.33’de gortlmektedir.
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Cizelge 8.45 : Modifiye bentonitler ile slire deneyi sonugclari.

2 Siire e K
Omek  caat)  (mg A g ki) VA% (1 cazelti Ig kil)
0-9-S-1 0.5 1.2833 17.04 0.0198
0-9-S-2 1 1.2039 15.48 0.0182
0-9-S-3 3 1.5404 19.81 0.0246
0-9-S-4 15 1.7406 22.33 0.0286
0-9-S-5 24 1.6736 21.44 0.0272
0l-9-S-1 0.5 4.3375 57.12 0.1293
0I-9-S-2 1 3.2522 41.84 0.0715
0l-9-S-3 3 4.0454 51.88 0.1074
0l1-9-S-4 15 4.5534 58.49 0.1402
0I-9-S-5 24 4.7478 60.49 0.1535
Ol-11-S-1 05 6.9367 88.37 0.7620
0I-11-S-2 1 4.7524 61.02 0.1558
OI-11-S-3 3 6.7780 87.86 0.7132
Ol-11-S-4 15 7.4953 96.00 2.3940
Ol-11-S-5 24 7.4585 95.05 1.9251
-3-S-1 0.5 7.4096 94.86 1.8411
-3-S-2 1 6.8794 88.11 0.7392
-3-S-3 3 7.5920 97.75 4.3128
1-3-S-4 15 7.7743 100.00 -
-3-S-5 24 7.8146 100.00 -
sR-sb -S-1 0.5 - - -
sR-sb -S-2 1 - - -
sR-sb-S-3 3 - - -
SsR-sb-S-4 15 - - -
SR-sb-S-5 24 0.1594 2.05 0.0021
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Sekil 8.33 : Slreye bagli adsorpsiyon yogunlugu degisimi.
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Modifiye GrlUnler kullanilarak yapilan sitreye badli adsorpsiyon degisimi
deneylerinden elde edilen verilere gore gizilen Sekil 8.33 incelendiginde,
adsorpsiyonun 5 saat gibi bir sirede dengeye geldigi gérdimustir. Ancak modifiye
drtnlerle gergeklestirilen tim deneylerde adsorpsiyon suresi 24 saat olarak
alinmistir.  R-sb gergeklestirilen slireye bagll deneylerde ise herhangi bir

adsorpsiyon gerceklesmemigtir.

pH’In adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.46'de o6lcim sonucu elde edilen gama spektroskopik analiz sonugclari
verilmigtir. Adsorpsiyon sonrasi c¢ozeltilerin Eh-pH Olgimleri icin elde edilen

diyagram Sekil 8.34‘de verilmistir.

Cizelge 8.46 : Modifiye bentonitler ile pH deneylerinin analiz sonuglari.

. Cozelti Aktivite Net alan
Ornek Miktan (bozunum/1000s/mL) belirsizligi pH Eh
(mL) (%)
0-9-1.pH  3.9152 240 1.93 2.488 4324
0-9-2. pH  4.0458 221 2.23 7.714  220.6
0-9-3.pH  3.9704 221 2.12 8.999 137.6
0-9-4.pH  3.9483 251 2.11 10462 54.1
0-9-5.pH  4.1281 266 191 10.897 29.1
Ol-9-1.pH 4.1075 220 2.25 2.632  430.7
Ol-9-2. pH  4.0026 156 2.40 5.622  278.7
Ol-9-3.pH  4.005 112 2.68 8.272 182.1
Ol-9-4. pH  3.9917 183 2.44 8.994 151.9
Ol-9-5.pH  4.2271 213 2.04 10.326  68.6
Ol-13-1. pH 3.9821 23 7.82 3.876  373.7
Ol-13-2. pH 4.0023 19 1.71 5,518 285.3
OI-13-3. pH 3.9781 35 6.14 6.768  232.6
Ol-13-4. pH 3.9783 80 3.83 8.695 131.1
Ol-13-5. pH  4.005 128 3.19 9.995 101.3
[-3-1. pH 3.9381 72 3.83 3.789  370.7
[-3-2. pH 3.9917 40 5.60 5984  258.2
[-3-3. pH 3.907 88 3.29 7.771  160.9
[-3-4. pH 3.8829 172 2.42 8.804  105.6
[-3-5. pH 4.0255 248 1.9. 9.374 62.6
sR-sb-1.pH 3.9774 336 1.77 4379 267.4
sR-sb-2. pH 4.0562 343 1.69 6.052 195
SR-sb-3. pH 4.5324 320 2.08 6.105 216.4
SR-sb-4. pH 3.8458 307 1.92 7.095 236
SR-sb-5. pH 3.9342 287 2.03 9.654 81.8
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Sekil 8.34 : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin Eh- pH diyagrami.

Deneysel olarak elde edilen Sekil 8.34'de indirgenme-yukseltgenme potansiyelinin

bir 6lctsi olan Eh’in, ¢ozeltinin pH degeriyle orantili olarak degistigi gorilmektedir.

Orneklerdeki adsorpsiyon yogunlugu, adsorpsiyon ylzdeleri ve dadilim katsayisi
degerleri sonuclarinin verildigi Cizelge 8.47’den yararlanarak, pH degerine bagli

adsorpsiyon yogunlugu degisimi igin gizilen grafik Sekil 8.35’de gortlmektedir.

Cizelge 8.47 : Modifiye bentonitler ile pH deneyleri sonuglari.

N K
Ornek PH  (mg s6 g ki) VA (1 cozelti /g ki)
09-1pH 2488 2.0253 25.80 0.0349
0-92.pH 7714 3.0350 39.35 0.0640
0-9-3.pH  8.999 2.9786 39.33 0.0627
0-9-4.pH 10462  2.3600 30.96 0.0437
0-95.pH 10897  2.0896 26.88 0.0365
01-0-1.pH  2.632 2.4853 32.06 0.0467
01-9-2.pH  5.622 4.0034 51.84 0.1062
01-9-3.pH 8272 5.0544 65.46 0.1870
01-9-4.pH  8.994 3.4036 43.31 0.0767
O1-9-5.pH 10326  2.6544 34.14 0.0515
Ol-13-1.pH  3.876 7.3785 93.59 1.4708
OI-13-2.pH 5518 7.3939 94.66 1.7709
OI-13-3.pH  6.768 7.0925 90.47 0.9507
Ol-13-4.pH  8.695 6.1289 78.10 0.3577
OI-13-5.pH  9.995 5.1124 64.77 0.1854
|-3-1. pH 3.789 6.4330 81.84 0.4526
1-3-2. pH 5.984 7.0029 90.09 0.9031
1-3-3. pH 7771 5.9911 77.89 0.3462
1-3-4. pH 8.804 4.4162 56.92 0.1310
1-3-5. pH 9.374 2.9647 37.68 0.0608
SR-sb-1.pH  4.379 0.6039 7.63 0.0084
SR-sb-2.pH  6.052 0.4424 5.62 0.0060
SR-sb-3.pH  6.105 0.9363 11.90 0.0136
SR-sb-4.pH  7.095 1.1757 15.51 0.0178
SR-sb-5.pH  9.654 0.8641 11.21 0.0124
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Sekil 8.35 : pH degerine bagh adsorpsiyon yogunlugu degisimi.

Modifiye Urlnler kullanilarak farkli pH’larda yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen verilere gobre cizilen $ekil 8.35 incelendiginde, modifiye Urunlerle
gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyonun ortamdaki pH degerinden etkilendigi
gbzlemlenmigtir. OI-9 ve O-9’un yapisinda bulunan organik bilesikler, artan pH’larda

adsorpsiyonun artmasina neden olmustur.

sR-sb ile gercgeklestirilen deneylerde en fazla adsorpsiyonun pH 7 civarinda
(adsorpsiyon verimi %15), bentonitin KDK’nin %150’sine esdeger miktarda YAM
eklenerek Uretilen O-9 organo-bentonitinde en fazla adsorpsiyonun pH 7 ile 9
araliginda (adsorpsiyon verimi % 40 civarinda), bentonitin KDK’nin %150’sine
esdeger miktarda YAM ve [OH/[AI"*]=2 olacak sekilde Al-polihidroksi katyonu
eklenerek Uretilen OI-9 organo-inorgano-bentonitinde en fazla adsorpsiyonun pH 8

civarinda (adsorpsiyon verimi % 65) gerceklestigi gbzlenmigtir.

Bu calismada en yuksek adsorpsiyon verimini saglayan modifiye trGnlerden olan ve
bentonitin KDK’'nin %150’sine esdeder miktarda YAM ve [OH/[AI"]] =2.62 olacak
sekilde Al-polihidroksi katyonu eklenerek iretilen OI-13 ve [OH]/[AI"*] =2.62 olacak
sekilde sadece Al-polihidroksi katyonu eklenerek Uretilen 1-3 inorgano-bentoniti
incelendiginde, pH 4-9 araliginda yuksek adsorpsiyon performansina sahip olduklari
(Ol-13’Un adsorpsiyon verimi % 95-78 ve 1-3'Un adsorpsiyon verimi % 81-57)

gOzlenmistir.

Bu sonuglar YAM eklenmesinin etkisini g&stermektedir; artan pH degeriyle birlikte,
Ozellikle pH 6’dan sonra, adsorpsiyon veriminde meydana gelen disls daha az

olmustur ve pH 10’da adsorpsiyon %65 verimle gergeklesmistir.
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SeO, bilesigi ¢ozeltisinin tur grafigi ve verileri (Sekil 7.4 ve Cizelge A.4)
incelendiginde, selenyumun c¢oézeltide G¢ farkll tirde bulundugu ve bu tdrlerin
konsantrasyonunun pH degeriyle degistigi gozlenmigtir. pH 3 degerine kadar
H,SeO; c¢dzeltide baskinken, pH 3-6 degerleri arasinda HSeO; anyonu, daha

yilksek pH degerlerinde SeO;? anyonu baskindir.

Literatlr incelendiginde selenyumun (IV) ham bentonite, saf bentonite ve geotite
sogurulmasinin arastirildigi Boult ve dig.(1998) tarafindan gergeklestirilen bir
calismada, 50 cm®g™ kati sivi oraninda hazirlanan bentonite, 10* mol dm?
selenyumun % 0-20 araliginda tutundugu, artan pH ile sogurulmanin azaldigi
belirlenmistir. Diger yandan saf bentonitle gerceklestirilen deneylerde pH 4 civarinda
selenyumun yaklasik %?20’sinin tutundugu, pH 4-7 arasinda sogurulmanin azaldigi
ve pH 7’den sonra sogurulma olmadi§i gézlenmistir. Yapisal olarak demir iceren
geotitle yapilan deneylerde ise, pH 8’e kadar selenyumun tamaminin sogruldugu ve
artan pH ile sogurulmanin hizli bir gekilde azaldigi goézlenmistir. Calismada
selenyumun pH 5’ kadar bentonitin smektit uglarina, daha ylksek pH'larda ise
geotite tutundugu belirtiimistir.Selenyumun (1) saf smektite, illite ve simektit-illit
karisimina adsorpsiyonunu inceleyen Missana ve dig. (2009) 0.5 g-L™* kati/sivi
oraninda saf smektit ve 4.10™° M Se(lV) ¢ozeltisi ile pHa bagl gerceklestirdigi
deneylerde, artan pH ile sogurulmanin azaldigini, Ky degerinin 500 ile 100 mL-g™
araliginda degistigini ve selenyumun smektite tutunarak soguruldugunu
aciklamiglardir. Montavon ve dig. (2009) tarafindan yapilan calismada, 5-40 kg-m®
arasinda degisen kati/sivi oraninda, 4-10 pH araliginda, 107-5-10° M arasinda
degisen Se (V) ¢dzeltisi ve MX-80 bentoniti kullanilarak gergeklestirilen deneylerde,
sogurulmanin pH 5’in altinda H,SeO; ile ligand degisimiyle, pH 5-7 aralidinda
HSeO; tiriinin yiizey kompleksi olusturdugu ve pH 7’nin (istiinde ise SeO3;*’nin
Ca®* ve Mg* ile Ugli yiizey kompleksi olusturdugu  aciklanmistir. Farkl
bentonitlerde Se(IV)'un sogurulma davraniglarinin incelendidi bu galismalar dikkate
alindiginda, bu c¢aligmada selenyumun pHa bagl olarak saf bentonite

adsorpsiyonu icin de benzer bulgular elde edilmistir.
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Konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi deneyleri sonuglari

Cizelge 8.48'da 6lcim sonucu elde edilen deney sonuglari verilmigtir.

Cizelge 8.48 : Modifiye bentonitler ile konsantrasyon deneyleri sonuglari.

) Cozelti Aktivite Net alan

Omek  miktan o, o icBosimy) bl pH
0-9-K-4 mM 3.9608 1089 1.73 2.84
0-9-K-2 mM 4.1588 535 1.95 3.36
0-9-K-1 mM 3.9896 269 2.27 3.89
0-9-K-05mM  3.9832 126 2.48 476
0-9-K-01mM  3.9984 13 6.66 6.32
Ol-9-K-4mM  3.9995 950 1.82 3.02
O9-K2mM  3.9902 380 2.62 3.48
OL9-K-1mM  3.9705 170 151 418
Ol-9-K-05mM  3.9867 38 5.85 421
Ol-9-K-0.1mM  3.9839 1 17.64 4.49
Ol-13-K-4mM  3.9838 567 2.32 371
Ol-13-K-2mM  3.9898 129 4.27 3.94
Ol-13-K-1mM  3.9798 008 7.56 416
OI-13-K-05 MM 3.964 1 20.90 4.44
OI-13-K-0.1 mM  3.9436 1 33.37 4.55
1-3-K-4 mM 3.9942 611 233 3.79
1-3-K-2 mM 4.0629 142 4.03 4.01
1-3-K-1 mM 3.9816 10 6.51 4.28
1-3-K-05mM  3.9988 0 0.00 451
1-3-K-01mM  3.9739 0 0.00 4.66
SR-sb-K-4mM  3.9698 1183 1.75 6.71
SR-sb-K2mM  4.1588 675 2.00 8.04
SR-sb-K-1mM  3.9896 337 117 8.72
SR-sb -K-0.5 MM 3.9832 171 1.99 9.23
SR-sb -K-0.1 mM  3.9984 38 2.01 101

Sekil G.1’de DSROL sisteminde 4mM konsantrasyon igin Ol-13 ile gergeklestirilen
adsorpsiyon éncesi ve sonrasi "°Se radyoizotopu spektrumlarinin karsilastirildig

.spc uzantih spektrum dosyasi goruntuleri verilmigtir.

Orneklerdeki adsorpsiyon yogunlugu, adsorpsiyon ylizdeleri ve dagihm katsayisi
degerleri sonuclarinin  verildigi Cizelge 8.49'den vyararlanarak, baslangi¢c
konsantrasyonuna goére adsorpsiyon yogunlugu degisimi igin cizilen grafik $Sekil

8.36’da gorulmektedir.
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Cizelge 8.49 : Modifiye bentonitler ile adsorpsiyon sonuglari.

- - K
Ornek (mg S ki) VAO)  csgelti Ig kil)
0-9-K-4 mM 4.6842 14.37 0.0168
0-9-K-2 mM 3.3880 20.91 0.0263
0-9-K-1mM 2.0900 26.94 0.0367
0-9-K-0.5 mM 0.8248 21.38 0.0271
0-9-K-0.1 mM 0.6918 70.61 0.2407
01-9-K-4 mM 8.3497 25.32 0.0343
01-9-K-2 mM 7.3583 46.02 0.0835
01-9-K-1 mM 4.1617 53.79 0.1157
01-9-K-0.5 mM 2.9553 76.29 0.3221
01-9-K-0.1 mM 0.9359 96.24 2.5475
O1-13-K-4 mM 17.8832 55.42 0.1232
O1-13-K-2 mM 13.1863 81.01 0.4255
O1-13-K-1 mM 75772 97.39 3.7242
O1-13-K-0.5 mM 3.8116 99.03 10.1600
O1-13-K-0.1 mM 0.9635 98.10 5.1950
1-3-K-4 mM 16.4701 51.08 0.1054
1-3-K-2 mM 12.8466 79.00 0.3749
1-3-K-1 mM 7.4834 96.75 2.9537
1-3-K-0.5 mM 3.8241 100.00 i
1-3-K-0.1 mM 0.9722 100.00 -
SR-sb-K-4 mM 2.2438 6.95 0.0074
SR-sb-K-2 mM 0.0520 0.33 0.0003
SR-sb-K-1 mM 0.6534 8.39 0.0092
sR-sb-K-0.5 mM - - -
SR-sb-K-0.1 mM 0.0112 1.16 0.0012
20
i -4 e 09
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I ==
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Sekil 8.36 : Baslangi¢ konsantrasyonuna gore adsorpsiyon yogunlugu degisimi.
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Konsantrasyona bagli deney sonuglari incelendiginde, tum modifiye drlnlerde artan
konsantrasyonla adsorpsiyon veriminin azaldigi go6zlenmistir. Ancak bu azalma
modifiye Uriniin yapisina gore degisiklik gostermistir. Ornegin sadece YAM
eklenerek iretilen O-9'da verim %70’den %15’e diiserken, [OH]/[AI*®] orani 2 olacak
sekilde eklenen Al polikatyonu ve YAM ile hazirlanan OI-9da verim, artan
konsantrasyonla %96’dan %25’e dismustur. En ylksek adsorpsiyonun gergeklestigi
modifiye Urunlerden OI-13 ve 1-3’'de ise artan konsantrasyonla verim sirasiyla %
98’den %55’e ve %100°den %51’e dugmustur. sR-sb ile gergeklestirilen deneylerde

ise verim maksimum %8 olmustur.

Behnsen ve Riebe (2008) tarafindan 20 g-L™* kati/sivi oraninda, 1-10 mM
konsantrasyon arali§inda degisen I, ReO, , NO; , Br, SO, ve SeOz*
anyonlarinin, Uretilen farkli organo-bentonitlere adsorpsiyonunun incelendigi
calismada, modifiye bentonitlerin iki degerlikli anyonlara ilgilerinin énemli oranda
azaldi§i, adsorpsiyonun anyon degisimiyle ve ReO, > I> NO3 > Br > CI > SO,* >
SeO;* siraslyla gerceklestigi tespit edilmistir. Selenyum adsorpsiyonunun,
konsantrasyona bagl olarak % 50-10 arasinda degistigi belirlenmistir; bu sonug¢ da

¢alismada elde edilen sonugla uyumludur.

Sekil A.5de DSROL sisteminde 4mM konsantrasyon igin OI-13 ile gerceklestirilen
adsorpsiyon éncesi ve sonrasi "°Se radyoizotopu spektrumlarinin karsilastirildig

.spc uzantih spektrum dosyasi géruntileri yer almaktadir.

Modifiye uriinlerde adsorpsiyonun tekrarlanabilirligi

Ayni kosullarda adsorpsiyon deneylerinin tekrar edilebilirligini gostermek amaciyla,
modifiye bentonitlerle gergeklestirilen deneyler arasindan, 10 g/L kati-sivi oraninda
24 saat sure ile 1 mM radyoaktif selenyum ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilen
deneylerin adsorpsiyon verimleri, kullanilan modifiye trine goére Cizelge 8.50'de

goriulmektedir.
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Cizelge 8.50 : Farkli zamanlarda ayni kosullardaki adsorpsiyon deneyleri.

Std.

Ornek Va (%) Ortalama
sapma

0-9-KS-3 22.86
0-9-S-5 21.44 23.75 2.86
0-9-K-ImM  26.94
OI-9-KS-3 58.56
0OI-9-5-5 60.49 57.61 3.45
Ol-9-K-1 mM 53.79
Ol-11-KS-3  95.36

OI-11-S-5 95.05 95.93 1.27
OI-13-K-1 97 39

mM

[-3-KS-3 100

[-3-S-5 100 98.91 1,88

[-3-K-1mM  96.75

Elde edilen adsorpsiyon verimleri karsilastirildiginda, farklh zamanlarda yapilan bu
deneylerin sonuglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goérdlmastir. Bu kapsamda
Uretilen modifiye Urlnlerin homojen yapida Uuretildigi, deney kosullarinin optimize

edildigi ve dlcum sisteminin hassasiyetle ¢alistigl sdylenebilir.

8.2.3 Adsorpsiyon kinetigi sonuglari

Selenyum anyonlarinin dretilen modifiye bentonitlere adsorpsiyonunun uydugu
kinetik modelin belirlenmesi amaciyla, adsorpsiyon verileri kullanilarak 1.
dereceden, 1. dereceden tersinir, 2. dereceden, sanal 1. dereceden ve sanal 2.
dereceden kinetik modelleri i¢cin hazirlanan grafikler ve kinetik parametreleri

verilmistir.

8.2.3.1 1.dereceden reaksiyon kinetik modeli sonuglari

Sekil 8.377de ve Cizelge 8.51'de (retilen "°Se radyoizotopunun modifiye
bentonitlerde adsorpsiyonu icin elde edilen 1. dereceden reaksiyon kinetigi grafikleri

ve parametreleri verilmektedir.
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Sekil 8.37 : 1. dereceden reaksiyon kinetigi grafikleri.

Cizelge 8.51 : 1. dereceden reaksiyon kinetigi parametreleri.

Ornek k (1/dak) R*
0-9 0.00005 0.647
0l-9 0.0002 0.482

ol-11 0.0011 0.614

-3 0.0033 0.869

8.2.3.2 Tersinir 1. dereceden reaksiyon kinetik modeli sonuglari

Sekil 8.38'de ve Cizelge 8.52'de (retilen "Se radyoizotopunun modifiye
bentonitlerde adsorpsiyonu igin elde edilen tersinir 1. dereceden reaksiyon kinetigi

grafikleri ve parametreleri verilmektedir.
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Sekil 8.38 : Tersinir 1.dereceden reaksiyon kinetigi.
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Cizelge 8.52 : Tersinir1. dereceden reaksiyon kinetigi parametreleri.

Ornek k (1/dak) R*
0-9 0.00034 0.591
0l-9 0.00491 0.897

Ol-11 0.00191 0.033

-3 0.00300 0.872

8.2.3.3 2. dereceden reaksiyon kinetik modeli sonuglari

Sekil

8.39da ve Cizelge 8.53'de duretilen

YSSe

radyoizotopunun modifiye

bentonitlerde adsorpsiyonu icin elde edilen 2. dereceden reaksiyon kinetigi grafikleri

ve parametreleri verilmektedir.
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Sekil 8.39 : 2. dereceden reaksiyon kinetigi.

Cizelge 8.53 : 2. dereceden reaksiyon kinetigi parametreleri.

Ornek k, (g/mg/dak) R’
0-9 -0.0219 0.843
0Ol-9 0.0043 0.812

Ol-11 -0.0343 0.972

I-3 0.0271 0.992

8.2.3.4 Sanal 1. dereceden reaksiyon kinetik modeli sonuglari

Sekil

8.40'da ve Cizelge 8.54°de duretilen

75Se

radyoizotopunun modifiye

bentonitlerde adsorpsiyonu icin elde edilen sanal 1. dereceden reaksiyon kinetigi

grafikleri ve parametreleri verilmektedir.
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Sekil 8.40 : Sanal 1. dereceden reaksiyon kinetigi.

Cizelge 8.54 : Sanal 1.dereceden reaksiyon kinetigi parametreleri.

Ornek k (1/dak) R’
0-9 0.0081 0.897
0l-9 0.0016 0.591

ol-11 0.002 0.033

-3 0.003 0.872

8.2.3.5 Sanal 2. dereceden reaksiyon kinetik modeli sonuglari

Sekil 8.41’de ve Cizelge 8.55'da (retilen Se radyoizotopunun modifiye
bentonitlerde adsorpsiyonu icin elde edilen sanal 2. dereceden reaksiyon kinetigi

grafikleri ve parametreleri verilmektedir.
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Sekil 8.41 : Sanal 2. dereceden reaksiyon kinetigi.
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Cizelge 8.55 : Sanal 2. dereceden reaksiyon kinetigi parametreleri.

Ornek ko(g/mg/dak) R*
0-9 0.0409 0.9991
0l-9 0.0088 0.9993

Ol-11 0.0071 0.9996

-3 0.0232 1

Adsorpsiyon kinetik modelleri incelendiginde "°Se radyoizotopunun modifiye
bentonitlere adsorpsiyonunun, 2.dereceden ve sanal 2. dereceden reaksiyon kinetik
modellerine uydugu gozlenirken, en fazla sanal 2. dereceden kinetik reaksiyonu

modeli ile (R*>0.999) uyumlu oldugu belirlenmistir.

Saha ve dig. (2004) tarafindan, montmorillonite ve aluminyum oksit ile modifiye
edilmis montmorillonite, pH 4.5'de 0.025 mM selenitin adsorpsiyonunun kinetigi
arastirlmigtir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde, kinetigi en iyi tanimlayan
denklemin, ikinci derece reaksiyon hizi denkleminin oldugu goérulmustar. Ayrica, 1
kg kile eklenen 50 mM selenit iyonunun 24 saat sirede reaksiyonu sonrasinda, %
9’'unun montmorillonite ve % 50’sinin modifiye Urline adsorplandidi goériimuastir. Bu
sonuglar da, Uretilen modifiye bentonitlere selenyum adsorpsiyonunun Gretim

kosullarina bagl olarak degistigini gostermektedir.

8.2.4 Adsorpsiyon izotermleri sonuglari

Uretilen modifiye bentonitler ile konsantrasyona bagli adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen adsorpsiyon yogunlugunun adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
selenyum konsantrasyonuna gdre degisimini gosteren adsorpsiyon izotermleri  Sekil
8.42’de verilmektedir.
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Sekil 8.42 : Modifiye bentonitlerle adsorpsiyon izotermleri.
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8.2.4.1 Langmuir izotermi

Sekil 8.43 ve Cizelge 8.56'de Uretilen modifiye bentonitler ile konsantrasyona bagl

olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak elde edilen

Langmuir izotermleri ve ilgili parametreler verilmektedir.
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Sekil 8.43 : Maodifiye bentonitler ile Langmuir izotermleri.

Cizelge 8.56 : Modifiye bentonitler ile Langmuir izotermleri parametreleri.

A am R. Re 2
Ornek  hg/g Kil) Kb (4mMigin) (01mMigin) R
0-9 6.3816 0.00892 _ 0.254154 0.010026 __ 0.7468
01-9 8.9286 0.05065  0.056622 0.666569  0.9816
0l-13 182482 022276  0.013464 0.312503  0.9955
-3 16.6113  0.34618  0.008706 0.226308  0.9961

8.2.4.2 Freundlich izotermi

Sekil 8.44 ve Cizelge 8.57°de Uretilen modifiye bentonitler ile konsantrasyona bagl

olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak elde edilen

Freundlich izotermleri ve ilgili parametreler verilmektedir.
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Sekil 8.44 : Modifiye bentonitler ile Freundlich izotermleri.
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Cizelge 8.57 : Modifiye bentonitler ile Freundlich izotermleri parametreleri.

Ornek Ke n R®
0-9 0.0003 2.2691 0.8291
Ol-9 0.0013 2.8843 0.9868

Ol-13 0.0036 2.6998 0.8248

-3 0.0063 5.1787 0.9965

Modifiye Urunlerle gerceklestirilen konsantrasyon deneylerinden elde edilen
sonuglarla hazirlanan Langmuir ve Freundlich izotermleri incelendiginde, elde edilen
adsorpsiyon verileriyle hazirlanan izotermlerde birer dodru olustugu goézlenmistir.

Langmuir izoterminde c¢izilen grafiklerin regresyon katsayilari 0.74’den buyuiktdr.

Hesaplanan R, degerlerinin, en yiksek konsantrasyon i¢in 0.008 ile 0.25 araliginda
ve en dusuk konsantrasyon igin 0.22 ile 0.92 aralidinda degistigi gozlenmistir. Elde
edilen bu R, degerlerinin, sifirdan blylk ve birden kii¢gtik olmasi verilerin Langmuir

izotermi ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon verileriyle hazirlanan Freundlich izotermi incelendiginde tium regresyon
katsayilarinin 0.8248’den buyuk oldugu gérilmektedir. Grafiklerden hesaplanan n
degerlerinin birden blylk olmasi da adsorpsiyonun verimli oldugunu gostermektedir.
izotermlerden elde edilen verilerden yola ¢ikarak, kullanilan dort modifiye Griiniin
selenyum adsorpsiyonunda verimli olacadi sdylenilebilir. O-9 Urdnunun ise
adsorpsiyon verimi, digerlerine gore dusuk olmasina ragmen, uretim kosullarinin
kolayligi nedeniyle, kati/sivi oraninda yapilacak ayarlamalarla dusuk selenyum

konsantrasyonunun oldugu kirliliklerde kullanilabilecegi distnUilmektedir.

Modifiye Urine organik ve inorganik katyonun beraber eklenmesi, Uretim
asamasinda organik bilesik nedeniyle kolay c¢cokelmesi nedeniyle yikama-suzme
isleminde buylk kolaylik saglamaktadir. Al polioksi katyonlari ile modifiye bentonit
Uretimi sirasinda YAM eklenmesinin, bu katyonlarin tabakalar arasinda daha dizenli
yerlesmesini sagladigi dusunulmektedir. Ayrica, Al polioksi katyonlari ile modifiye
bentonit Uretimi sirasinda YAM eklenmesinin, kivamlandirma siirecinde bu
katyonlarin farkh iyonlara dénisimini de engelledigi distintdlmektedir. Bu sayede
uretilen modifiye Urtnlerin 6zellikleri gelistiriimis olmaktadir. Yiuksek pH degerlerinde
selenyum adsorpsiyonunun sadece Al polikatyonu ile modifiye edilen trine gore

daha yuksek olmasi, yapidaki bu geligimin bir gostergesidir.
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9. SONUGLAR

Selenyumun eksikligi veya fazlaliginin canlilara zarar vermesi nedeniyle, suda ve
toprakta bulunan selenyum konsantrasyonu 6nem kazanmaktadir. Selenyumun, yan
metal yataklari halinde ya da kukurt, demir ve kadmiyumla birlesmis halde bulunan
bilesiklerinin cevreye yayillmasi, kursun, cinko, fosfat ve uranyum yataklarinin
isletilmesi, cevherlerin ekstraksiyonu, cam, seramik ve boya endustrisinde, komur ve
diger fosil yakitlarin yanmasi sonucunda ve yuksek miktarda selenyum iceren
topraklardan sulama yoluyla olur; ve en 6nemlisi de kullaniimis ndkleer yakitin
fisyon Urlinlerinden biri olan c¢ok uzun vyari émirli °Se radyoizotopunun
yayllmasiyla olur. Niikleer reaktorlerde olusan "°Se radyoizotopu gibi uzun émiirli
bircok radyonukliti iceren ylksek dulzeyli radyoaktif atiklarin c¢evreye zarar
vermemesi icin gomu tesislerinde muhafaza edilmesi gerekmektedir. Bu
kapsamdaki arastirmalarda disik gecirgenlikleri, yluksek plastisiteleri ve katyon
degistirme kapasiteleri gibi Ustun fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerinden dolayi
bentonit tipi killerin derin gému tesislerinde tampon malzemesi olarak kullaniimalari

onerilmektedir.

Bu doktora tez calismasinda, gundeminde elektrik enerjisi Uretimi amaciyla
kurulmasi tasarlanan nlkleer reaktdrler olan Turkiye'de, zengin yataklari mevcut
killerden R-sb’nin ve C-ab’nin radyoaktif atiklarin gdmulmesinde tampon malzemesi
olarak kullaniimasinin uygunlugu selenyum kullanilarak ilk kez arastirilmigtir. Bu
kapsamda, bentonitlerden c¢esitli modifiye Kkiller Uretiimis ve bentonitlerde ve
urtnlerinde ¢ok uzun yari 6mru ve gomu tesislerinden gevreye gog edebilme ozelligi
olan niikleer atik bileseni "Se ile benzer kimyasal 6zelliklere sahip, fakat kisa yari
émirli olan "Se radyoizotopunun adsorpsiyonu, kesikli adsorpsiyon yoéntemi ile
incelenmigtir. Deneysel kosullar igin uygun aktivitede °Se radyoizotopu, SeO,
bilesiginden nétron aktivasyonu ile, iITU TRIGA MARK Il reaktorinde ik kez
uretilmigtir. Saf ve uretilen malzemelerin adsorpsiyon performanslari, Uretim ve
deney kosullarinin adsorpsiyon performanslarina etkileri, "°Se radyoizotopunun
radyoaktivite verileri kullanilarak yapilan hesaplamalarla ilk defa incelenmistir.
Ayrica, elde edilen verilerle adsorpsiyon kinetigi incelenerek, Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri olusturulmus; Uretilen modifiye Grinler XRD, FTIR,
TGA/DTG ve BET yontemi ile karakterize edilmistir.
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Calismada, ITU TRIGA MARK Il niikleer arastirma reaktériinde nétron aktivasyonu
yéntemiyle elde edilen "°Se miktarlarinin belirlenmesi icin, yiilksek ¢&zUnGrlikli
gama spektroskopi sistemi olglimlerinden yararlaniimistir. Bu kapsamda yapilan
arastirmalarda, DSROL’nda bulunan ylksek ayirma glgli gama spektroskopi
sisteminin enerji ve verim kalibrasyonlari yapilmistir; lgiim kosullar icin **°Eu igin
121.78 keV enerjide verim % 0.00373 ve 411.116 keV enerjide verim % 0.00176
olarak elde edilmistir. Ayrica, "°Se radyoizotopu igin algilanabilir en disiik aktivitenin
3,34 Bq ve algilama limitinin deney kosullarina bagh olarak 0.43-4.48 pg “Se
izotopu araliginda oldugu belirlenmistir. Calisma kosullarinda Uretilen "°Se
izotopunun aktivitesinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, drneklere uygulanan
notron akilarindan termal akinin 5.17-10* ve 2.84-10% ve epitermal akinin 4.2-10™
ile 1.38-10" n.cm™s™ arasinda degistigi deneysel olarak belirlenmistir. Deneylerde
10 mL’lik ¢gozeltiler kullanildigindan, kullanilan ¢dzeltilerin radyoaktivitesinin 428 -

15617 Bg/10mL arahiginda degistigi tespit edilmistir.

Yapilan literattr ¢alismasi ile uyumlu olarak, bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda
yapilan deneylerde de, selenyumun alkali ortamlarda az tutundugu gézlenmistir. C-
ab ile gerceklestirilen deneylerde adsorpsiyon performansinin disik oldugu
belirlenmigtir; bentonitin organik ve/veya inorganik bilesiklerle modifiye edilmesine
karar verilmistir; bu dogrultuda deneylere katyon degistirme kapasitesi daha buyuk
olan R-sb ile devam edilen g¢alismalarda optimum kati/sivi orani 10 g/L ve optimum
adsorpsiyon suresi 24 saat olarak belirlenmistir. Bu sonuglar dikkate alinarak R-sb
ve farkli organik ve inorganik malzemeler kullanilarak, farkh deneysel kosullarda,
organo, inorgano ve organo-inorgano-bentonit malzemeler Uretilmistir ve Uretilen
cesitli modifiye bentonitlerde kesikli adsorpsiyon yontemiyle farkli selenyum dioksit
konsantrasyonu, farkli temas suiresi, farkli kati-sivi orani farkli pH degeri igin

adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Modifikasyonda, modifikasyon verimini artirmak icin R-sb yerine saflastiriimis R-sb
kullaniimistir. Modifikasyonda HDPy-Cl ve HDTMA-Br bilesikleri kullanilarak Uretilen
organo-bentonitlerden, adsorpsiyon performansi daha iyi olan HDPy-Cl bilesigi
secilerek organo-bentonit ve organo-inorgano-bentonit tretiminde kullaniimistir; bu
kapsamda organo-bentonit Uretiminde kivam slresinin ve YAM miktarinin
adsorpsiyona etkisi, organo-inorgano-bentonit Uretiminde YAM miktarinin, Al/Kil
oraninin ve [AI**)/[OH] oraninin adsorpsiyon performansina etkisi degerlendirilerek

uygun modifiye tGrin Gretim kosullari belirlenmisgtir.
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Kivam slresinin organo-bentonit Uretimine etkisinin incelendigi deneylerde
mikrodalga yontemiyle 5 dakika ve etlivde 40°C’de 20 saat yaslandirilan organo-
bentonitlerin benzer adsorpsiyon 0zelligi gosterdigi, ancak karistirma sonrasi
yaslandiriimadan hazirlanan organo-bentonitle yapilan deneyde ise daha az
adsorpsiyon gercgeklestigi gorilmastir. Organo-bentonit Gretiminde YAM miktarinin
etkisini gozlemlemek amaciyla yapilan deneylerde, R-sb’nin % 0-200 KDK’ne
esdeger miktarda eklenen YAM eklenmigtir. %150 KDK miktarina esdeger YAM
kullanimi adsorpsiyon performansinda %100 artisla iki katina ¢iktigi gézlenmistir; bu
durum vylzey ylkinidn negatiften pozitife doénltserek iki tabakali bir yapinin
olusmasindan kaynaklanmaktadir ve XRD analizlerinde de bu yapinin olusumu

gozlenmistir.

Organo-inorgano-bentonit Uretiminde kullanilan YAM miktarinin adsorpsiyon
performansina etkisini gdzlemlemek amaciyla yapilan deneylerde, R-sb’nin % 0-200
KDK’'ne esdeger miktarda YAM eklenmistir. Ancak YAM miktarinin adsorpsiyon
performansi (izerinde etkisinin olmadigi gdzlenmistir. [OH]/[AI"®] molar orani 2 ve
[AI®] /kil orani 5, 10 ve 20 mmol /g kil olacak sekilde Uretilen organo-inorgano-
bentonitlerle gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri incelendiginde, [Al**]/kil oraninin
selenyum adsorpsiyonunu pek etkilemedigi belirlenmistir. Ancak, [OH]/[AI"*] orani
2'den 2.6’ya gikarilip, 5, 10 ve 20 mmol [Al*®]/g kil kullanilarak iretilen malzemelerde
yapilan adsorpsiyon deneylerinde, % 80’nin Uzerinde adsorpsiyon gerceklestigi ve
10 mmol [AlI*®*)/g kil kullanilarak retilen modifiye bentonitte de % 100 adsorpsiyonun
gerceklestigi belirlenmistir. Bu sonuglar, [OH]/[AI"®] molar oranina baglh olarak,
kullanilan [AI"*]/kil oraninin selenyum adsorpsiyonunda cok etkin oldugunu

gbstermektedir.

Deney sonuglari, organo-bentonitlerde adsorpsiyon miktari % 20’lerde
gerceklesirken, Al-polihidroksi  katyonlarinin  bentonitlerin ara tabakalarina
eklenmesiyle, % 50’lerin Uzerine c¢iktigini géstermektedir. Ayrica kullanilan YAM
miktarindaki degisiminin, organo-bentonitlerdeki adsorpsiyona etkisinin daha fazla
oldugu, organo-inorgano-bentonitlerde ise ¢ok fazla etkin olmadigi gézlenmigtir.
YAM’deki degisim organo-bentonitlerde adsorpsiyon veriminin % 8’lerden % 24’lere
clkmasini saglarken, organo-inorgano-bentonitlerde adsorpsiyon veriminin %
47’lerden % 54’lere gikmasini saglamistir. YAM kullaniimadiginda, saflastiriimig
Resadiye sodyum bentonitinde adsorpsiyon gerceklesmezken, uretilen inorgano-
bentonitte adsorpsiyon veriminin % 49 oldugu belirlenmistir. Saflastirilmis Resadiye

sodyum bentonitine % 150 KDK’nin Uzerinde YAM eklenmesi, organo-bentonitlerde
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adsorpsiyon verimini gok az artirirken, organo-inorgano-bentonitlerde adsorpsiyon

verimini azaltmistir.
Uretim kosullarinin incelenmesiyle en iyi adsorpsiyonu gergeklestiren driinler

o saflastirnimis sodyum Resadiye bentonitinin %150 KDK’ne esdeger miktarda
YAM kullanilarak Uretilen organo-bentonit (O-9),

o saflastinimis sodyum Resadiye bentonitinin %150 KDK’ne esdeder miktarda
YAM, Al/kil orani 10 mmol/g kil ve [OH-]J/[AlI+3] molar orani 2 olacak sekilde Al
polioksi katyonlari kullanilarak Uretilen organo-inorgano-bentonit (OI-9),

o saflastinimis sodyum Resadiye bentonitinin %150 KDK’'ne esdeger miktarda
YAM, Al/kil orani 10 mmol/g kil ve [OH-])/[Al+3] molar orani 2.6 olacak sekilde
Al polioksi katyonlari kullanilarak Uretilen organo-inorgano-bentonit (OI-13),

o Al/kil orani 10 mmol/g kil ve [OH-]/[AI+3] molar orani 2.6 olacak sekilde Al

polioksi katyonlari kullanilarak Gretilen inorgano-bentonit (I-3)

olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon deney kosullarinin adsorpsiyona etkisinin
incelenmesinde kullanilan bu Urtnlerin  XRD, FTIR, BET ve TGA/DTA

yontemleriyle karakterizasyonu yapilmistir.

Uretilen malzemelerin XRD spektrumlarindan bazal bosluk mesafeleri saflastiriimis
Resadiye sodyum bentoniti icin 11.08 A, O-9 icin 18.55 A, OI-9 icin 19.37 A, OI-13
icin 20.17 A, ve 1-3 icin 16.98 A olarak elde edilmistir. Gergeklestirilen modifikasyon
islemleri sonucunda katyonlarin mineralin ara tabakasina girmesi suretiyle
montmorillonitin  yapisini etkiledigi anlasiimaktadir; spektrumda gdézlenen diger

piklerde kayda deger herhangi bir bagka degisim gézlenmemektedir.

Saflastirimis Resadiye sodyum bentoniti ve Uretilen modifiye drlnlerin FTIR
spektrumlarinin 1118-795 cm™ araliginda bulunan pikleri incelendiginde, piklerin
tepe nokta degerlerinde degisim olmadiginin belirlenmesi, Resadiye sodyum
bentoniti ile organo-bentonit Uretimini inceleyen Yildiz ve dig. (2006) ve Resadiye
sodyum bentoniti ile sutunlastiriimig kil Gretimini inceleyen Tabak ve dig. (2007) ile
uyumlu oldugu gézlenmistir. O-9, OI-9 ve OI-13 modifiye Urunlerinde 2440 ve 2925
cmaraliginda gézlemlenen pikler, C-H bagi titresimlerini ifade etmektedirler ve
YAM’nin yapiya girdigini gstermektedirler. O-9, OI-9 ve OI-13 Urunlerinin dretilmesi
sirasinda, ayni miktarda YAM (%150 KDK’ ya esdeger) kullaniimasina ragmen,
organo-inorgano-bentonit Uretiminde daha az miktarda YAM'nin yapiya girdigi,

bunun da Al polioksi katyonlarindan kaynaklandigi dusunulmektedir.

Saflastirimis Resadiye sodyum bentoniti icin TGA/DTG spektrumu incelendiginde,

100 °C’ye kadar saflastirimis Resadiye sodyum bentoniti binyesinde bulunan
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suyun, 650 °C civarinda ise dehidroksilasyonla yapidaki O-H baglarinin koparak
uzaklastigi ve toplamda sR-sb’nin agirliginin yaklagik %13’4nu  kaybettigi
belirlenmigtir. Modifiye Grunlerin TGA/DTA spektrumlari incelendiginde, 200 °C’ye
kadar olan sicaklik artisinda blnyede veya ara tabakada bulunan su molekallerinin
yapidan uzaklastigi, organik igerikli modifiye bentonitlerde 200-500 °C araliginda
yapida bulunan organik bilegigin bozundugu, inorganik icerikli modifiye bentonitlerde
dehidrasyon ve dehidroksilasyonla aluminyum polimerlerinin aluminyum oksitlere
donustagu ve 500-800 °C araliginda ise modifiye bentonitlerin yapisinda bulunan O-
H baglarinin uzaklagsmasiyla yapidaki su molekiillerinin bozundugu gézlenmistir. Bu
calismada elde edilen TGA/DTG spektrumlarinin Xie ve dig. (2001, a,b), Yildiz ve
dig. (2006) ve Tabak ve dig. (2007) calismalarinda verilen modifiye bentonitlerin
TGA/DTG spektrumlari ile uyumlu oldugu go6zlenmistir. Organik ve inorganik
malzemelerle modifiye edilerek bu calismada Uretilen bentonit bazli malzemelerin
yapisinda meydana gelen bozunumlar, 200 °C’nin U(zerindeki sicakliklarda
olustugundan, uretilen bu malzemelerin gdmu sistemlerinde kullanimi termal agidan

uygun goézikmektedir.

Saflastirimis Resadiye sodyum bentoniti, organo-bentonit, inorgano-bentonit ve
organo-inorgano-bentonitlerin ylzey 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
belirlendigi, BET ylzey alani 6lgim sonuglari Uretilen modifiye Grinlerin ylzey
alanlarinin, saflastiriimis Resadiye sodyum bentonitinin ylzey alanindan daha
kiiglik oldugunu gostermistir; bu durum, bentonitin i¢ ylzeylerinin HDPy* ve Al
polioksikatyonlari ile kaplanmasi nedeniyle N, gazinin i¢ ylzeylere kadar
ulasamamasindan kaynaklanmaktadir. Krishna ve dig. (2000), Yildiz ve dig. (2006)
ve Zhu ve Zhu (2007)'nin yaptigi ¢calismalarda da benzer bulgular elde edilmistir.

Modifiye Grunlerle gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde ayni kosullarda ve farkh
zamanlarda Uretilen OI-11 ve OI-13 GrunU kullaniimigtir. Ayrica, farkli zamanlarda
ayni dzelliklere sahip Griiniin dretilebilirligini incelemek igin, [AI*)/[OH] orani 2.62
Al/kil orani 10 mmol/g kil ve HDPy miktari % 150 KDK’ne esdeger olacak sekilde
ayni kosullarda Uretimler yapilarak, G¢ Uranun yapisal 6zellikleri ve saflastiriimig
Resadiye sodyum bentonitinden farkliliklari XRD, FTIR ve DTG spektrumlarinda
incelendiginde, farkli zamanlarda ayni kosullarda uretilen Grtnlerin 6zelliklerinin

birbiriyle uyumlu oldugu gozlemisgtir.

Modifiye Urtnler kullanilarak yapilan kati sivi orani ile adsorpsiyon degisimi
deneyinden elde edilen veriler incelendiginde, optimum kati sivi oraninin 10 g/L

oldugu goérilmustir; Resadiye sodyum bentoniti ile gercgeklestirilien adsorpsiyon
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deneylerinde %5’in altinda olan adsorpsiyon veriminin, Regadiye sodyum
bentonitinin organik ve/veya inorganik bilesiklerle modifiye edilmesi sonucunda
oldukga arttigi gozlenmistir. Ozellikle Al polioksi katyonlarinin modifikasyonda
kullaniimasi, dretim kosullarina bagli olarak adsorpsiyon veriminin %100’lere
ulasabilecegini gdstermistir. Resadiye sodyum bentoniti ile gerceklestirilen kati/sivi
orani deneyinde adsorpsiyon ¢ok az gergeklesmesine ragmen, ayni kosullarda
modifiye Urlnlerle gerceklestirilen deneylerde elde edilen optimum kati sivi orani

degeri, bu degerle ayni olmustur.

Modifiye GrlUnler kullanilarak yapilan sireye bagli adsorpsiyon degisimi
deneylerinden elde edilen veriler incelendiginde, adsorpsiyonun 5 saat gibi bir
surede dengeye geldigi gortlmustir; saflastirilmis Resadiye sodyum bentoniti ile
gergeklestirilien slreye bagli deneylerde ise herhangi bir adsorpsiyon

gerceklesmemistir.

Modifiye urltnler kullanilarak farkli pH’larda yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen veriler incelendiginde, adsorpsiyonun ortamdaki pH dederinden etkilendigi
gbzlemlenmistir. Yapida bulunan organik bilesikler, artan pH’larda adsorpsiyonun
artmasini saglamiglardir; selenyum dioksitin tur grafigi (Sekil 7.4) géz 6nune
alindiginda, sulu ¢ozeltilerde farkh pH araliklarinda farkh bilesikler olustugu gézlenir;
bu nedenle de adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH degerleri, ortamdaki selenyum

bilegiginin yapisi hakkinda bilgi vermektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde

o SR-sb ile gergeklestiriien deneylerde en fazla adsorpsiyonun pH 7 civarinda
(adsorpsiyon verimi % 15) oldugu,

o bentonitin KDK’nin % 150’sine esdeger miktarda YAM eklenerek Uretilen O-9
organo-bentonitinde en fazla adsorpsiyonun pH 7 ile 9 araliginda (adsorpsiyon
verimi % 40 civarinda) oldugu,

o bentonitin KDK’nin % 150’sine esdeger miktarda YAM ve [OH/[AI*]=2 olacak
sekilde Al-polihidroksi katyonu eklenerek Uretilen OI-9 organo-inorgano-
bentonitinde en fazla adsorpsiyonun pH 8 civarinda (adsorpsiyon verimi % 65)
oldugu,

o bentonitin KDK’nin %150’sine esdeder miktarda YAM ve [OH]/[AI"*]=2.62
olacak sekilde Al-polihidroksi katyonu eklenerek uretilen OI-13 organo-
inorgano-bentonitte en fazla adsorpsiyonun pH 4 ile 10 araliginda
(adsorpsiyon veriminin % 94-65) oldugu,

o [OH]/[AI"®]=2.62 olacak sekilde sadece Al-polihidroksi katyonu eklenerek
uretilen 1-3 inorgano-bentonitte en fazla adsorpsiyonun pH 4-9 araliginda
(adsorpsiyon veriminin % 81-57) oldugu gézlenmistir.
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Konsantrasyona bagli deney sonuglari incelendiginde, tim modifiye Urunlerde artan
konsantrasyonla adsorpsiyon veriminin azaldigi gdézlenmistir; ancak bu azalma
modifiye Urindn yapisina goére degisiklik gostermigtir. Elde edilen sonuglarda

konsantrasyon arttikga

o YAM eklenerek uretilen O-9'da verim % 70’den % 15’e,

o [OH-J/[AI+3] orani 2 olacak sekilde eklenen Al polikatyonu ve YAM ile Uretilen
Ol-9°da verim, % 96'dan % 25’e,

o [OH-J/[AI+3] orani 2.62 olacak sekilde eklenen Al polikatyonu ve YAM ile
Uretilen OI-13'de verim % 98'den % 55’e,

o [OH-J/[AI+3] orani 2.62 olacak sekilde eklenen Al polikatyonu ile uretilen |-3'de

verim % 100°’den % 51’e,

dusmustir. Saflastirimis Resadiye sodyum bentoniti ile gerceklestirilen deneylerde

ise verim maksimum % 8 olmustur.

Ayni kosullarda adsorpsiyon deneylerinin tekrar edilebilirligini gdstermek amaciyla,
modifiye bentonitlerle gergeklestirilen deneyler arasindan, 10 g/L kati-sivi oraninda
24 saat sure ile 1 mM radyoaktif selenyum c¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilen
deneylerin adsorpsiyon verimleri kargilastirildiginda, farkli zamanlarda yapilan bu
deneylerin sonuglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu gérilmustir. Bu kapsamda
Uretilen modifiye Urlnlerin homojen yapida Uretildigi, deney kosullarinin optimize

edildigi ve 6lgum sisteminin hassasiyetle galistigi sdylenebilir.

Selenyum anyonlarinin Uretilen modifiye bentonitlere adsorpsiyonunun kinetiginin 1.
dereceden, 1. dereceden tersinir, 2. dereceden, sanal 1. dereceden ve sanal 2.
dereceden kinetik modelleri igin incelenmesi sonucu, Se radyoizotopunun modifiye
bentonitlere adsorpsiyonunun, 2.dereceden ve sanal 2. dereceden reaksiyon kinetik
modellerine uydudu gdzlenirken, en fazla sanal 2. dereceden kinetik reaksiyonu

modeli ile (R*>0,999) uyumlu oldugu belirlenmistir.

Modifiye Urunlerle gergeklestirilien konsantrasyon deneylerinden elde edilen
sonuglarla hazirlanan Langmuir ve Freundlich izotermleri incelendiginde, elde edilen
adsorpsiyon verileriyle hazirlanan izotermlerde birer dogru olustugu gozlenmigtir;
regresyon katsayilari Langmuir i¢cin >0.74 Freundlich igin >0.8248 olmustur.
izotermlerden elde edilen verilerden yola gikarak, kullanilan dért modifiye Griiniin de
selenyum adsorpsiyonunda verimli olarak kullanilabilecedi sdylenilebilir. O-9
ardndndn adsorpsiyon verimi, digerlerine goére dusik olmasina ragmen, Uretim

kosullarinin kolayhdi nedeniyle, kati/sivi oraninda yapilacak ayarlamalarla disuk
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selenyum konsantrasyonunun oldugu Kkirliliklerde kolaylikla kullanilabilecegi

dusUnUtlmektedir.

Yapilan tim deneyler géz 6niine alindiginda, selenyum adsorpsiyonu, bentonitlerde
ve Uretilen modifiye bentonitlerde OI-13>|-3>01-9>09>C-ab>R-sb>sR-sb sirasiyla
gerceklesmistir. Modifiye Urline organik ve inorganik katyonun beraber eklenmesi,
uretim asamasinda organik bilesik nedeniyle kolay ¢dkelme nedeniyle, yikama-
stzme isleminde buylk kolaylik saglamaktadir. Al polioksi katyonlari ile modifiye
edilmis bentonit Uretimi sirasinda YAM eklenmesinin, bu katyonlarin bentonit
tabakalari arasinda daha duzenli yerlesmesini sagladigi dusunulmektedir. Ayrica, Al
polioksi katyonlari ile modifiye bentonit Uretimi sirasinda YAM eklenmesinin,
kivamlandirma silrecinde bu katyonlarin farkl iyonlara donisiminu de engelledigi
dusunulmektedir; bu sayede Uretilen modifiye drinlerin  6zellikleri gelistirilmis
olmaktadir. YuUksek pH degerlerinde selenyum adsorpsiyonunun sadece Al
polikatyonu ile modifiye edilen Grline gére daha yiksek olmasi, yapidaki bu gelisimin

bir gdstergesidir.

Elde edilen tim veriler degerlendirildiginde, organik ve inorganik katyonlarin bir
arada veya ayri ayri kullanilmasi dretim ve adsorpsiyon deney kosullarina bagh
olarak "*Se adsorpsiyonunu énemli oranda arttirdigi goriilmektedir. Bu nedenle, bu
¢alisma kapsaminda elde edilen bulgular eneriji, silah sanayi, tip, nikleer reaktérler,
nikleer arastirmalar, kursun, c¢inko, fosfat ve uranyum yataklarinin igletiimesi,
cevherlerin ekstraksiyonu, cam, seramik ve boya endustrisinde, kdmdur ve diger fosil
yakitlarin yanmasi sonucunda ve ylksek miktarda selenyum iceren topraklarda
sulama gibi birgok alanda uretilen ve tuketilen malzemelerin olusturdugu radyoaktif
ve radyoaktif olmayan selenyum igeren atiklarin neden oldugu Kkirliliklerin
engellenebilmesi konusunda yuratiulecek olan bilimsel ve teknolojik calismalara

katki saglayacaktir.
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EKLER

EKA:
EKB:
EKC:
EKD:
EK E:
EKF:
EKG:

>Se bozunum semasi

Bentonit rezerv haritasi

Isinlama ve adsorpsiyon deney kosullari

Gama spektrometrisinde elde edilen dosya turleri
Selenyum turlerinin pH’ya gére degisimi
Adsorpsiyon deney kosullari.

Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi "°Se spektrumlari.
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EK A : "°Se bozunum semasi
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Sekil A.1: "Se radyoizotopunun radyoaktif bozunum semasi (Firestone, 1998).
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EK B : Bentonit rezerv haritasi
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Sekil B.1 : Tukiye’'deki gérinir ve mumkin bentonit rezervleri, Url-4.
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EK C : Isinlama ve adsorpsiyon deney kosullar

Cizelge C.1: TS'de ve MIK’'nda gergeklestirilen 1sinlamalar ve uygulanan deneyler.

Istnlama Hazirlanan ¢ozelti
kosullar Akl Kullanilan  Uygulanan

Yer Siire monitora kil tard deney Konsantrasyon Hacim

(dak) (mM) (L)

65.1 (%15

TS 10 Ni bgrt?)-nit On deneyler radyoaktif) 0.10

32.6 0.10

. Ara- K/S orani 1.2 0.25

s 10 N bentonit Siire 12 0.25

Resadiye K/S orani 10.2 0.01

MIK 61 AU kﬂey;gir;/lg Sire 1.2 0.25

e Adsorpsiyon 1.0 1.00

Urinler
Secilen 4 K/S,
MIK 60 Au modifiye Siire, 1.0 1.00
Urdn pH

4.1 0.10

Secilen 4 2.1 0.10

MIK 60 Au mgd_!fiye Konsantrasyon 1.0 0.10

urdn 0.5 0.10

0.1 0.10
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EK D : Gama spektrometrisinde elde edilen dosya tiirleri

' Gammayision = 2MB-Eu152-12.11.08.5pc [ Calibration }

File  fugare Calitvabs Caludile  Aralyie Lbrory Sereices OD Displey  ‘Wiedkns

|| | ] | [T o | (B8] @50 6| Ll] [ emcmar =]

s L vty ke

=" Buffer(g) - 2MB-Eui52-12.11.09.5pc { Calibration | e IS
EXTETT

Feal 15 130E
L LEE.} I

Deed 15 R
Al

1| |

Sy | REnary |I|

SONrec
TE1EET
Do 2P ASZRN

Harkar: &4 = 121,E0 k=Y 126.71F Cadx
Bt Abiery malih: Ea-152 Enivpion] o1 151,78 2 0.00 By

toroes Area; WA et Areac SA1I00 A DG

Sekil D.1 : DSROL sisteminde ***Eu radyoizotopu igin .spc uzantili spektrum dosyasi giktisi.
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Cizelge D.1 : DSROL sisteminde *?Eu radyoizotopu icin .txt uzantili rapor dosyasi

ciktisi.

ORTEC g v — 1 (10560 npp32 G53w3.05 27-may-2011 10:53:56 Page 1
ITU Spectrum name: 2ME-EW152-12.11.08-E-cal dosyasi

sample description
Calibration
spectrum Filename: F:MEsra dlgimlert2Me-eul52-12.11.09-E-cal dosyasi.

acquisition information

start time: 12-mMow-2009 10:51:04
Live time: 14803

Real time: 151010

pead time: 1.97 %

Detector ID: 1

Detectar system
DSROL MCE 1259

Calibration
Filename: ZMB-EU~2 . SPC
mb oM TOP

Energy Calibration

Created: 27-May-2011 10:55:38
Zero offset: 0,000 kev
Gain: 0,251 kev/channel
quadratic: 0. 000E+00 kev/channelAZ
Efficiency calibration
Created: 16-Jun-2009 12:32:39
Knee Enerdgy: 120.00 kev
above the kKnee: quadratic Uncertainty = 2.42 %
Log(Eff): -8, 720L70E+00 +  6.947064E-D3%Log(E) ) +
€ -5.394690E-02¥%Lag(EJAZ )
Below the Knee: auadratic Uncertainty = 0.00 %
Log(EffD: -4, 733099E+01 + ¢ 1.69%547%E+01%Log(E) ) +

{ -1.909388E+00%LogEIA2 )
Library not found or MULL Tibrary selected.

analysis parameters

analysis engine: npp32  G53w3.05

start channel: 50 12, 57kev D

Stop channel: 8000 ¢ 2011.04kev

Peak rejection lewvel: 100, 000%

Peak search sensitivity: 3

Sample Size: 1. 0000E+00

activity scaling factor: 1.0000E4+00,/¢ 1.0000E+00% 1.0000E+007 =
1. 0000E+00

Detection 1imit method: Traditional ORTEC method

Random error: 1. 0000000E+O0

Systematic error: 1. 0000000E+00

Fraction Limit: 0. 000%

ORTEC g v — 1 (10560 npp32 G53w3.05 27-may-2011 10:58:56 Page 2

ITU Spectrum name: 2MB-Eul52-12.11.09-E-cal dosyasi
Background width: best method (based on spectrum).
Half Tiwes decay 1imit: 12,000
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Cizelge D.1 (devam) : DSROL sisteminde **?Eu radyoizotopu igin .txt uzantili rapor

dosyasi ¢lktisl.

ACTIVITY range Tacror: 2. Uy
Min. step backg. energy 0. 000
Corrections status Comments
Decay correct to date: YES Ol-mMow-2006 12:00:00
Decay during acquisition: MO
DEcay dgri@g collection: e}
True coincidence correction: MO
Peaked background correction: NO
sbh=sorption (Internall: MO
Geometry correction: e
random summing: MO
RN N UMIDEMNTTIFTIETD P E Ao K S UMMBLR Y RO N RN
Peak Centroid Background et Area Intensity  Uncert FwHM Suspected
Channel Energy  Counts Counts  Cts/Sec 2 Sigma % Channel Wuclide
Gl.4% G2.00 178593, 2797, 0,185 14,54 4,180 -
105,946 105,09 94353, 151. 0,010 175,53 2.263 - c
119,11 119, 89 344146, 14305, 0. 965 4,79 4,518 - <
140, 26 141. 03 a7907., 3604, 0,243 22,36 4,155 - c
145,73 146,21 B1l565. 1790, 0,121 45,37 2.183 - <
158,43 158, 08 213872, 1037888, 70,114 .25 4,770 - c
170.26 170,93 52016, 7364, 0,487 10.07 4,524 - c
180, 54 180, 08 127112, 151600, 12,943 0. B0 3.688 - =
193,22 193, 64 15165. 1012, 0. 068 40, 24 2.472 - c
28E, 00 2BH. 8. 17384, 1208, 0. 082 37,18 3,668 - c
297. 64 297,91 16297, 3296, 0,223 13.12 3.630 - c
336,80 336,096 34697, 4675, 0. 314 14.48 5.441 - c
347.15 3465, 84 30622, 1294, 0. 087 45,87 3.682 - c
483,74 483,092 43940, 5308135, 35,859 0,31 4,081 - c
504,53 505.16 12399, 284, 0,019 120,23 1.683 - c
642,43 42,62 25344, 1148, 0. 078 49,73 3.712 - c
971. 86 071,54 19355, 97ha72. G501 0.82 4.425% - c
Go9%, 60 1000.01 13823, GEl1. 0. 066 43,14 4,081 - c
1051.64 10532.75 10250, 264, 0,018 125.85 1.677 - c
1076.62 1075.99 13466, 1107, 0,075 37,78 4,953 - <
1175.34 1175.00 12244, 4831, 0. 326 B.&5 4,718 - c
1289,54 1290.20 GE3Z. 50, 0. 0547 42,10 4,174 - <
1308.42 130920 G564, 1096, 0,074 32,32 4,987 - c
1367.59 1367.85 26706, 260220, 17.579 0.45 4,779 - c
1461.0% 1461.10 7234, 7728, 0,522 4,53 4,912 - =
1633.65 1633.90 T202. 18692, 1.263 2.18 4,944 - c
1a52.62 1a52.14 4721. 815, 0. 0585 29,23 4,300 - =

ORTEC g v - 1 10560 npp32 G53wW3.05 27-MAY-2011 10:58:56 Page 3

ITU Spectrum name: 2MB-EuU152-12.11.0%-E-cal dosyas
Channel Energy Background  nNet area Cntsgsec  Uncert FwHM Suspected
1706.38 1706.938 2739, 125. 0,008 124,89 1.968 - c
1764.26 1764.14 7802, 24382, 1.647 1.82 4,988 - c
1942.05 1942.04 3631, 2895, 0,195 G.95 4,577 - c
1952.58 1952.26 2329, ol. 0,006 151.4% 1.15%2 - <
1984.02 1983.90 2349, 134. 0,009 103,75 1l.826 - c
2001.22 2001.01 5410, 1100, 0,074 24,55 4,544 — <
2086, 84 2064, 87 5360, 351, 0. 026 a9, 21 3.022 - c
2143, 26 2143.67 3700, 142. 0,010 136,098 2.001 - c
2241.58 2241.92 6204, 2715, 0,184 10,74 4,808 - =
2251.69 Z2250.02 4828. 409, 0.034 46,38 4,777 - c
2330,19 2330.02 Vs, 2598, 0,156 10,02 5.728 - =
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Tounts

AT 2 2BCH, CNF

LD

EDO

00

3D0=

a0

200

100
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=
ROT Type: 1

Sekil D.2 : NAA sisteminde **’Au radyoizotopu igin .cnf uzantili spektrum dosyasi ¢iktisi.
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Cizelge D.2 : NAA sisteminde '*’Au radyoizotopu icin .pdf uzantili rapor dosyasi

ciktisi.

Peak knalvsis Repcocrt 05.10.2008 15:55:16 Page 1

EAFE AN EAN AN E AN EAN AN EAN T AN T AN EANEAN A AN EAN AN T ARNN T AN T AN EAN AN T AN AN RN Ak

R FELEK LANALY SIS EEPOERT Ak Ak

EAEE AN EANE AN E AN E AN AR N FE AN E AN S AN A AN A AN A AN B AN A AN AR N AN S AN R AN SN A Ak Ed b ek

Detector Name: DETOZ
Sample Title: Sample title.

Peak Analysis Performed on: 05.10.200% 15:55:1¢&
Pzak Znalysis From Channel: BoD
Pzak BRnalvsis Toc Channel: 0o

Pzak EROI ROI Peak Energy FWHM HNet Peak HNet Area Continuum
Ho. start end centroid (k=) {keV) Lrea Uncert. Counts

1 §34- 347 340.58% 412.38 1.74 1.%cE+003 50.89 1.91E+4002

M = First peak in a multiplet region
m = Other peak in a multiplet region
F = Fitted singlet

Errors qguoted at L1.000 sigma
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Ek E : Selenyum tiirlerinin pH’ya gore degisimi

Cizelge E.1 : 1 mM H,SeO; ¢ozeltisiyle farkli pH’lar icin elde edilen veriler.

pH [H] Qo a; a, [H,Se0;] [HSeOs] [Se0s?]

1 1.00-10" 9.78-10% 2.24.10% 4.27-10°® 9.78-10* 2.24-10° 4.27-10™
2 1.00-10° 8.14-10" 1.86-10" 4.37-107 8.14-10* 1.86-10" 4.37-10"°
3  1.00-10° 3.04-10" 6.96-10" 4.37-10° 3.04-10* 6.96-10° 4.37-10°
4  1.00-10" 4.18-10° 958-10" 4.36-10° 4.18-10° 9.58-10" 4.36-10°
5 1.00-10° 4.34-10° 9.95-10" 4.36-10" 4.34-10° 9.95-10* 4.36-10"
6 1.00-10° 4.34.10" 995.10" 4.35.10° 4.34.10°7 9.95-10" 4.35-10°
7 100-10° 4.18-10° 958-10" 4.18-10% 4.18-10° 9.58-10" 4.18-10°
8 1.00-10° 3.04-10° 6.96-10" 3.04-10" 3.04-10° 6.96-10" 3.04-10"
9 100-10° 814-10°® 1.86-10" 8.14-10° 8.14-10" 1.86-10° 8.14-10*
10 1.00-10° 9.78-10"° 2.24.10° 9.78-10% 9.78-10"® 2.24.10° 9.78-10"
11 1.00-10™ 9.98-10" 2.29-.10° 9.98-10" 9.98-10"° 2.29.10° 9.98-10"
12 1.00-10"% 1.00-10"® 2.29-.10" 1.00 1.00-10"® 2.29.107 1.00-10°
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EK F: Adsorpsiyon deney kosullari

Cizelge F.1: C-ab ile kati/sivi orani ve konsantrasyon deneyleri kosullari.

Ornek K:ZS:IV ! Bn??ktt:lr:'llt Ci Ci / Kl miktar
(g/L) ©) (mM (mM /g kil)
%100 KDK ile
2 100 1.000 0.0326 0.0326
3 50 0.500 0.0163 0.0326
4 25 0.250 0.0081 0.0326
6 10 0.100 0.0033 0.0326
5 8.2 0.082 0.0055 0.0679
%200 KDK ile
8* 100 1.000 0.0651 0.0651
9 50 0.500 0.0326 0.0651
10 25 0.249 0.0163 0.0651
11 16.7 0.166 0.0111 0.0665
12* 10 0.099 0.0065 0.0651

* % 15 radyoaktif olan stok ¢ozeltiden hazirlanmistirlar.

Gizelge F.2 : Organo-bentonit iiretiminde kullanilan YAM tiiriiniin °Se
adsorpsiyonuna etkisi deneyleri kosullari.

Kullanilan modifiye uriin Kati/sivi  Modifiye Cozelti
ismi sembolii  ozellikleri ~ ©an'  bentonit - Miktan
(g/L) miktari (g) (mL)
Organo-bentonit 1. 0-1-1 %200 KDK 10 0.1000 10.0086
9 0-1-2 HDTMA-Br 10 0.1001 9.9969
. 0-2-1 %200 KDK 10 0.1003 10.0053
Organo-bentonit 2 HDPV-C
0-2-2 y- 10 0.1003 10.0264
Cizelge F.3 Organo-bentonit (retiminde kullanilan kivam siiresinin  "°Se
adsorpsiyonuna etkisi deneyleri kosullari.
Kullanilan modifiye iiriin Kivamlandirma IE)/Iodifiy.e Qf}lfelti
o . o kosullari entonit miktan
ismi sembolii  dzellikleri osu miktari (g) (mL)
40°C; etlyv;
. 0-3-1 9200 KDK 20 saat 0.1097 9.9528
Organo-bentonit 3 HDPV-CI 40°C: etiiv:
0-3-2 y ’ ’ 0.0999 9.9593
20 saat
Oraano-bentonit 4 0-4-1 %200 KDK Yok 0.0997 9.9732
9 0-4-2 HDPy-CI Yok 0.1000 9.9750
051  ooookpk  Vhkrodalgar g 600 99573
. 5 dakika
Organo-bentonit 5 Mikrodalaa:
0-52  HDPy-Cl 1108, 0.0999  9.9052
5 dakika
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Cizelge F.4 : Organo-bentonit Uretiminde kullanilan YAM miktarinin "°Se

adsorpsiyonuna etkisi deneyleri kosullari.

Kullanilan modifiye iiriin Katysivi  Vodifiye  Gozelti
o . o mderi orani (g/L) bentonit  miktari
ismi sembolii ozellikleri miktan (g)  (mL)
. %200 KDK
Organo-bentonit 7 o-7 HDPy-Cl 10 0.1002 9.9556
. %150 KDK
Organo-bentonit 9 0-9 HDPy-Cl 10 0.1003 9.9367
) 0-6-1 9140 KDK 10 0.0997 9.9882
Organo-bentonit 6 HDPV-C
0-6-2 y-C 10 0.1001 9.9788
] b it 10 0-10 Y650 KDK 10
rgano-bentonit -
9 HDPy-Cl 0.1000  9.9118
Cizelge F.5 : inorgano-bentonitler ile deney kosullari.
Kullanilan modifiye {iriin Modifiye L
. N . Cozelti
ismi sembolii ozellikleri bentonit miktari
. . . miktari
organik inorganik @) (mL)
bilesik bilesik
_ [OH'3]/[AI+3] =2
inorgano-bentonit 2 -2 - [AI”)/kil = 10 0.1000  10.0271
mmol/g
[OH-1AI+3]
- ] i ] =2.62 0.1002  9.9346
Inorgano-bentonit 3 -3 [Al+3]/kil = 10
mmol/g

Gizelge F.6 : Organo-inorgano-bentonit tiretiminde kullanilan YAM miktarinin "°Se

adsorpsiyonuna etkisi deneyleri kosullari.

Kullanilan modifiye iiriin

L . L Modifiye Cozelti
smi sembold __ozelllk_lerl i bentonit miktari
organik inorganik miktari (g) (ml)
bilesik bilesik
Org?)reur)]j[?rz:gZano- 0OlI-2-1 %200 [OH'3]/[A|+3] =2 0.1 9.9574
KDK [AI”)/kil = 10
0l-2-2 HDPy-CI mmol/g 0.1001 10.0663
Organo- Inorgano- o131 %150  [OH}J[A'=2 01003  9.8882
KDK [AI”)/kil = 10
0l-3-2 HDPy-ClI mmol/g 0.0998 9.9415
Organo- inorgano- %100 [OHJ/[AFS] =2
9 bentonit% OI-5 KDK [AI)/kil = 10 0.0998 10.0167
HDPy-CI mmol/g
. [OH;/[AFS] =2
Organo- inorgano- ) %50 KDK +31 0
bentonit 4 Ol-4 HDPy-Cl [AI)/kil = 10 0.1 10.0271
mmol/g
. ] _ [OH/[AI™] =2
'”°rga”°2 bentonit -2 0 [AIJ]/kiI =10 00999  9.9769
mmol/g
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Gizelge F.7 : Organo-inorgano-bentonit iretiminde kullanilan [Al*®] /kil oraninin "°Se
adsorpsiyonuna etkisi deneyleri kosullari.

Kullanilan modifiye iiriin

ismi semboli ozellikleri Mod|f|y.e Qc.>zelt|
) , . bentonit miktari
organik inorganik miktari (g) (ml)
bilesik bilesik
Organo- %150 [OH']3/[AI+3] =2
inorgano- Ol-12 KDK [AI”)/kil = 5 0.0997 10.0389
bentonit 12 HDPy-CI mmol/g
Organo- %150 [OH;/[AFS] =2
inorgano- 0I-9 KDK [AI)/kil = 10 0.0999 9.9731
bentonit 9 HDPy-CI mmol/g
Organo- %150 [OH'a]/[AI+3] =2
inorgano- Ol-7 KDK [AI"°J/kil = 20 0.0999 9.9888
bentonit 7 HDPy-CI mmol/g

Cizelge F.8 : Organo-inorgano-bentonit Organo-bentonit Gretiminde kullanilan [OH
J[AI”®] molar oraninin "°Se adsorpsiyonuna etkisi deneyleri

kosullari.
Kullanilan modifiye iiriin
ismi sembolii ozellikleri Modifiye  Gozelti
i bentonit miktari
or_gan_lk inorganik  miktar (9) (mL)
bilesik bilesik g9
%150 [OHT/[AI™]
Organo-inorgano- ol-8 KDK =2.62 0.0997 0.9628
i - +37/L:1 . .
bentonit 8 HDPV-CI [AI)/kil =
Y 5 mmol/g
[OHT/[AI™]
- )
. Organo _ 06150 -9 62
inorgano-bentonit Ol-11 KDK [AI+3]/kiI _ 0.0999 9.9826
11 HDPy-Cl | mmol/g
- +3
Organo- %150 [OHZ]/ESAzl ]
inorgano-bentonit Ol-14 KDK [AI_+3]./ki| _ 0.1001 9.9977
14 HDPy-ClI 20 mmollg
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Cizelge F.9 : Modifiye bentonitler ile kati/sivi orani deneyleri kosullari.

Kullanilan Kullanilan . Kati/sivi  Modifiye Cozelti
modifiye Uriin modifiye Uriin Ornek orani bentonit miktari
ozellikleri (g/L) miktari (g) (mL)
0-9-KS-1 1 0.0098 9.9784
0-9-KS-2 5 0.0504  10.0267
Organo-bentonit 9 %150 KDK
(0-9) HDPy-Cl 0-9-KS-3 10 0.0997  10.0179
0-9-KS-4 20 0.1998  10.0125
0-9-KS-5 40 0.4000 9.9245
%150 KDK  OIl-9-KS-1 1 0.0098 9.9703
Organo-inorgano- HDPy-CI OI1-9-KS-2 5 0.0498 9.9818
bentonit 9 [AI*] /kil =10  OI-9-KS-3 10 0.1000 9.9883
(01-9) mmol/ OI-9-KS-4 20 0.1998  10.2423
[OHVIAI"T =2 5).9.ks-5 40 0.3997  9.9679
%150 KDK  OI-11-KS-1 1 0.0055 9.7803
Organo-inorgano- Alﬂgf’kyl-?'lo OI-11-KS-2 5 0.0502  9.9453
bentonit 11 [ m]m(;I o0 OrLKs3 10 01001  9.9498
(OI-11) OH[arY  OlF11-KS-4 20 0.1997 10.012
=262 OI-11-KS-5 40 0.3999 9.9691
o 1-3-KS-1 1 0.0101  10.0231
inorgano-bentonit [A'm]m/k:'/‘lo 1-3-KS-2 5 0.0505 10.0177
3 (OH] /0[ A@’I+3] -3-KS-3 10 0.1004  10.0134
(I-3) -2 62 -3-KS-4 20 0.2001  9.8466
1-3-KS-5 40 0.3996 9.993
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Cizelge F.10 : Modifiye bentonitler ile sure deneyleri kosullari.

Kullanilan Kullap!lan .. Modifiy.e Cozelti
Modifiye Uriin Modifiye Ornek Sure  bentonit yian
_ Uriin (saat) miktari (mL)
Ozellikleri (9)
0-9-S-1 05  0.0999 9.6129
-9-S- 1
Organo-bentonit9 %150 KDK 0-9-5-2 0.1003 9.9679
0-9-S-3 3 0.1 9.9366
(0-9) HDPy-CI
0-9-S-4 15  0.0997 9.9317
0-9-S-5 24 0.1001 9.9852
%150 KDK  OI-9-S-1 0.5 0.1 9.7033
Organo-inorgano- HDPy-CI  OI-9-S-2 1 0.1001 9.9431
bentonit 9 [AI®Jkil =10 O1-9-S-3 3 0.1001 9.9741
(01-9) mmollg  01-9-S-4 15 0.1003 9.979
[OH)[AI"]=2  0]-9-5-5 24 0.0996 9.9909
%150 KDK  OI-11-S-1 05 0.0996 9.9913
Organo-inorgano- IHPPE/}k/'-IC—I OI-11-S-2 1 0.1004 9.9922
bentonit 11 A1 |I/ =10 0oJ-11-5-3 3 0.0998 9.8393
- mmovg  ol-11-S-4 15  0.0998 9.9575
(OI-11) OHJAI =
562 OI-11-S-5 24 0.0996 9.9877
Al <o S 05 01005  10.0321
inorgano-bentonit m]moII/_ 1-3-S-2 1 00996  9.9381
3 novg . 1353 3 0.0999 9.9153
[OHT/[AI™]
(I-3) —3 62 -3-S-4 15 0.1 9.9349
-3-S-5 24 0.0998 9.9664
sR-sb-S-1 05  0.0998 9.938
Bentonit sR-sb-S-2 1 0.1 9.9431
- sR-sb-S-3 3  0.1001 9.9149
(sR-sb)
SR-sb-S-4 15  0.0997 9.9502
SR-sb-S-5 24 0.1004 9.9736
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Cizelge F.11 : Modifiye bentonitler ile pH deneyleri kosullari.

Ku.II.anll_gn" }:#(I)Igir;:;aen 2 Eklenen gozelti Modifiy'e C.é.')zelti
modifiye Uriin S Ornek . bentonit miktari
_ Urdn miktarlan miktari (g) (mL)
ozellikleri
0-9-1. pH 50 uL 1 M HCI 0.1001  10.0429
. 0-9-2.pH 25puL0.4MNaOH  0.1000 9.8555
Orgagc()é)tg;nomt ‘Vﬁgy*fgf 0-93.pH 50uL0.4MNaOH  0.1002  9.6975
0-9-4.pH 75pL0.4MNaOH  0.1004 9.7789
0-9-5.pH 100 uL 0.4 MNaOH  0.0996 9.8952
%150 KDK Ol-9-1. pH 50 yL 1 M HCI 0.1003 9.9369
_ Organo- HDPy-CI Ol-9-2.pH 25uL 0.4 MNaOH  0.0995 9.8191
inorgano-bentonit +39 1
o [AI”*]/kil =10 OI-9-3.pH 50 yL 0.4 MNaOH  0.1004 9.9065
(01-9) mmol/g O-9-4.pH 75uL0.4MNaOH  0.1003  10.0733
[OHV[AI"]=2  ©O]-9-5.pH 100 uL 0.4 MNaOH  0.0996 9.8953
%150 KDK  OI-13-1. pH 50 uL 1 M HCI 0.0995  10.0245
~ Organo- HDPy-Cl ~ 0OI-13-2.pH 25uL0.4MNaOH  0.1003  10.0113
inorgano-bentonit  [AI)/kil =10 .13-3. pH 50 yL0.4MNaOH  0.0999  10.0087
( 0|1-?1 3 : Oﬂ_ﬁ‘/‘f/'igs] OI-13-4.pH 75pL0.4MNaOH 01001  10.0381
—5 62 OI-13-5.pH 100 yL 0.4 MNaOH  0.0998  10.0669
. I-3-1. pH 50 uL 1 M HCI 0.1001  10.0557
inorgano-bentonit [A'm] rgg:/:w I-3-2.pH  25uL04MNaOH  0.1002  9.9533
3 O Aflg] I-3-3.pH 50 uL04MNaOH  0.1004  9.8692
(I-3) e I-3-4.pH  75uL0.4MNaOH  0.0995 9.8653
I-3-5.pH 100 yL 0.4 MNaOH  0.0999  10.0458
sR-sb-1.pH 100 L 1 M HCI 0.0997  10.0882
Bentonit sR-sb-2.pH  75uL 1 M HCI 0.0998  10.0492
(sR-sh) - sR-sb-3.pH 50 uL 1 M HCI 0.0997 10.028
sR-sb-4.pH  25puL 1 M HCI 0.0995 9.6361
sR-sb-5.pH 25puL 0.4 MNaOH  0.1000 9.8487
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Cizelge F.12 : Modifiye bentonitler ile konsantrasyon deneyleri kosullari.

Kullanilan If:élgir;:;aen ) Modifiye Cozelti
modifiye uriin Griin Ornek Ci (mM) b_entonit miktari
szellikleri miktari () (mL)
0-9-K-4 mM 4.1 0.0998 9.9906
. 0-9-K-2 mM 2.1 0.1004 9.9714
Orga;?(')b_‘;;‘m”'t ()/Llé’gy*fglK 0-9-K-1 mM 1.0 0.0997  9.9338
0-9-K-0.5 mM 0.5 0.0998 9.947
0-9-K-0.1 mM 0.1 0.0998  10.0011
%150 KDK  OI-9-K-4 mM 4.1 0.1 10.129
Organo- HDPy-ClI 01-9-K-2 mM 2.1 0.1001 9.8087
inorgano- [A°)kil =10 O)-9-K-1 mM 1.0 0.1003 9.9674
bentonit 9 mmollg . 51.9.k-0.5 mM 0.5 01001  10.0195
(O1-9) [OH[AI
= 01-9-K-0.1 mM 0.1 0.1002 9.9656
%150 KDK 5113 k-4 mMm 4.1 0.0995 9.8629
Organo- HDPy-CI
inorgano_ [A|+3]/ki| =10 Ol-13-K-2 mM 2.1 0.1 9.9756
bentonit 13 mmol/g OI-13-K-1 mM 1.0 0.0997 9.9626
(O1-13) [OH[AI®]  0I-13-K-0.5 mM 0.5 0.0998 9.9258
=2.62 01-13-K-0.1 mM 0.1 0.0997  10.0152
- -3-K-4 mM 4.1 0.1004 9.7712
inorgano- [A|m]r:]k(;||/:lo I-3-K-2 mM 2.1 0.1002 9.9853
bentonit 3 OH I A%g,] I-3-K-1 mM 1.0 0.1001 9.9441
(I-3) —2 62 -3-K-0.5 mM 05 0.1 9.8816
-3-K-0.1 mM 0.1 0.1002 9.9638
sR-sh-K-4 mM 4.1 0.1002 9.9365
Bentonit sR-sb-K-2 mM 2.1 0.0998 9.7555
(sR-sh) - sR-sh-K-1 mM 1.0 0.0998 9.9765
sR-sb-K-0.5 mM 0.5 0.1002 9.9424
sR-sb-K-0.1 mM 0.1 0.1002 9.978
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EK G : Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi "°Se spektrumlari

- “GammaVision - Ol:13 K 4 mM.Spc ( Calibration )

Fio Acquro Colitrote Colbulits  Anal, Lheary Sendoes 701 Ciolw Window
e[ ool «ix G sl G 2l2ew| e =]
Falac ML Asabyats

="Buffer(3) - Ol-13 K 4 mM,Spc ( Calibration ) Bat  DRDINZ

] 02,m.20M
Meat 12124
Ive: 120006
Drac s N

Riod

Ins
b 2|
= e} | —

Peak
_1_J o | 2|
&) by o)

©ORTEC
: : ' cam 2782011

-Buffer(2) - 4 mM Refer: Calibration ) T

Marker. 841 o 13612 v LLL)
Proko S40.12 = 135.91 ke Ubeery: 75 Eelenmire| o 1360
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D: 7436237 By

Sekil G.1 : DSROL sisteminde 4mM konsantrasyon icin OI-13 ile gergeklestirilen adsorpsiyon dncesi ve sonrasi "°Se radyoizotopu
spektrumlarinin karsilastirildigi .spc uzantili spektrum dosyasi goruntuleri.
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