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Oxd
Nikleer enerji ve radyoizotoplarin kullanimindaki
1zl 2rtig,, radyoaktil abiklinrin aktiviteden aribtilmasi

religtirilmesind merektir-

)

igin etkili ve ekonomik yonlemler

mekt2dir.

. 137 . . o e .
Div galigmada, ’(CS inolopunu lgerern diigiik aktivi-
teli radyoaklbif abiklarin, killer yardimiyla aktiviteden ari-

t11masl incelenmigtir.

Ak ltivite butveu materynl olaral rullanilan kil drnekleri
Tiirkiyenin cegltli yﬁrelerindeki kil yataklarindan saglan-

miytir.
Wolen eiriz: ve ¢lllg deriﬁim]erﬁ,ﬁ ~apekhrometresi
kullanilarals radyometrik yinlbemle gaptanmigbir.

D arastirma sonuglarin gdre,"Smektit"tﬁrundoki Tr-
kiye killeri radyosezynm Jgeren radyonktif atiklarin r1ibil-
3 oS J kY

masi igin elveriglidir.
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ABSTRACT

The rapid increase in the use of nuclear energy
and redioisotopes has necessitated the development of eflec-
tive and ecenomic methods for the decontamination of radioac-
tive wastes,

in this work, the decontamination of low-level

vt ed

©

radiastive wastes containing 13705 radioigsope was investig
by using c¢lay mineralss

The clay samples used as activity sorber materials
have been obtained from the clay deposits in the various
regions of Turkey

The columns inpul and output concentrations were
determined with radiomebric melthods by using a § -spectrometer,

According to the results of this investigation,
"gmectite" type Turkey clays are found to be suitable for -
the deconbtamination of radioactive wastes containing radio-

active caesium,



I. ¢ I RIE
Radyoaktit atiklar, radyoaktif maddelerin gesitli
amnglarla kullaniml sonunda ortaya g¢ikan ve radyoaktif madde~-

ler igeren atiklardir.

Radyoaktif atiklarain, gevreyi kirletmeden temizle-
nip etkisiz hale getirilmeleri, gevre sagligi agisindan blyuk

onem tagimaktadir.

Hastanelerde, fabrikalarda, aragtirma merkezlerinde
ve sayilari giderek artan nilkleer enerji santrallarinda ortae
ya ¢ikan radyoaktif atiklarin denetimi sorunu, gin gegtlkge

artan bir onem kazarmaktadir.

Kati, sivi ve gaz halinde bulunabilen radyocaktif
atiklar, aktivitelerine gore, dugliik seviyelil (<.lO-SCi/lt,kg),
orta seviyeli ( 1070-1ci/lt,kg) ve yiksek seviyeli(1Ci/1t,lke)
radyoaktif atiklar olmak Uzere gruplandirilmaktadirlar (Fox,
1965) .

Radyoaktivitenin tamamen ortadan kaldirilmasi ola-
naksiz bir ozellik oldugundan, atikdaki radyoaktit gekirdek-—
lerin uygun bir yéntemle kilgliik bir hacimda toplanarak blylk
miktardaki atiktan ayrilmasi ve boylece temizlenmig atigin

giivenle atilmasi yoluna gidilmektedir.

Bu amagla kullamilan baglica yontemler. ; buharlag-
tirma, biyolojik, kimyasal ve iyon\degisimi yontemleridir

(BuI‘nS, 1960) °

Ozellikle verimlilik ve hacim kiigliltme bakimindan en
uygun yontemlerden birisi iyon depigimidir (IAEA, 1967, 1).
Bu yontemin tagidiil iistinliklerden birisi de, uygulama kolayli-

g1 ve sistemin otomatik olarak uzaktan kumanda edilebilmesidir
(IAEA, 1965,36).



“on degigimi yonteminde, birgok dogal olugumlu organik
ve inorganik madde, dogadalcl bolluklari, rejencrasyon kolay-
111, 1s1 ve radyosyona kargl dayanikli olmaleri gibi neden-

lerle, biylk olgide kullanilabilmektedir ($eqel ve Senvar,1981).

Atiklarin gogu sulu gozeltiler @eklinde oluv radyo-
aktif kirlilikleri iyon halinde ihtiva ederler. Radyoaktif
ctixlarin aritilmasinda amag, bu iyonlari gdzeltiden uzak-
lagtirmak ve onlari toplu ve hareketsiz bir bigimde gevreden
valitmaktir. Bu nedenle, radyoakiif gekirdeklerle iyonik re-
axsiyonlara girebilecek maddelere gereksinim vardir. Aynica
virle bir reaksiyon sonunda olugan bilegigin, atik gbzelfi—

sinde ¢bzlnmez olmasi gereklidir.

Atiklarda en gok kargilagilan ana radyoaktif gekir-
aziler, 13705 ve 9OSr gibi alkali ve toprak alkali sinifin-
sandire. Dolayisiyla atik temizlemakte lullanilacak maddelerin,
alkali v. toprak alkali katyonlarla g¢ozimesz bilegikler olug-

turabilecek iyonik katilar olmasi gerekucktedir.

Bu nedenlerder. dolayi, dogal bir iyon degiytiricl
olan xil mineralleri, radyoaktif atikliarin temizlenmesinde
|

vwuallaniglidir.

i

Killerin radyoalktif maddeleri tutmﬁ yétenekleri,
|

kilin yapisina ve islem kogullarind baglldlrL

Ulk-uizde, niikleer enerjinin kullahimi igin gerekli
¢allsmalar yapilmis olup bu galigmalar, ntikfeer enerji suntra-~
11 kurma asamasina gelmigtir. Halen hastaneler ve aragtirma

1
rerkezlerinde onemli miktarlarda radyoizotop kxullanilmaktadir.



Bu nedenle, radyoaktif atiklarin temizlenmesi ve denetimi
konusunda gerekli galigmalarin yapilmasi {lkemiz igin zorun-

1u hale gelmistir.

Bu aragtirmada amag, radyoaktif atiklarin, Tlrkiye'-
nin gegitli ydrelerindeki kil yataklarindan saglanan kil or-

nekleri ile aktiviteden kurtarilmalarinin incelenmesidirs.
Boylece hem atik temizleme yontemlerinden birisinin
uygulanmasinin geligtirilmesi hemde Tirkiye killerinin bu

amagla kullanilabilirliginin sapianmasi ama¢lanmiztir.



4
2le ONCEKI CALISMALAR VE GENEL
BILGILER

I iYON DEGISIMI ILE 1Lgiii ILK
UYGULAMAILAR

Girig bolimiinde belirtildigi gibi, bu ¢aligmada,
radyoaktif atiklarin aktiviteden kurtarilmasi igin "iyon de~—
Bigimi" yontemi uygulanmig ve iyon degistirici olarak Turki-
ye"nin g¢gegitli ydrelerinden ¢ikartilan kil ornekleri kulla-

nilmigtir.

iyon degigimi; bir kati tanecik ile sivinin tema-

sinda, kargilikli sinirda olugan iyonlarin degigimidire

iyon degisim galismalari, deniz suyu ve kirlenmig
sularin aritilmasinda kum filitrelerini kullanan Aristodle

ile baglamigtar (JAEA;“;9BJ¢1).

19. yizyilin baglarinda Sir Humphrey Davy, Lambusch-~
ini, Huxtable, Liebig, Thompson, Graham, Expirit ve Fuchs tara-
findan iyon degigim olayil ortaya ¢ikaralmigtir. iyon degigim
olayi konusunda en onemli galaigmalar, Thompson tarafindan ger-
geklegtirilmistir. Thompson galigmalarinda, kalsiyum ve amon~
yum iyonlarinin toprakla iyon degigimini incelemig ve degigi~-
min es deZer miktarda oldugy; topraktaki aliminasilfatlarin
iyon degigimi igin temel oldugu; isi igleminin silikatlarin
iyon degistirme ©zelligini bozdugu gibi birgok Onemli sonuca

varmigtir (Kunin, 1958).

19, ylzyalin ikinci yaraisinda Lemberg, iyon degigim

olayinin stokiyometrik ve tersinir oldugunu gostermigtir,



5

Lemberg ve Wiegner (IAEA, 1967, 2-3), dogal iyon degigtirici-
lerin yapilarini agiga gikarmiglardir. Daha sonra Harm, sod-
yum ve potasyumun gekerpancari suyundan uzaklastirilmasinda,
iyon degigim ydntemlerini kullanmigtir. Bundan bir kag¢ yml
sonra Harm ve Riimpler ilk sentetik iyon degistiriciyi hazir-

lamiglardir (IAEA, 1967, 2-3).

éO. ylizyilin baginda Pauling (Pauling, 1927),
Hendricks (Hendricks, 1942), Grim (Grim, 1942) ve Bacon (Ba-
con, 1936) tarafindan yapilan caligmslarda, dogal olusumlu
maddelerin iyon defigim 6zelliklerinin, metaryalin kristal

yapisiyla ilgili oldugu sonucuna varilmigtire.

1935\y111nda Adams ve Holmes (IAEA, 1967, 2-3) ylik-
sek kapasiteli slilponik asit tipi katyon degigtiriciler ve
polinamin tipi anyon degigtiricilerin sentesini yapmislardar.
1950 (Kressman, 1950) de ise iyon degigtirici membrane sente-
zi ile miimkiin olan biitiin teknolojik uygulamalarla birlikte,
olayin kinetik ve elektro kimyasal yonleri agikliga kavugtu~-
rulmugtur. Iyon degigimi ile ilgili literatir hacmi 1940'tan
itibaren hizls artmigtir. Bu artig 1950 ve 1955 yillara ara-

sinda en yiikksek degere ulagmigtir (Kunin ve McGarvey, 1955).

, iyon degisim olayinin, radyoaktif atiklarin akti~

vételerinin giderilmesinde kullanilmasiyla ilgili ilk uygula-
malardan biri 1951'de Aymes (Ayres, 1951) tarafindan gergek-
legtirilmigtir. Bu galigmada, sentetik ve organik reginelerle
yiiksek dekontaminasyon degerlerine ulasmigtir. Bunu Rodger ve
Finaman'in (Rodger ve Finaman, 1951) digiikk aktiviteli atikla-
rin temizlenmesini ©ngdren galigmalari izlemigtir. Bu galls;

malarda nikleer siilfonik-polyester tipi regineler, sabit ya-



takly kolonlarda kullanilmigtire

Lacy (Lacy, 1954), montmorillonit ve kaolinitten

olugan Oak Ridge kilini, radyoaktif atik suwlarla karigiira-
149
141 144 Prl44’ ‘Zf‘95- Nb95 B 4

rak bu sulardan Ce y Ce y B2 -
Lal4o; Srgo- Y90 gibi radyoaktif maddeleri ve fisyon irini
karigainlari ayirmakta iyi sonug elde etmigtire.

1956'da 898r ve 9OSr'n1n endiistriyel atiklardan

uzaklagtirilmasi igin, kuvvetli asit katyon reginesi tagiyan
1ft. gapindaki kolonlar Los Alamos'ta galigtirilmaya baglan~
migtir (IAEA, 1967, 6~T7) e

De jonphe (IALA, 1967, 6-7) linyitin degigik kolen
uygulamglarindaki iyon depigimi dzelliginden bagka, aktivite
ile doygun hale geldikten sonra kolayca yakilip kiil haline

getirilmesi avantajindan so6z etmigtire.

Radyoaktif atiklarin aktiviteden kurtarilmasi ile
ilgili olarak yukarida ozetlenen ilk ¢aligmalardan sonra, bir

gok aragtirma ve uygulama siregelmigtir (IAEA, 1967, 6=T7)

o

224 DoGAL OLUSUMLU IYON DEG IS0 I
Ricl MATEHYALLERIN RADYOAK-
Py ATIK GO 4ELTLLERIN i! ARTIT-
MADA KULLANILMASTI ‘ -

Radyoaktif atik gezdltilerinde bulunan fisyon urin-—

leri arasinda, yari omirleri dikkate alindiginda, en Onemli

137 90

izotoplar Cs ve Sr dar.

Uranyum-235'in fisyonu girasinda 13 tane sezyum izo=-

1335, 1355 ye 137
’

$opu olugmaktadir. Bunlardan Us ve ¢s disindaki~



1
ler kisa yaridmirli izotoplardir. Gizelge-1'de bu izotopla-

rin bazl Snemli 6zellikleri verilmisgtir.

Sezyumu atik ¢bzeltisinden ayirmada kullanilan ilk
yontemlerden birisi, sezyumun, aliiminyum siilfat ile kristali-
zasyonudur (Kourim ve Vojtech, 1974).

Sezyurun asit ¢ozelbtilerinden uzaklagtirilmasi
hetero poliasitlerle yapilmaktadir, Sezyum derigimi yeterin-
ce yliksek ise fosfotungstik veya fosfomolibdik gibi asitle-
rin ¢bzeltileri ile g¢#ktiiriilerek, ¢ozeltilerden ayrilmasi
saflanabilir (Smith, Robb, Jacobs,1959).

13703 tutucu mater-

ABD,. Tdaho'da yapilan g¢aligmada
2] olarak klinoptilolit kullanilmig ve pH 1-10 araliginda
daffilma katsayisinin 100'iin lizerinde oldugu saptanmigtar.

Iyon degigtirici materyal olarak klinoptilolit kullanilmasi

cok yaygindir (Ames, 1960), (Ames, 1961).



ol

etaB7d0402ZT WNAZSE TxepuTdT 1 THEL JeSTINU StumTrueTInd

T =HDTIHZID

[4 e
ogOTX6L S g1t TOT (9°¥)L9T™T | (rgu)L89%0 Lo*z SOper
(€%) 89T°T
AOOH*V »Awm‘.\;vw.ﬂo.ﬁ Om .Nm +m0
_OTXLLT*? €62 ocT 299°0 (264)15°0 LT Lt
- - s0¥ - 2*0 g+0T¥0"C "¢t
- - 268 - = R S9¢et
L_T0"_S*hsH) Aﬁwmwwmwmw aTYeL 9T/35) (ASTL) (ASH)
TAT Tk
TSTHE BwEd yTITseds eV R d HMMO .N...Hmw doqoz]
syeaeangos Ttd T nIggNesx Snd Tlasug

1/P °MI 000° &2

ns TTdUTS®BgE




izleyici miktarda sezyum igeren gozeltiler igin,
111itik kil minarelleri yiiksek afinite gosterirler (Tamura
ve Jacobs, 1960).

Jacobs, oldukga tuzlu ve bazik orta seviyeli rad-
yoaktif atik ¢cozeltilerinden sezyum ve stronsiyum'un uzak-
lagtirilmasanda, vemikulitin kullanilabildigini agiklamig-

tir (Jacobs, 1962).

Normal ve yiiksek miktarda kil igeren topraklarda
illit g¢ok sik bulunan bir minarel oldugundan, bltin Zoprak
tiirlerinde radyosezyumun alikonmasi orani yuksektir. Birim
degigim kapasitesi bagina sezyul derigimi Zx}QZE_QEq'in al-

tinda oldugunda illit; kaolinit ve montmorillonitten daha

Ustin tutme ozelligi gostermektedir (Tamura, 1964) .

'

Kolayca hidrolize olabilen elementlerin egitlerinin
tuzlari ile de sezyum tutulabilmektedir. Bu degigtiricilere
drnek olarak antimonik, tunpstik, molibdik ve polifosforik
asitlerin zirkonyum, titan, uranyum ve toryum tuzlari veri-
lebilir. Gok asitik atiklarda 7,5 meq/g kapasiteki titan
fosfat ve 3,7 meq/g kapasiteli kalay fosfat etkilidirler
(Beaudet, Cremer, Maere, 1969).

ingiltere'de Harwell'de atik g¢tzeltileri kimyasal
tn iglemden sonra, 0,6 meq/g kapasiteli, Na = gseklindeki ver-
mikulit yikli iki paralel kolondan gegirilmigtir. Bu caligmade
dekcuntaminasyon faktori 25 olup, yiikleme ve bogaltma gliglikleri
dikkate alinarak sepet tipi sontrifuj geligtirilmigtir (IAEA,
1972, 59-60).
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Federal Almanya Cumhuriyeti, Hohn~Meitner Enstiti-
sii*nde bir cins pelagonit tuf olan "filtrolit", sezyum ve
diger bazi radyoizotoplarin atik ¢ozeltisinden uzaklagtir-

mada kullanilmigtir (IAEA, 1972, 65, 97)«

Hindistan'da Trombay'da, vermikulit yukli iyon
depigim kolonlarinda, 1x107° WCi/mk aktiviteli atik gbzel-
tileri gegirilerek 10-15'e varan dekontaminasyon faktiriine

ulagilmigtir (IAEA, 1972, 61).

Kore, Seul'deki Atom Enerjisi Arastirma Enstiti-
sinde ise kaolinit, montmorillonit ve vermukulit gibi kil-
ler kullanilmaktadire. Aritilan radyoaktif atik cozeltileri-
nin aktiviteleri 1074 - 107° MCifml arasindedir (IAEA, 1972
99) . '

2¢3e RADYOAKTITF MADDELERILE BUN -
LARI TUTMAKTA KULLANITLAN
MADDELER ARASINDAKI ETKI-
LESME MEKANIZMALART '

Dogal olugumlu bir gok madde, radyoaktif maddeler-
le bir veya birden g¢ok tutma veya kimyasal reaksiyona gir-
mektedir.

Bu maddelerin, radyoaktif gekirdekleri tutmada
kullaniminia incelemek igin, degisik etkilegme mekanizmala-—
rini bilmek gerekir. Bu etkilegme mekanizmalari sunlardir:

1- Radyoaktif mikro bilegenin, sivi ve kati fazlar

arasinda dagilimi.
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2- Birlikte ¢Okme.
3- Koloitlerin koagiilasyon ve flokiilasyonu.
4= Adsorbsiyon,
5- Iyon degigimi,
6- Minerel yer degigtirme reaksiyonu.

7- Indirgenme~yiikseltgenme reaksiyonlarie

Radyoaktif Mikrolilegenin,

S1vi1 ve Kati Fazlar Arasingda

Dagailima

Radyoaktif mikre bilegen, kati ve sivi fazlar are-

dagilim gostermektedir.

Bu dagilim, Khlopin tarafindan bulunmug olen

C1/C oK seklindeki dagilma yasasina uymaktadir.

2c3-20

Burada;

Cl: Mikro bilesenin kati fazdaki derisimi,
02: Mikro bilesenin sivi fazdaki derigimi,
K: Dagilma sabitidir.

Birlikte ¢Cokme

Radyoaktif bir mikrobilegeni gézeltiden ayirmak

ig¢in, kimyasal olarak bu mikrobilegune benzer bir iyon ige-

ren tuzdan makro miktarda ilave edilir. Bu tuzun, iyonlarla

¢ozinmeyen bir tuz olugturacak gekilde anyon igermesi gere-

kir., Boylece makro ve mikro miktarlardaki iyonlaran birlikte

¢Gkmesi saglanir. Bundan bagka ¢ozeltinin pH'ni yilkselterek

¢bziinmeyen hidroksit gekline gevirmeklede birlikte g¢dkme sag-—

lanabilire.
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Kristaldaki mikrobilegenler arasinda, bilegik kris-
tal olugumu durumunda, homojen (veya denge dagilimi) yada
heterojen (veya logaritmik) dagilim olmak lizere, iki gegit

mikrobilesen dagilimil gozlenmigtir.

Gozelti ve kristal pargalar arasinda, mikrmbilese—
nin homojen dagilmasi durumunda, Herderson ve Kracek tarafin-

dan KA lopin yasasindan tiiretilen,

X e | (l)

egitligi gegerlidir. Burada:

x: Mikro bilesenin kati fazdaki niktara,
y: Makre bilegenin katyi fazdaki miktari,
as Mikr® bilegenin sis temdeki miktara,
b: Makrobilegenin sistemdeki miktari,

D: Birlikte kristallegme katsayisidir.

D>1 durumu igin mikrobilesen, makrobilegene oranla
daha fazla kati fazda bulunur. D{1 durumunda ise, mikrobile-

gen siva fazda daha g¢ok bulunure.

Hafifge agiri doywrulmug bir cozeltiden, ¢dkme yo-
luyla elde edilen heterojen dagilma durumunda ise, sinirli
sayida kristallegme merkezleri meydana gelire. Bu tip kristal—
ler daha diizglin bir yapi ve daha kigik bir yuzey alanina sa-—
hiptirler. Kristalde difiizyon hizi oldukga yavagtir. Bu neden-
le merkezlerde olugan kristal yuzeyiyle gozelti arasinda bir

denge kurulur. Bu durumda kati faz ve ¢ozelti arasinda mikro-
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bilesenin dagilimi, Doerner ve Hoskins tarafindan g¢ikarilan,

a

1n. — A ln—sg§ (2)

bagintisina uyare

Logarituik dagilma katsayisi () g¢okme hizina bag-

lidire.

Homojen ve heterojen dagilim gésteren (1) ve (2)
esitlikleri, sadece ayni degerlikli iyonlarin birlikte ¢ok—

mesi durumu igin gegerlidir.

Radypaktif ¢ozelti dekontaminasyonunun pratik
ama¢lari ig¢in, en az ¢oziilebilen ¢ozeltinin en diiglik miktaw
riyla, mimkiin oldugu kadar gok tazla radyoizotopun ¢bzeltiden
uzaklagtirilmasi gerekir. ¢ozeltinin aritilma derecesi,

X /(a=¥X) orani ile verilir. Bu oran D artarken ve gézeltide-

ki makroelement miktari azalirken artar.

2e3030 Kolloidlerin Ko agil lasyon

ve Plokilasyoniu

Gergek iyonik veya molekiiller gozeltilerin sadece
bir homo jen fazda bulunmalarina karsin, kolloid dispersiyon-
lar ve sispansiyonlar, hem kati ve hemde sivi fazlar igerdik-
lerinden, heterojendirler. iki fazin ara ylizeyinde, adsorbsi-
yon ve iyon degigimi olur. Elektrik yiukli tanecikler yeterince
kiigiik oldugundan (<L10-4cm) Brown hareketi nedeniyle sedimen-

tasyon olugur. Pargagiklar yeterince biyiuk oldugu zaman

(>“ib~4cm) sedimentasyon gbzlenebilecek kadar hizlidir.
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Pargacigin adsarpsiyon yuzey glaniyla, ¢ozelti ara-
sindakili. potansiyel farki, zeta potansiyeli olarak bilinir.
(Daniels ve Alberty,1955). Elektrotoretik hiz ve kolloid dis~
persiyon kararliligi, zeta potansiyeliyle orantilidar. kger

zeta potansiyeli sifar ise kollpid partikiiller goker.

Smoluchowski'ye gore zeta potansiyeli;

4 v nv (3)
Dx

Z =

ile verilir. Burada:

n: Ortamin viskositesi,
v: Elektrotoretik hiz,
x: Potansiyel gradiyenti,

D: Ortamin dielektrik gabitidir.

2¢344 Adsorpsiyon

lyon degigiminin aksine adsorpsiyonda, tiim molekiil
(polar olmayan) genellikle iyonik olmayan bir kati ylizeyinde
tutunur. Bu tutunma, molekiilin, ylzeyde daha az bir kuvvetle
tutunan bagka bir molekil ile degigimi ile olur. Adsorplan-—
mis molekiillerin ylzeyde tutunma kuvveti, genellikle adsorp-
siyonda agiga g¢ikan 1si ile ilgilidir. Fiziksel adsorpsiyon,
¢i1kan (substract) ve tutunan (Adsorbant) arasinda hem polar
hemde vander waals kuvvetlerini igerir, Adsorpsiyon 1S181,
reaksiyonlarda agiga ¢ikan 1s1 (lO—lOOkcal/mdD ile karsilag-
ti1rilabilecek biiylklikte ise kimyasal adsonpsiyon meydana

gelir.,



15

Adsorpsiyon dengesi; adsorpsiyon 18181 (AH) veya
yizey gerilimindeki degigim (3 0 ); ¢ozlnenin derigimi (c)
ve tutunanin (adsorbant) derigimi (x), yardimi ile hesapla-
nir. Bu denge, sicakliga kargi gok duyarlidir. Bu degigkenle-
ri birbirine baglayan matematiksel ifade, ¢ozinenin ylizeydeki
fazlalik derigimi ( [T ) cinsinden "Gibbs adsorpsiyon izotermi"

ile ifade edilire.

)
r=“L[ r]T (4)

Eger AH, ylizey boyunca degigim gisteriyorsa, amprik

Freundlich izotermi;

(1/n) (5)

X= kc

gegerlidir. Burada;

k: Sabit,

n; Sabit,
(1/n) <1 dir.

Eger AH yluzey doyunca degigmiyorsaj

X ke

m  l+kc (6)

gseklindeki Langmuir izotermi kullanilir. Burada;

k: Sabit,
m: Adsorblayicinin kiitlesidir. (5) ve (6) esitlik—

lerindeksabiti, A H ile orantalidar.
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Humik asitler ve ylksiliz kompleks molekiillerin sili-
ka, alimine veya elektrik yiiklii kil tanecigine (Ornegin kao-

linite) tutulmalari adsorbsiyona ornek verilebilir.

2¢3¢5e I yon Degigimi

iyon degigimi, bir elektriksel yiik tarafindan bir
iyon degistirici mineralin ylizeyinde tutulan bir iyonun, bu
mineralin ig¢inde bulundugu ¢ozelti iyonu ile degigsimi olarak

tanimlanabilir (Robinson, 1962).

Kati bir fazin iyon degigtirici olarak davranis he-
deni, degisik tipteki katilar igin farklilik gosterir. Kil
minerali gibi verilen bir kati, birden ¢gok iyon degigtirme
mekanizmasina sahip olabilir ve buradaki durum gok karigik-
tir. Bu nedenle kombinasyondaki birkag¢ farkla tipteki degis-

tiriciden sdzetmek gerekir.

2¢3+5¢le I yonik Kristallerde Iyon

De gisgsimi

Iyon kristaller, kendi iyonlarini igeren bir g¢ozel-
ti igine déldlrlllrsa, gozeltideki iyonlar, kristal ylzeydeki
6}gﬁ iyonlari ile yer degigtirir. Bu olayda, esas iyonlardan
bagka, yapi iginde bulunan iyonlar yada en azindan yuzeyde 1zor=-
morfik bilesikler olugturabilen iyonlar Orgi iyonlari ile de-
gigim yapabilirler, izomorf bir mikrobilegenin birincil tutul-

mas1 durumunda denge;

x-0m=p. = sabit (7).

ile verilir Burada:
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X _ : mikrobilegenin dagilma katsayisi

p: Tutucunun (Adsorplayicinin) agirligi,
S: Adsorbantin spesifik yluzeyi,

m: Makro bilesgenin molar derlsimi,

V: Gozelti hacmi,

d: Izotopik degisimde bire egit bir katsayaidar.

Mikrobilegenin ikincil tutulmasi durumunda ise. da-

giima katsayisi;

x _ Kos g% (8)
l-Xx Vv

geklinde verilir. Burada:

a: Gozeltidekil blutin iyonlarin derisimi ile
ters orantili, mikrobilegenin derisiminden bagimsiz bir nice-
lik,

z ¢ Mikrobiiegenin katyon degeriijgi,

V: Gozeltinin hacmi,

S: Tutucunun (sorbentin) spesifik yiizeyi,

Ko: Klutle hareket katsayisidar. |

2.3.5.2, AlUiminosilikatlarda Iyon

De g#£isimi

Kil minarallerinde katyon degigimi ‘basitge

Na-kil + H == H = kil + Na©
sekiinde ifade edilebilir. Bunumia birlikte iyon degiginua

olayi basit degildir. Kil mineralinin tiri, jer degigtiren
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iyonun karakteri, ¢Ozeltinin PH'1, ¢ozeltideki yer degistiren
iyonun derisimi, ¢ozeltide birlegmig iyonlar ve kilde degigim
durumunda bulunan iyonlarin sayisi ile degigim gosterir. Kil
minerallerinde katyon degigimine sebep olan yapisal nedenler

gsunlardir:

1— Tanecik kenarlari ve yizeylerinde, kirilmig

baglardan dolayi meydana gelmig doymamlg degerlikler,

2~ Katyonlarin izommrfik yer degigtirmesi (substi-

tion) sonucunda olugan dengelenmemig ylkler,

3~ Yapisal OH radikallerinin parcalanmasi, H' nin

metalik katyonlarla yer degigtirmesi,

4- Belli sartlar altinda degigebilen H' dan bagka,

yapisal katyonlarain ulagabilirligidir.

Montmorillonit, illit ve vermikulltte, katyon degi-
gsiminin ana nedeni, izomorfik yer degigtirmedir. Kaolinit,
Halloysit ve Kuvarsta ise defigimin ana nedeni, kirilmg bag~
lardir. Montmorillonitte iyon degisimi, diz ylizeyler izerinde,
kenarlarda ve silika ve alimina tabakalari arasindaki yerler-—
de olur. Mineral iizerindeki tazlalik negatit yik, esdeger

sayidaki pazitif yik tarafindan ndtralize edilir.
Dogal durumda en yaygin degisim yapabilen katyonlar
ca*t? | mg™?, ', Nt ve ¥* dir. kalsiyum kil minarallerindeki

ana katyondur.

iyon degigtirme, elektrik yiiklu kolloidal kil tane-
cigini veya bir mineral tanesini saran su filminde olur. Bu

su filmi tabakasi, mineral ylizeyinin yuzey yik yoZunluguna
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defigim yapabilen iyonlarin turine, gozeltideki elektrolit
daerigimine ve az oranda sicaxliga baili olarak su ve iyon
topluluiu igerir, Degigim yapabilen katyonlar, mineral ylze-
vinde Coulomb kuvvetleri tarafindan tukwlur.

Bir kisim kabtyonlar kil uzerine o kadar kuvvetli tu-
M

. . . o = o -t + + ve
tunurlar ki, bunlar sabitlegirler (6rnezin; X, NH4 y RD

Cs+gib1 katyonlar).Cs+genellikle birgok kil minerali tarafindan
cok kuvvetli tutulur. Bu durum radyosezyum igeren sularin dekon-

taminasyonu ic¢in bliyik avantaj saglar.

2+360 Mineral Yer Depgigtirme Rea k-

et |

sijyonlara

Mineral yer deZigtirme rceaksiyonlary, bir mineral
ile ¢ozelti bilesenlerinden birinin, veni bir kristal orglsu
olugsturmasidir. Radyoizotoplar bu lrin iginde tutwnur. Boyle-

ce bir reaksiyon, ¢okme reaksiyonunun &zel bir geklidir.

Anyon degistirici reaksiyonlarina,: kalsit-Fosfat,
kilsit-florit, apatit-silfat ve gibsun-florit reaksiyonlari
sriek olarak verilebilir. Kalsit-fosfat yer defigtirme reak-
siyonlari;

5= 3

Ca_(PO
2 5

i ‘ [=
350 (OH) +5CO

+ SCaCOB+OH—-—> 4)3
Kristal Kristal

seklinde formille edilebilir. Bu reaksiyonu kullanarck Sr,

Pu, Ca, Mg, Zn, nadir toprak clementleri, Rulve Zr izotopluri

¢ozeltiden uzaklagtirilabilir.
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2e3eT0 indirgenme ve Yikseltgenme

Reaksiyonlarai

iyon degigtirici materyaller, atik gozeltesindeki
iyon degerlerini degigtirrek iyon degigimi olayini olugtu-
rurlar. Ornegin Nontronite, Montmorillenit yapisina sahip
bir kil mineralidir. Bu mineral sulfit ile iglendiginde,
yapidaki Fe+3 iyonlarinin yaklagik ugte biri Fe+2 sekline

indirgenir.

2.4 RADYOAERTIF MADDELERT TUTMNAXK-
TA KULLANILANMAT ERYALIN Fizi-
KOKIMYASAL 02ELLIKLERI ‘ '

" (IAEA, 1972, 34-42, 89, 90)

2.441, iyon Degigtirme Kapassi t s &

Iyon degigtirme kapasitesi; materyalin belli bir
miktarinda bulunan ve belirli demeysel kogullar altinda, iyon
degistirme ©layina elverigli (katilabilir) iyonlarin sayisi
olarak tanimlanir. Kullanilan materyalin miktarinin belirti-
mindeki farkliliklar, tarkli mekanizma ve galigma sekillerinin
olmasindan dolayi 19 kadar farkla kapasite tanimi kullanmlmakta—
dire Atik i?leme uygulamalarinda kullanilanlar sunlardinr 2af
iyon degishAirme kapasitesi, tutma kapasitesi, toplam degistirme
kapasitesi, gorinen veya kullanigli kapasite, maksimum kapasite
saf hacim iyon degistirme kapasitesi, tutma hacim kapasitesi,
toplam hacim kapasitesi, kullanigla hacim kapasitesi, saliver-
me kapasitesi ve 8= T- veya V- degerleri., Bu arada dzellikle
deneylerimizde kullandigimiz, kolon uygulamasinda Gnemli olan

saliverme kapasitesi uzerinde durulacaktire.
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Oelelels S aliverme Kapasi tes i

Bu nicelik sadece kolgn g¢aligmalarinda kullanilar.
A Seklindeki iyon deZigtiricisi ile doldurulmus bir kolondan,
B iyonlarini (A ile deZigebilir) igeren bir g¢ozelti gegiri-
lirse, A nin B ile degisimi olur. Baglangigta kolonun altinda
toplanan ¢bzeltide sadece A iyonlari bulunur, takat bir sire
sonra iyon degistirici biyik oranda B~ gekline gevrilir ve

baglangi¢taki orijinal C derigiminé gére kiiglik olan CB

derisimli, B iyonlari gb?gnmeye baglar, Iyon degigtirici ta-
rafindan bu noktaya kadar tutulan B iyonlarinin miktarina,
kolonun saliverme kapasitesi denir. Bu nicelik denge kogul-
lari altinda materyalin B- gekline gevrildigi, saf iyon de-
Zigtirme kapasitesinden daima daha kiigliktilre Yukarada betim-
lenen davranig, grafiksel olarak gekil Ifde gtsterilmigtir.
Teorik olarak, kolonun doygunluk noktasina sonsuz zaman son~
ra veya sonsuz ¢ozelti hacminda ulagilar.

Fl alanina karsilik gelen hacimsal saliverme kapa-

sitesi;

@y == [P (1o e ) (9)
Vs y=° CB 8
’

seklinde yazilabilir. F1+ F2 alanina kargilik gelen kolonun
toplam kapasitesi isej

v c
1 i

kv, top= ~7- /E (1 - -2 ) av (10)
s Ty=0 B,o =

geklinde yazilabilir. Burada:
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Vs : Toplam yatak hacmidir.

Kolon wverimi ise,

E= Kl v = By
Kv, top ¥, -+ F

(11)
2 |

esitligi ile verilir. Pratikte, bilitln saliverme egrisini he-

saplamak yerine Vs, VB ve V_, degerleri hesaplanarak,

E
C \'
Xd,v = ._-_E..’...Q___E_
Vs (12)
C
. B,0 (V \'s
Kv, top =# *’ C B * TE) (13)
2 Vs
v
2 'B
E = mmmSemtee e (14)
VB + VE

egitlikleri kuwllanilair,

2.402. SteCillk

Bir iyon degistiricinin tarkli iyonlar arasinda
ayirim yapma ozelligine "segicilik" denir. Iyon degigtiricinin
bir iyonu digerine tercih etmesi, ornegin karakterine bagli ol-

dugu kadar deneysel kogullara da baglidir.

Segiciligin gratiksel deZigimini gtzlemek igin go-
gunlukla iyon defigim izotermleri kullanilar. Dagilma katsayli-
s1, ayirma faktori ve segicilik katsayisi ise segicilik dere-

cesini matematiksel olarak ifade ederler. Deneysel olarak he-
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saplanmasi oldukga kolay oldugundan, radyoaktif atik dekon—
taminasyonu galigmalarainda birgok durumlarda dagilma katsa-

yisi kullanilir,

2.42,l, I yon Degigim Denges i

Bir iyon degigtiricinin kendi iyonlarindan farkli
iyonlar igeren bir gozelti ile temasi durumunda, tersinir
iyon degisimi reaksiyonu olugur. Katyon degigtirieci durumun-

da,
'_;-K-". e 5 B+ :___‘_ ....E-.. + N A+ (15)
reaksiyonu, anyon degigtirici durumunda ise,

TT +B = F 7 +4a” (16)
reaksiyonu gegerlidir. Burada gizgiler kati degigtiricideki

iyonlari gostermektedir.

Belirli bir siire sonunda, ¢dzeltideki ve iyon degig-
tiricideki A ve B iyonlari ig¢in bir dagilim dengesi kurulur.
Bu dagilim, A ve B iyonlarinin gozeltideki esdeger iyonik ke-
sirleri ¥A ve‘Xé_ile, kati iyon degistiricideki egdeger
iyon kesirleri de Xl ve Xé ile karakterize edilir. Bunlar

¢ozelti igin;

L Yeo o IBl a4 (8] =
i [4] +[5] v (a] + [3] ]+ 3] e )

seklinde, iyon deZigtirici fazi ig¢in ise;

Va--—E_ . Y _ Bl 1) [ (18)

-
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geklinde verilebilir. Burada:

=

iyonunngsgeltideki derigimi,
iyonunun gﬁkeltideki derigimi,

iyonunun iyon degigtirici fazdaki derigimi,

) 1 Y —
(oo] - B o<

— e
Ww > W

—
(1)

iyonunun iyon degigtirici fazdaki derigimi,

Q
L1

A ve B iyonlarinin ¢d4eltideki toplam iyon
derigimi,

"Ave B iyonlaraimin iyon degigtiricideki her

Ql

iki iyonun toplam iyon derigimidire.

2¢4e2e2e L yon Depisgim Izotermi

Iyon degigim izotermi YA nin ¥A ya karsi grafiginin
¢izilmesiyle elde edilir (Sekil 2.). Deneysel kogullar ve kul-
lanilan iyonlara bagli olarak bir kag tip egri gbdzlenir. Je-

kil 1'deki beg ayri egri su kosullar altinda elde edilir.

l~Iyon degistirici, A ile B yi ayni oranda tercih
edilir,

2- Iyon degigtirici, B iyonuna gdre A y1 tercih eder.

3- Iyon degigtirici, A iyonuna gore B yi tercih eder.

4~ Iyon degistirici, A iyonunun diigiikk egdeger kesir-
lerinde A iyonunu, yiiksek egdeger kesirlerinde ise B iyonunu
tercih eder,

5- Iyon degistirici, A iyonunun diigiikk egdeger iyonik
kesirlerinde B iyonunu, A iyonunun yiiksek esdeger kegirlerinde
ise A iyonunu tercih eder.

Sadece izotopik iyon degigimi durumunda olugan 1 eg-
risi daigainda yukaridaki tim egriler mineral iyon degistiriciler

ile elde edilir,.
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I

SzKiL: 2. Iyon Degigim Izotermleri

A

2.4.2.3. Dagi1lma Katsayisai ( Ky )

A iyonu igin dagilma katsayisi

p [Z] _¥a T (19)
¥a C !
seklinde tanimlanir. Radyoaktif iyonlar, gbzelti ve deZisti-

rici iginde izleyici miktarda oldugundan [4]&LC ve[K]<§'5 dir.

Esitlik (19) dan;

hogh O [

yazg:abilir. Egitlik (20) yardimiyla, ayirma faktorid, deneysel

Ké degerinden hesaplanabilir. Dagilma katseyisi sabit degildir,
d

Verilen bir iyon degigtirici ve iyon ¢ifti ig¢in, ¢0zeltinin C
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derigimine, degigtiricideki iyonlarin egdeger kesrine ve si-

cakliga baglidir.

2.402.4, Ayi1rma Faktori ( o<g )

Ayarma faktori,

A _ ¥a¥s _ [K].[1-04] ¢ _ [x] fo-Mal}
X5 ¥B 24 [A].[1-Ya] G [A] {6-[K]}

(21)

seklinde tanimlanmaktadir. Bu faktor iyon degistiricinin, B
iyonuna gore A iyonunu tercihini gostermektedir. EgerCKA>l
ise A iyonu,c<%<l ige B iyonu, iyon degigtirici taraflngan

ftercih edilir.

Dagilma katsayisi gibi, ayirma faktdri de sabit de-
gildir, Ayirma taktori, ¢ukeltideki A ve B iyonlarinin deri-
gimine [C], degigtiricideki iyonlarin egdeger kesrine ve si-

cakliga baglidar.

2¢4.2.5. Siegicilik Katsayi1sa ( NK% )

Segicilik katsayisij;

gAIZﬂX%IZA'

?Blhﬂl XJ ZBI

seklinde tanimlanmaktadir. Burada;

(22)

N A _
<

ZA : iyonun degerlerini
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ZB : iyonunun degerlegini

gostermektedir, Ayirma faktoru gibi, seg¢icilik katsayisi da,

B iyonuna gére A iyonunu tercih derecesinin bir olgusidur.

2.4.3, Iiyvyven Depgigim Kinetipgi

Dogal iyon degigtirici bir materyali kullanirken,
sadece iyon degigim dengesi ve iyon degigtirici tarafindan
ne kadar iyon tutuldugu ve hangi iyonlarin tercih edildigi
degil, ayni1 zamanda dengeye ulagma sliresinide bilmek gerekir.
Bu siire kurulacak sisbtemin fiziksel boyutunu belirler

(1AEA, 1972, 42-43).

iyon defigtirici bir materiyal ile bir elektrolit
¢ozeltisi temasi durumunda, iyon degigim reaksiyonu beg adim-—

da olur (IAEA, 1972, 15-16). Bunlar:

1~ Elektrolit iyonlarinin degisgtirici ylzeylerine
difizyonu,

2= Elektrolit iyonlarainin degigtirici ¢ozelti ara
ylizey veya filmi lizerinden degistirici yapisi igine ditlizyonu,

3= Iyonlarin degigimi,

4= Degigen iyonlarin yapidan difizyonu,

5— Degisen iyonlarin ¢ozeltiye difilzyonudur.

Gozeltide, sivi ara ylzeyi veya filminde ve kata
degigstirici yapisi igindeki difuzyon, iyon degigimi kinetigini
belirler. Gok seyreltik gozeltilerde ara ylizey filmindeki di-—
fiizyon degisim hizini kontrol eder. Gozelti derigimi aritakga
hem film difilizyonu hemde degigtirici yapisindaki difizyon Snem

kazanir. Olayda hangi diflizyon mekanizmasinin etkili oldugu
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genel olarak derigim araliklari ile belirlenir.

Derigim < 0,001 N (CaCoBOlarak 50 mg/l) film difiz-
yonu,0,3 N (15000 mg/1) 7 Derigim > 0,001 N tilm ve kati di-

tiizvonu. Derigim >0 3 N ~ kati ditiizyonu.
y ] s H i

Iyon degigiminin gergek hizi, saniyelerden aylara
kadar degigsebilir. Bu hiza etkileyen yukaridaki faktiorlere
ek olarak iyon degistiricinin tane iriligi ve sicaklik da bu
hizi belirlemede ©nemli rol oynar. Tane iriligi kiigildikge ve

sicaklik arttikca degisim hizi artmaktadir.

2u4e4. 5 igme O zellikler i
lineral iyon degigtairiciler;

a) Mineralmkarakteri,

b) Degigim yapabilen katyonlarin dogasl,

c) Gozeltinin derisgimi,

d) Sicaklik,

e) Mineralin on islemden gegirilmesi (6rnegin, isitma),

gibi nedenlerle bagli olarak suyu absorblarlar.

Deneysel kogullara bagli olarak, hidrojen baglari
yardimiyla su molekiilleri, srgiiniin hidrojen veya oksijen
atomlarina baglanabilir. Her iki durumdada absorblanmis suyun
yapisi normal suyun yapisindan farklidir. Tabakalil kil mine-
ralleri kullanilirsa, absorblanan su ayni zamanda ornegin hac-
minca geniglemesine neden olurs Kolon deneylerinde mineralin
iyonik geklindeki degigme, degigtirici yatagi hacminin degig~

mesine yol agar.



30

Kil minerallerinih suyu absorbe etme yeteneklerini
karakterize etmek igin, mineralin su tutma izotermleri ¢izi-~
lir Bu izotermler, belirli bir sicaklikta tutulan suyun mikta-
rimin ( mg su/g kil), suyun bagil buhar basincinin fonksiyonu

olarak ¢izilmesiyle elde edilirlir.

2.5, KiLLERINATIEK ISLEMDEKI YERTI
VE ONEMI (IAEA, 1972, 21 - 29) '

12 simif mineral arasindan sadece 6 sinifi radyoaktif
atiklarin aktiviteden kurtarilmasinda kullaniglidir. Bunlar;
silikatlar, oksitler, tuzlar, karbonatlar, fosfatlar ve sil-
fatlardir. Bunun nedeni temizlenecek atigin dogasindan ileri
gelmektedir. Atiklarin gogu sulu gozeltiler olup, temel radyo-
aktif gekirdekleri iyon halinde igerirler. Radyoaktif atiklarin
aritilmasinda amag¢, bu iyonlari ¢ozeltiden uzaklagtirmak ve
onlari toplu ve hareketsiz bir sekilde tutmaktiri Bu nedenle
iyonik reaksiyonlara girecek maddelere gereksinim vardir. Ay-
rica kullanilirlik bakimindan, mineral degisik radyoaktif ge—
kirdeklerle oyle bir sekilde birlegmelidir ki, sonugta olugan
bilesik, atik ¢dzeltisinde goziinmez kalmalidir. Bunun yanisira
atik iglemede sikga kargilagilan ana radyoaktif gekirdekler
137Cs ve 9OSr gibi alkali ve toprak alkali sinifindandirlar.
Dolayisiyla segilecek alkali ve toprak alkali katyonlarla
¢oziinemeyen bilegikler olugturabilecek iyonik katilar olmasi~
na dikkat edilmelidir. Bu nedenlerden dolayi kil mineralleri
ve zeolitler gibi, dogzal iyon deZigtiriciler atik iglemede

kullaniglidairlar.
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Radyoaktif atik temizleme galigmalarainda, butiin
mineraller arasinda, silikatlar en gok iizerinde durulan
grubu olugtururlar, Bunun iki nedgni vardir. Birincisi, sili-
katlarin mineraller iginde en genig simf olugu ve kaya ile
toprak olusumunda yer alan yaygin mineralleri bulundurmalari-
dir. Ikincisi de radyoaktif atiklarin topraga gomiilmesinin
pratik olugundan dolayi, toprak mineralleri ve radyoaktif

cekirdeklerin etkilegsiminin ilgi gekici olmasidir.

Silikatlar kendi aralarinda nezosilikatlar, sero-
silikatlar, siklosilikatlar, inosilikatlar, filosilikatlar wve
tektosilikatlar olmak lzere alti siniftir. Bunlar arasinda
sadece kil mineralleri (filosilkatlar) ve zeolitler (tekto-
silkatlar) atiklarin aktiviteden kurtarilmasinda kullanigli-

dirlar,

Bundan baska diger mineral guruplarinin radyoniklit-
lerle verdizi esas tepkimelerin, izomorf yergigtirme ve bir-
likte gﬁkmé olmasina kargilik, silikatlar iyon degigtiricidir-
ler. Iyon degigtirme olayi, sadece killer ve zeolitlerde bel-
1li bir Slgude ortaya ¢ikar. Bu 6zellik minerelin kristal kim-
yasi ile agiklanabilir.

4

Kigilk boyutu nedeniyle Si’7 , oksijene gore tetra-
hedral koordinasyonunds bulunur. Yani her Si+4 iyonu, bir
tetrahedral seklindeki polihedron koordinasyonu olusturacak
sekilde, dort oksijen anyonu tarafindan sarilmigtir. Bu tet-
rahedralar, silikat yapilarinin temel taglawidir ve bunlarin
degisik sekillerde birlesmesi sonucunda degisik silikat alt

siniflari olugur.
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+3) 4

 + .
y Si uyonundan sadece bi-

rez daha biylktir ve bir kisim silikat yapilarinda sit%

Aliminyuwu iyonu (AL
ile
yer degigtirebilir. Bu yerine gegme, silikatlerin nig¢in iyon
degigtirme ozelligine sahip oldugunun ana nedenlerinden bi-
ridir. Ornegin montmorilonit minareli, bir oktahedral tabaka
ile iki tetrahedral tabaka arasinda bulunur. Yani 2:1 tabaka
yapisina sahiptir. AliUminyum yerine magnezyum ve silisyum ye-
rine aliiminyum gegmesiyle (Al3;£1Mgﬁ;) (Si4_;y A%y) OlO(OH)2
formilu ile gosterilen bilegik olugur. Burada % , oktahedral
tabakasindaki Mg+2 - Al+3 degisim derecesini, y'ise tetrahed-
fal tabakadaki ALY - sit4 degigim derecesini gostermektedir.,
Bu degigim sonucunda, orgi Uzerindeki net negatif yik yakla-
g1k 0.3 tlir. Bu nedenle bu killerde elektriksel denge negatif
yonde daima bozuktur. Yik 2:1 tabaka birimleri arasindaki
Na+4, K veya Ca+2 tipi katyonlarla dengelenif. Bu katyonlar
Aliiminyum=-Silisyum=Qksijen gatisinin diginduki pozisyonlarda
olduklarindan degigim yapabilirler. Dolayisiyla gerek yilik den=—
gesizligi, gerekse agik bir orgl yapisi nedeniyle killer iyon
degigtirme ©zelligi gosterirler. Izomorfik yer degigtirmeden
dogan yiik dengesizligine ek olarak kaolin gibi minarellerde
oldugu gibi, daglarain pargalanmasi neticesinde ylizeyde yik
olugabilir., Bu ylizey ylkleri, minerelin azda olsa bir katyon

degigim kapasitesi gostermesini saglar.

Bu nedenlerle killer, radyoaktif atiklarin aktivi-
teden kurtarilmasinda kullanilmaya elverigli dogal olusumlu

nminerallerdir,
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3 MATERYAL VE METOD

3.1. MATERYALLERIN IYON DEGISINI
1 CIN HAZIRILADNMALARI (TAEA,1972,47-56)

3el.1. "Ma teryal Hazairlama

Atik iglemlerinde kuwilanilacak dogal olugumlu in-
organik materyaller, genellikle bliyiik bloklar halinde bulu~
nurlar. Bu bloklar kirma, ogiitme ve eleme iglemlerinden ge-
¢irilir. Bu iglemler sirasinda aldiklari tozlardan kurtarmak
igin bol miktarda su ile yikamak gerekir. Eger materyal mik-
tary fazls ise, c¢ok ince tanecikleri (tozlari) ayirmak igin

hidrosiklonlar kullanilire.

3ele2, Kimyasal On [glem

Materyaller, sulfonik ve fosforik gibi kuvvetli mi-
neral asitleri, alkali hidroksitler veya tuz gozeltileri ile
muamele edilerek tutma kapasiteleri arttirilir. Bu iglem ak-
tivasyon olarak bilinir. Ornegin tutma kapasiteleri duslk olan
Aliminyum ve demir oksitler, fosforik asitle muamele edilince
olugan hidroksit~fosfatlarin katyon tutma kapasiteleri yliksel-

mektedir.

Bazi durumlarda materyal asidin anyonu ile tepkime
vermez. Ancak asitle ¢bzlnir bir bilegenin stz konusudur. Or-
negin betonit, derigik HC1l ‘ile muamele edildiginde aliminosi-
likatlar, aliminyum kloriir olugumu ve geride silika kalacak
pekilde bozunurlar. Seyreltikasitler kullanildigainda, alimine

osilikat yapisi tamamen pargalanmaz, ancak temel katyonlar
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hidrojenle yer degistirirler. Bu tir iglemler ayni zamanda

yaprde istenmeyen safsizliklari gidermede yararlidar.

Jele3e Isisal On Islemn

Materyaller 1si on igleminden gegirildiklerinde
spesifik ylizey, K alanlari biylir. Bu durum materyallerin tutma
kapasitelerinin artmasina neden olmaktadir. Kati materyalle-
rin reaktivitesi, bliylk tlglide spesifik yuzey alani biylikli-
pine bagli olup, bu ylzeyin karakteri ve bilhassa yapisal

bozukluk derecesinden etkilenir.

Ayni zanmanda materyalleri gok ince taneciklere
bgiiterek veya sivi fazla ¢ozeltilerini saglamakla da, blyik
spesifik yizey alana sahip materyaller hazirlanabilir. Bu
¢okeltiler kurutularak aktif durumdaki maddeler elde edilir.

Bununla birlikte bu maddelerin aktifliZi zamanla azalir.

3e26 i SLEMNM YONTEMIERZI

Atik gbzeltisi ve iyon degigtirici materyal temasi

iki temel yontemle saglanir. Bunlar:

1- Kesikli yontem.

2- Kolon yontemidir.

3.2.1, Kesikli Isgslem Yontemi

Bu yontemde, belirli bir miktar atik g¢dzeltisi ve
yine belirli miktardaki iyon degigtirici materyali bir kap
iginde iyiceé karigtirilir ve iyon degisim dengesine ulaginca-

ya kadar bir kararda tutulur. Daha sonra ¢ozelti sizlilir
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(IAEA, 1967, 41-46). Denge kogullara altindu, bu ydntemde

iyon degisim derecesi, mineralin segiciligi ile saimrladir,

Bu nedenle radyoaktif iyon igin segicilik gok uygun olmadikga
verim diiglik olur (IAEA, 1972~ 57). Kesik 1li yontem su nedenler-
den dolayi istenmez (Ginell, Martin ve Hetch, 1954).

1- Her adimda, sadece bir iyon degigim dengesi sag-
lanir. Bu nedenle etkin bir:dekontaminasyon igin iglemi gok

yinelemek gerekir.

o- giddetli radyasyon alani altinda galigma yapmak
ve yliksek hizla santrifiju korumak, ciddi mekanik problemlere

neden olur.

302020 KOlon de‘teml

Gesitli tipte kolon sistemleri kullanilmaktadire.
Bunlar: |
1- Tek kolon, sabit yatak,
a) Sadece katyon degisimi
b) Sadece anyon degigimi

¢c) Anyon ve katyon dezigimi

2— Seri halde kolonlar, sabit yatak
a) Seri halde katyon degigtirici kolenlar
b) Seri halde anyon degigtirici kolmnlar

¢) Seri halde anyon ve katyon degigtirici kolanlar

3~ Ikili Kolenlar, sabit yatak

) Anyon deZigtirici kolonu takiben katyon degis-

tirici kolen
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b) Seri halde (a) kolonlari

4- Hareketli yatak, slirekli ters akimla degigtirici

veya vurgulu yatak sistemi

a) Katyon degigtirici kolonlar

b) Anyon degigtirici kolonlar

S5- Santrifiijli kolon sistemi
a) Katyon degigtirici
b) Anyon degigtirici

Kolon islemi temelde seri halde gok sayida kesikli
islemlerdir. Ancak kesikli iglene gore segicilige gok az bag-
1idir. Bu nedenle yeterli miktarda tutucu materyal mevcut ise,

bu yontem daha etkili olabilir.

Gogu atik ¢ozeltilerinde radyoaktif iyonlar katyon-—
lardir. Bu nedenle tek ya da seri halde katyon degistirici
kolonlar kullanilarak yeterli dekontaminasyon saglanir. Atik
hacmi az oldugu takdirde, katyonlarin uzaklagtirilmasinda mi-
neral degigtirici kolonlar kullanilir ve doygun hale geldikle~
rinde atilmalari, rejenere edilmelerinden gok daha ekonomik—
tir. Kolon yontemi, kullanim kolaylizi ve otomatik olarak ga-
listirilabilmesi gibi avantajlerdan dolayi ﬁsﬁunluk saglar
(IAEA, 1972, 95).

3e3e YAPILAN DENEYSEL GALISMALATR

Caligmada yapay atik ¢ozeltisi hazarlamak igin kul—

lanilan 137CS izotopu, QNAM, Saglik Fizigi boliminden saglan-

migtir. Stok ¢ozeltiden seyreltme yoluyla, nCi/ml seviyesinde
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elde edilen c¢dzeltiler kullanilmigtir. Bu miktar cok dligiik
oldugundan, tagiyici olarak kullanilmaklizere gbzeltiye,
aktif olmayan CsCl eklenmigtir.

Atik tutucu materyal olarak bes ayri kil drnegi
kullanilmigtir. Bu drneklerin alindi1gl yerler aga@ida goste-

rilmigtir:. .
No: 2 : GoU. Ziraat Takiiltesi Toprak Boliimiinden

(Cukurova ydresinden)

No: 3 : Konya M,T.A. Bolge Mildiirligiinden (Gomaklar
ist seviye-Konya) L

Ho: 7-10 : C.U, Jeoloji Boliimiinden (7- SOgut, 10-
sBEUL1U)

No: 19 : Cinar - Diyarbakir

Bu ¢rneklerin yapisini aydinlakmak ic¢in IR spekt-
rumlari slinmistair (Sekil. 3,4,5,6,ve7). Bu spektrumlar
standartlarle karzilastirildiginda (Olphen ve Tripiat,1979)
(Vam der Marel ve Beutelspacher,1976): 2 ve 7 no'lu brneklerin
Kaolinit, diger killerin ise s'mektit grubu kil mineralleri
oldufu saptanmigtir. Bu tlir killerin genel formiilleri gdyledir

(Brindley ve Brown,1980):
Kaolinit : A1281205(OH)4
smektit grubus:
/ - + $ . (I \ \ S5 v
Montmorllonlb.(M_nHQO)(Alz_yng))14010(OH)2
1 - . 3 o 3 . U’“’ e N
Dioktahedral: Beidelit. .(thH2O)A12(6;4:XA;X)Q10(OH)2

. Lot Ikl i BE :
Nontronit .(]V[XnII20)Fe2(814_XA1X)Olo(OH)2

i v .
Trioktehedral :oaponit .(Mx_ynHzo)(MgB_y(Al,Fe)y)(Si4_XA1X)OlO(Od)2

iel -t s (M b : : 3 :
Hektorit "(Mynlzo)(MgB_yLly)Sl4010(OH)2

+ \J . .
Burada,M deiigebilen katyondur,
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Bu killerin yapilari oktahedral ve tetrahedral taba-
kalardan olugur (Grim,1953). Montmorillonitte bir oktahedral
tabaky, ikiitetrahedral tabakanin arasinda bulunur (Sekil.8).
Kaolinitte ise oktuahedral tabakalarin iizerine, tetrihelral

tabskalar yerlegmigtir (Jekil.9).

Bﬂtﬁn denéylérde, sabit yatak ve tek kolon gistemi
yardimiyla, killerin aktivite tutma yetenekleri aragfirilmig-=
tair ( Bk A ).

Tutucl: ortam olarak kullanilan kil Ornekleri, hsa-
vanda ezildikten sonra, 60 mesh'lik elekten gegirilmiglir,
Daha sonra igslemler sirasinda aldiklari toz ve deger kirli-
liklerden kurtarmak icin, bol miktarda gesme suyw ile yikan-
mistir. Cesme suyunun kullanilma nedeni bulundurdugu zengin
iyonlary ile killeri doyurmak ve iyon defiszim kapasitelerini
yikseltmektir.,Yaikansn killer slizgeg kagidinda siiziilmiig ve
etiivde 3 saat slireyle 1109¢ de bekletilerek kurutulmug ve tar-

ti1lmagtar,

Kullanilacak ornek kolona yerlegtirilmeden dnce su-
da 24 saat bekletilip hava kabarciklarinin ¢ikigl ve killerin
gismeleri saglanmigtir. Kolonun dip kismina cam pamugu yerleg-
tirildikten sonra su ile karigik bir sekilde, ig¢inde su bulu-
nan kolona yavas yavag bosallilmigtir. Bu gsekilde hazirlanan
kolanu, atik ¢dzeltisi tasiyan kolona.monte etme iglemi, kilin
tist kisminda az bir miktar su varken yapilmig ve sivilarin te-

mas1 safilanarak arada hava kabarcagl kalmasi Onlenmigtir.

Killerin tutma kapasiteleri, radyometrik ydntemle

tesbit edilmistir. Bu amagla kolan giris ve g¢ikig aktivite
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6lgumleri,x- spektrometresi ile yapilmigtir. Tum deneylerde
backgraund ve ornek sayim stireleri 5 dakikadair, Giris ve gikig

cozeltilerinden 5 ml'lik drnekler alinarak sayim yapilmigtire

Dagilma katsayisi;

Kd = et o e (23)

(1-fs) M
esitligi (Wahlberg ve Fishman, 1962) ile hesaplanm gtir.

Burada:
Fs :; Tutulan sezyum kesri,
V : Gozelti hacmi,

M : Kilin gram cinsinden kutlesidir.

(Csx) M

fs = . .
(cs) v
(1-fs) = ~L98)_
(cs®)

oldugundan (23) egitligi,

xq = LO5%)_ (24)
(cs)

gseklinde yazilabilir, Buradas
¢csx) : Birim kil agirligil bagina tutulan Cs miktari,
(cs®) : girig cozeltisindeki Cs derigimi,
(Cs) : Gikig gozeltisindeki Cs derigimidir.
Materyadin kapasitesini ve kolon verimini hesaplamak

icin saliverme egrileri ¢izilmigtir. Bu eirilerde apsis, g1kan



a7
¢ézeltinin (effluent) hacmi; ordinat ise radyoizotopun gikig-—
taki (effluent) derigiminin (C); girig (influent) derigimine
(Co) oranidir, Kuramsal bir saliverme egrisi Jekil 1. de
verilmigtir. Galigma kapasitesi,toplam kapasite ve verim
(12), (13) ve (14) formiilllerine hesaplanmigtire
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4, BULGULAR VE TARTIGSMA

[op14

4.1, K. DEGERLERILI ILE ILegivrvi

Dagilma katsayisi, K, degerleri (23) egitligine gore
hesaplanmigtir. Bu degerler, ornek 2 igin 48,15 ml/g 1 ornek
10 igin 642,59 ml/g, ornek 7 igin 52,46 ml/g drnek 19 igin
513,27 ml/g, drnek 3 ig¢in 380,92 ml/g dir. Killerin aktivite
uzaklagtirma ylizdeleri ise, drnek 2 igin % 78,3, Ornek 10 igin
% 97,9, ornek 7 ig¢in % 79,7, ornek 19 igin %97,4, ornek 3 igin
% 96,6 dir. Bu degerlerden de goriidugi gibi, killerin aktivite
uzaklagtirmadaki etkisi, Odrnek 10 > ornek 19 >ornek 3 > ornek# >

trnek 2 seklindedire

4.2, SALIVERME EGRILERL ILE ILGgI-
LI SONUCGCLAR ' '

Saliverme egrileri, sabit degisim bOlgesi analizi,
iyon degigimi yaklagimi ve kitle aktarim bdlgesi yaklagimina
gore analiz edilmistir ve agagidaki sonuglar bulunmugtur.
Ayrica saliverme egrilerinin 3. dereceden polinoﬁ ifadesine
matematiksel agidan uygunlugu aragtirilmig ve uyum gizlenmig-

$ir (Sekil 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 ve 18).

Bu polinomla ilgili kuramsal bilgiler Ek 1l'de veril-

migtir.



Y = 0,06

49

'VB=45 B
VE=100 YE= 0,92
= -
Y cic, l.33 x 10-4 g CS+/ml v
101
J
08l o Deneysel %
x  Kuramsal
06}
0.4]-
02 —
X
L | L [ 1 | { I _
= 40 100 20
i Veffluent(mi,
10. 3. no.lu kil ornegi ig¢in 3, deregeden polipom

§EKIL

ifadesinin uygulanmasi (a)
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V= 38 Y= 0,07
V= 87 Y= 0,94 ]
V=03

1.995 x 10" %g cot/m
CIC,

10
08~ o Deneysel

! x  Kuramsal ,
06
0[0 - ‘ ] '

i d {
02~ ;/ !

. | l 1 | i l ' i . Lo :
2 0 €0 80 00 120

Veffiuent(ml)

SEKIL 11. 3. no.lu kil ornegi igin 3. dereceden polinom

ifadesinin uygulanmasi (D) .




Vp= 34 " Yg=0,08 - ]
V.= 80 1= 0,92 |
=59

Qg -

06

0.4f

0.2

2.66 10 g cs*/mL

L

o Deneysel
x Kuramsal

|5l

Vef fluent(mt)

SEKIL 12. 3. no.lu kil drnegi igin 3. dereceden

ifadesinin uygulanmasi (9)

polinom
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VB= 54 YB= 0,06
Vo= 114 Y= 0,94
V.= 85

‘ CIC, Lle33 x 1074 g cst/mL
10~
08} o Deneysel
x Kuramsa.
061
Q4 7
!
02— X I
?ﬂf;i///& |
I ] 1 1 | 1 | 1 1 1 i —
20 40 60 80 00:; 1) |

\e ffluent (:n 1)

SEK‘J’.L 13, 10, no.lu kil Ornegi igin 3.5dexjecederl1 poli

'ifadesinin uygulanmasi (&)

nom
|
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VB= 48 YE= 0,06
VE= 106 Y= 0,93
vi:= 5 \
o 1,995 x 1074 ¢ ¢s*/m
101~ '
0 .
)«/*
08l- o Deneyse!
x  Kuramsal
0.6[- ’
Q.b|-
1///&
1 "'HH#’I L |

1 [ I i

20 40 60 80 no ¢ 10
Veffluert (mi)

SEKIL 14. 10, no.lu kil drnegi igin 3., dereceden po.ln'mom

. ifadesinin uygulanmasi (b)
|
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VB= 43 YE= 0,06
VE= 97 YB= 0,92

= |
Vi— 70

| o 2,66 x 1074 g Cst/ml
1.0f~
X
08— o Deneysel
x Kuramsal
06}~
YA
2]
L' I I | | 1 L =
20 8 00 20
Veffluent!ml)

SEKLL 156 10. noslu kil drnegi igin 3. dereceden
Cer polinom ifadesinin uygulanmasi (c)
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VB== 48 YB= 0,06 |
VE-:f 106 YE= 0,93 _
V:i.= 74 i

1.0

08

06

04| -

02

OC 1,33 x 107 g os*/m

o Deneysel ’
- x  Kuramsal
] -
¥,
C
| L_; | L | i | | | L
120

|
20 40 60 80 0
. Ve fHuent (mi)

-SEKJ':L 16, 19. no.lu kil drnegi igin 3. dereceden polinom

ifadesinin uygulanmasi (a7
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ol £ 1,995 x 1074 cst/m1
08| /

- o Déneysel .
06}~ X Kuramsal /
O‘:I—

%
021 /
.__,.,-’i’/
S , ' l ; |

20 /0 G)O 80 100
Veffluent (ml)

SEKIL 17. 19. no.lu kil drnegi igin 3. dereceden

polinom ifadesinin uygulanmasi (b)



b
Vi< 89 Y5 0792
v,= 63
C/IC -
| " 2.66 0 1074 csT/m
101 .
08|~ o Deneysel
x  Kuramsal
06}~
o
Q.41
/ .
?
o=
1 | 1 | I L | 1 | L |
120

. . \
YEKIL 18, 19. no.lu kil ornegi ig¢in 3. dereceden

Veffluent {ml)

polinom ifadesinin uyg,ulamias;l (c)
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4e2.1, Sabit Degisim Bdlgesi Anali-

zine Gdre Souglar

Bu analize gore C/Co degerleri,

c__ 1
c 2
o 0.95 ~11n(0.95/0.05) ]
* .05 exP“ T - Vg (V=Vp)

25)

formiiline gére hesaplanmigtir (Senel ve Senvar, 198l)., Burada:

Vg @ Saliverme noktasindaki ¢ikig ¢dzeltisi (efflu-

ent) hacma,

Vg Doygunluk noktasindaki gikig g¢ézeltisi (efflu-

ent) hacmidir.

Bgitlik VB ve VE

degerleri sarasi ile 0,05 ve 0,95 dir.

hacimlarina kargilik gelen €/C,

Kil ornekleri i¢in farkli girig derigimlerinde
sabit deZigim bolgesi analizi ile ilgili olarak elde ediien
sonuglar $ekil. 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26,ve 27'de ve-
rilmigtir. Tagiyici derigimi arttikca saliverme ve doygunluk
noktalarinda azalma olmakta ve egriler daha dik bir gekil
olmaktadir. Sekillerden goriilldigi gibi, sonuglar bu analiz

ile iyi uyum sajlamaktadir.
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CiCo
1.33 x 10 gCs /ml
101 X
X
i X
o8l o  Deneysel |
B X Kuramsal
06~
Q.4
OZ |
\ 1 | %’/;’/: | [ A L o e
20 40 £0 80 ¢ 100
Veffluent'ml)

SEKIL 19. 3. no.lu kil ornegi ig¢in sabit degigim

bolgesi analizi yaklag:lmlnln uygulanmasi (a)



| C/Co 1
, 1.995 x 10 gCs " /ml
M X
5
o Dereysel x///
08 x  Kuramsal
X
06—
0.4
/
021- //
— ! :
L'_-—‘-“"«’r; ’ '
L i [ * | | [ 1 J_ | l 1 L
20 - - 40 80 80 00 ;. 120

Vet (nh)

SEKIL 20e 3. no.lu kil drnegi igin sabit degigim

bolgesi analizi yaklagiminin uygulanmasi (b)
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J -
2466 x 10 4g Cs+/ml
10+ y
X
/ﬂ
081
- o Deneysel '
06 x  Kuramsal
04
L / .
0z} //
?//; | | |
. ! 1 | 1 | | 1 —
Q0 40 60 80 . 100

Ve tluent (mi)

SEKIL 2L. 3. no.lu kil drnegi igin sabit degisim

bolgesi analizi yaklagiminin uygulanmasi (a)
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06

0.4}

02}

62

1.33 x 10™%g.cs™/mL

o Deneysel

x  Kuramsal

| . 9”’% | . i ‘ | Lo

20 40 60 80 100 120
Veffluent(ml)

SEKIL 22. 10. no.lu kil ornegi igin sabit degigim

bolgesi analizi yaklagiminin uygulanmasi (a)



e 1.995 x 1074 os*/ml
101 .

08

061 o} Deneysel
x  Kuramsal

VA

021

20 40 60 B 00 120
Ve ffluent(ml)

SEKIL 23e 10, no.lu kil drnegi igin sabit degigim.

bblgesi analizi yaklagiminin uygulanmasi (b)
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| -
LO_C/CO 2.66 x 10 4g Cs+/ml
=

08
06~ o Deneyse

- X Kuramsal
04—
0.2}
: ' = L 1 ! . |

20 40 60 80 00
Veffluent(ml ):

SEKIL 24. 1l0s. no.lu kil drnegi igin sabit degigim
bolgesi analiz yaklagiminin uygulanmasi (c)



J -
_C’C" 1.33 x 1074 g cs™/m
10 )
X
08— x
o Deneysel :
x  Kuramsal
06}~
Q4
*
Q2|
/X
N S NN N A S B SR NN
0 ) 60 &0 100
Vetfluent {mt)
SEKIL 25 19. no.lu kil ornegi igin sabit degigim

bélgesi analizi yaklagiminin uygulanmasi (a)
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1OJ Gl 1,995 x lO-4g cs”/ml
| M X
08|~
o Deneysel
i x  Kuramsal
: 06~
04—
OZ =

: | ! ! 1 ! 1 | | | Ji
20 40 A 80 100
Vetfluent {ml)

SEKIL 26 19. no.lu kil ornegi zgin sabit degigim

bolgesi analizi yaklagiminin uygulanmasi (D)
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| ) f o 5,66 x 1074 g cst/m1
101~ X
| X
X
08}~ o Deneysel
B x  Kuramsal
| 06|
0.4t %
02+
O/,o/(x
i [ 3 | I | { ] | | 1 -
20 40 60 80 100

l Veffluent (mi)

SEKIL 27« 19. no.lu kil ornegi igin sapit degigim

bolgesi analizi yaklagimimn uygulanmasi (c)
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44242, iyon Depgigim Yaklagimai Ile

flgili Souglar

Bu yaklagima gore elde edilen sonuglar gizelge 2,
3 vo 4'de verilmigtir. Gizelgedeki degerler (12, (13) ve (14)
egitliklerine gore hesaplanmigtir. Gizelgeden gorildigi gibi,
girig derigimi artisi i1le galigma kapasitesi ve toplam kapa~
site degerlerinde artig olmakta, verimde ise azalma gtriilmek-

tedir.

4.330 Kiitle Aktaraim BGOY lgesi Yakla-

simai fle Ilgili Sonug lar

Bu yaklagim ile ilgili sonuglar g¢izelge 5, 6 ve T'de

verilmis tir. Bu gizelgedetde;

0. : Saliverme noktasina ulagma siiresi,

o]

Doygunluk noktasina ulagma suresidir.

Bu degerler, VB ve VE hacim degerleri akig hizi
degerine bollinerek puwlunmustur. Gizelgedeki diger bluyliklilks

lerle ilgili kuramsal bilgiler &k 2'de verilmigtire



69

TJeTdnuos

TutSeryel wisTt3ep woAT UTHT HM@QQ@.HHM nT*ou ¢ ez mrTAZTH

¥9€65 mnoa x 962‘¢ ¢OT X 996 ‘T 08 ¥€ @lo.a x 0°2
0809 ¢ OT X 0TL*Z c 0T X 879°T L9 gt 0T ® §°1
9029 0T X 960°C 0T x TOE‘T 00T g, 50T * 0t
- ~0
T B O | ATt . .
(%) .80 2 () () (Tu/TOom )
WIIEA +s0 2 5 - -
) doy ‘aAy LY A A TOTSTISD TOTATSR]

. i i ] [}




70

TIBTSNUOS

- IOTISETHBL WISIZop-uoLT-uTdT THeuaQ TTIY nT°uw OT °*€ ADTAZID

2¥ ‘19 ¢-0T x 6L8°¢ ¢-0T X zgtée 26 X7 =0T ¥ o€z
€eleg 0T X 002°€ 0T ¥ S66°T | 90T oY 0T % 6°T
= €= 9 ‘
ge o _0T x L2f¢z 0T x 96¥%°T rTT e _0T x 0°¢t
€ £= 9
HPMMIm.Eo ; EIIM.M[O a . A (1 v ;
: sD Tw/Touw
EMWW> +s0 3 T (Tm) AMHNV o
.m- - dog ‘ay A .@M m> A TwrSTasp ﬁo.n%dwmm

' i 1 ) )




71

mTSeTHRL wrStZop UOAT utTdT

TIBTO"uOS

1goud0 TTY NI°0U £T *¥ FDTAZTH

wla

Ty 0T x 9TS‘e ¢0T 9012 68 g€ muoa pe o.N.
m.' —
: Ce
6609 ¢OT X 0f6°c ¢ 0T X L8LT 86 4 00T ¥ €71
‘ ) ) .
€€y ¢ 0T X £ET7C (0T ¥ 0£€°T |, 90T ot 00T X 0°T
R T18Y—¢Wo
i3 sO 2 Tw/Tou
EMNw> +SD 8 ﬁ,o () (Tw) (Tw/Tom )
,Mq dog - ‘aAy p Py Ty g, TOTS TI8D Hoahawmm




72

Taerdnuos TwrsSeriel

Ts9970q WIJBLNE 9TINY UIST Tfoua TTY.nT'ou £ *S FOIFZTD

0009 062°T totfo! TlLg‘€| Togtel| 9f6‘T 0¢¢Ly | 9999 | £Ege ’ mnoa x 02
02°19 892 ‘T z60¢0| LoLéc| zT6°2| eLe‘T |g0‘es | o0&fel 99°T¢ =0T * GéT
L A 's
00429 02¢€ ‘1 0go‘o| 999¢€| 000°€ 2€g*T | Tr09 | ££°€8 06¢LE olOH x 0T
) TWTUBTTNX (rep/wo)| (mo) | (wo) | (wd)’ (xep)| (step) | (TeP) (Twm/Toum)
yeaeX| €X9 n agvy | €9aq¥ axi Se Tg 2 TwtsTaep ToTATEET




73

trerdnuos twrtseTBL

Tss9T0q wTaeide aTANy uTdT TFOUIQ TTX aTeou QT *9 FDIVZID

0céTo  |vofeT| 980‘0 | 0L8‘€ [ TSO°E cE6‘T [€E¢gs | €gfog | 68°St ¢ gOT X 0°2
(
ov¢e9 6EECT glo‘o | 69L°€ | 02T E | ¥88°T 9T‘v9 | £€°88 o‘o¥ =0T * Gt
0g°€9 zov T 2100 1 009°C| o2 €| 008°T o‘ol 0466 o‘ay @lOH X 0°T
(19) TwTuBTTNA| (rep/mo)|  (wo) | (mo) | (wd) (wep)| (step) | (3TeP) (Tw/ToW)
yerex| €xd n qagvy | €9ad qaxy Sq il 29N TmT&TIep TOTATEES




14

Tse370q WTIBAN® STINY UTIIT THBUIQ-TTH nT*OUW 6T *L ADTIZTD

TJeTdnuos TwisSeTdeld

00°09  |oGe‘T| G60‘0 | LEO‘v | Lo0‘C | LT0‘C |o6feS | 9T'vL |99°TE . 0T x0°2
06°19 962 ‘T Ggo‘o | GhQE | SYOfE | g¥6fT |GL°gS | 99fTg | £9°6E 00T x G°T
ov*29 6EC4T gLo‘o | 69L°C| 0ozT‘€| ¥gg‘T |9T‘t9 | €€‘sgg o‘ob =0T * 0o°T

)

(%) TwTueTTN} (>rep/mo)|  (wo) | (wo) | (wd) | (yep)| (sep) | (fep) (Tm/Tou)
yerex| did n aqvi | 49qd ax4 Se A 1, S mERs s Eoajmesm

Tt



75

Flde edilen sonuglar gostermektedir ki, girig
derigiminin artigi ile, kullenilmayan yatak boyu ve kiitle
aktarim bslgesi boyuartmaktas; egsdeger denge bdlgesi boyu

ve baiil yatak boyu azalmaktadir.

Bu aragtirma bulgularina gore, 10, 19, ve 3 no,lu
kil Srnekleri aktivite tutuculuklari en yiliksek olan killerdir.
Yapilan IR analizleri bu killerin smektit grubu kil mineralleri
oldugunu gostermigtir.

Smektit grubu kil minerallerinin '37¢s igin segicilik
gbostermesi, fiéiksel adsorbsiyonun yenisira,kildeki tek ve
¢cift degerlikli iyonlarain, Cgfiyonu ile degigim yapmalarindan
ileri gelmektedir, Buna ek olarak Cs¥iyonu, grup I iyonlari
iginde en kigilik hidratize yaricapal (2,28 A) ve hidrasyon sayi-
sina (~9,9) sahip oldufundan, iyonik hareketlilipi bliylktiir.
Bu nedenle, iyon degistirici materyal tarafindan biylk bir kuv-
vetle ( Coulomb kuvveti ) Lutulmaktadar.

137CS kaolinit tarafindan tutulmasi ise kirilmig bag-
1370g 4=

lar nedeniyle gerceklestifinden, kaolinit tiirtl killer

cin iyi tutuculuk gtstermemcktedir.
Bu cgalismada, killer dogal formlarinda kullanilmigtir.

{iller uygun tuz ¢dzelbileri ile mamele edilerek iyon defisim

kapasiteleril artirilabilirdi.
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Ju aragtirma sonuglarina gore, smektit tlriindeki
e e : R . - v
Tlrkiye killerinin 370. dekontaminasyonu i¢in uygun oldugu

saptanmigtir,
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0ZET

Niikkleer enerji ve radyoizotoplarin kullanimdaki
nizli artig, radyoaktif atiklarin aktiviteden aritilmasi
igin etkili ve ekonomik y¢éntemler geligtirilmesini gerektir-

mektedir.

Bu ¢aligmada, 137Cs jzotopunu igeren dligiik aktivite~
1i radyoaktif atiklarin, killer yardimiyla aktiviteden aritil-

" muasa incelenmigtire

. pktivite tutucu materyal olarak kullanilan kil
ornekleri, Tirkiye'nin gesitli yorelerindeki kil yataklarin-

dan saglanmigtir.

Materyallerin yapilari, IR spektrometresi ile ta-
yin edilmigtir.
Materyaller ogutulup elenerek uygun tanecik biiyik-

lijgiine getirilmig, suyla yikanmig ve 110°c de etiivde kurutul-

mus olarak, kolonlara yerlegtirilmigtir.

Kolon girig ve g¢ikig derigimlerifﬁ-spektrometresi

kullanilarak radyometrik yontemle saptanmigtir.

Her ornek ic¢in iyon dagilma katsayisi ve aktivite
uzaklagtirma yizdesi tayin edilmistir. Buna ek olarak farkla
girig derigimleri i¢in, deneysel saliverme egrileri elde
edilmistir. Bu egriler, n"sabit degigim bolgesi analizi" yon-
temi kullanilarak teorik olarak analiz édilmigtir. Ayrica,
egrilerin liglincli dereceden polinom egitligi ile uygunluklari

aragtirilmig ve iyi bir uyum gdzlenmigtir.



Girig derigimi artbtirildiginda, saliverme ve doy-
gunluk hacimlari azalmig:ve epfrilerin egimi artmigtair.

Saliverme eprileri, iyon defigsimi kavramina gore
incelendifinde, girig derigimi artisi ile c¢aligma ve toplam
kapasitelerinin arttifi, verimin ise azaldigir gozlenmigtir, v

¥itle aktarim bblgesi kavrami ile elde edilen
sonuglara gore, girig; derigimi arttirildifinda, kullanilma-
yan yatak boynunun ve kiitle aktarim bdlgesi boynunun arttigai,
buna karsilik ezdefier denge b8lgesi boyu, bagil yatak boyu
ve yatak kullanim ylizdesinin azaldifil gorilmiigtir.

Dw arajtirma sonuglarina gore "Smektit" tiirtindeki
Tlirkiye killeri ragyosezyum ligeren radyoaktif atiklarin aritil-

mas1 icin elveriglidir.



SUMMARY

The rapid increase in the use of nuclear energy and
radioisotopes has necessitated the development of effective
and economic methods for the decontamination of radioactive

wastes o

In this work, the decontamination of low=level
137

radioactive wastes containing Cs radioisotope was investi-

gated by using clay minerals.

The clay samples used as activity sorber materials
have been obtained from the clay deposits in the various

regions of Turkey.

The structures of the materials were determined by

using an IR-spektrometers

The materials, grained in proper 'size, washed with
water and dried in an otoclave at llOOC, were packed in the

columns,

The columns input and output concentrations were

determined with radiometric methods by usingefx-spectrometer.

For each sample the ion distribution coefficient
and the percentage of removed activity were determined. In
addition, the experimental breakthrough curves were obtained
for different input concentrations. These curves were anglysed
theoretically by using the method of ngonstant - exchange

region analysis".

Furthermore, ths agreement of the curves with a

third degree polynominal equation was investigated and =



XI
good agreement has been observed.

When the input concentration was increased the
breakthrough and exhaustion volumes have decreased and the

slopes of the curves have increased.

When the breakthrough curves were analysed by using
ion exchange concept, it has been observed that the operating
and total capacities have increased whereas efficiency has

decreased as the input concentration was increased.

According to the results obtained by the mass
transfer zone qoncept, it nhas been observed that as the input
concentration was increased, the height of unused packing and
mass transfer zone length have increased; while the length of
the equivalent equilibrium zone, the relative height of

packing and the cfficiency of the column have decreased.

According to the results of this investigation,
ngmectite" type Turkey. clays are found to be suitable for
the decontamination of radionctive wastes containing

radioactive caesium.



XII
EKLER

Fk le Sa liverme Egrisinin 3. Dereceden

Polinomla Ifadesi

Saliverme egrilerinin 3. dereceden polinom ifadesine

uyabilecegii = \ varsayilirsa kuramsal egriler igin;

Y=2a + bV + 0V2?+ dV3

esitligi yazilabilir, Burada; a, b, c ve d sabitler V ise

¢ikag ¢ozeltisi hacmina gbstermektedir.

V= V_ oldugunda Y=Y

B B’
V= V., oldugunda Y=Y_ ve (jEX_ =0
E E V'V !
E E
ve
s - VY
V= V. oldugunda (ddnim noktasi), (-—=->s- ) =0
I 2 'V,
, oV i
ginir kogullara polinom@a.  yerlegtirilirse;
- 2 3
YB- a + bVB +cVB + dVB
- 5 2 3
YE— a + b\/E + cVE + dVE
2
b+ 20VE + 3dVE =0
2C + 63 Vi = O
esitlikleri elde edilir, Bu egitlilerden;
- 72 3
a= YB bVB cVB - dVB
b= 3dv, (2vi - VE)
c= =3d Vi '
d= Bk -
[3v_(2vi = V) (Vg - V)=30i(Ve =v2)+u3 =~ V7 ]
E B B E B E' 'B E
Bu sabitler genel polinom. .. ifadesine yerlegtirilirse, sali-

verme egrilerine uydugu vars@yilan kuramsal saliverme egrisi
elde edilir.



XIII
Ek 2 Kiitle Aktarim Bolgesi Yaklasgaima

(Michales, 1952) (Lukchis, 1973)

Iyon degistirici materyaller igin degigtirilen bi-
legenin yatak bolgesi igindeki derigiminin % 95 ten % 5'e in-
digi bolge kiitle aktarim bslgesi olarak tanimlanir. ‘

Bu yaklagimda kiitle aktarim bdlgesinin sabit bir U

hizi ile yatakta hareket ettigi kabul edilir., Egdejer denge
bolgesi boyu (EDBB),

EDBB= U. eB

ifadesi ile verilir, Kitle aktarim bolgesi boyu (KABB),

KABB= U(eE - 6
gseklindedir. Toplam yatak boyu, Lo,

B

Lo= U.6s
seklindedir. 6s, stokiyometrik dengeye ulagma siiresidir, Kul-
lanilmayan yatak boyu,

KYB=Lo-EDBB=U(eg-eB)
seklinde tanimlanmaktadir. Bagil yatak boyu ise

geklindedir., =
Genellikle bagil yatak boyunun 1,5 - 3 degerleri

ekonomiktir,
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