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OZET

COK DUVARLI KARBON NANOTUPLER iLE TORYUM
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

ENDES, Cansu

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Yéneticisi : Dog. Dr. Ceren KUTAHYALI ASLANI
Agustos 2017, 73 sayfa

Gliniimiizde giderek artan enerji krizi ile birlikte niikleer glic 6nem
kazanmaktadir. Bu nedenle uranyum ve toryum niikleer yakit olarak dikkat
cekmektedir. Yerkabugunda toryumun uranyumdan daha fazla bulunmasi
nedeniyle toryum yakit ¢evrimine dayali reaktor tiirleri gelisme asamasindadir.
Yiiksek yanma orani, radyasyon ve kimyasal kararliligi, uranyuma gore daha
yiiksek termal iletkenligi, diisiik fabrikasyon giderleri, minér aktinitlerin ve
pliitonyumun daha az {iretimi toryumu niikleer yakit olarak avantajli bir duruma
getirmektedir. Ayrica, diinya toryum rezervinin 6nemli bir kismi (380 000 ton
ThO,) tilkemizde Eskisehir Sivrihisar’da bulunmaktadir. Bu nedenle toryum ile

yapilan c¢aligmalar 6nem kazanmaktadir.

Toryum yakit ¢cevrimi kullanildiginda olusan radyoaktif atiklardan toryumun
ayrilmast toksisitesi ve uzun yart Omri nedeniyle Onemlidir. Dolayisiyla,
toryumun radyoaktif sivi atiklardan uzaklastirilmasi i¢in c¢esitli yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda, sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degisimi,
¢oktiirme ve adsorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyonun 6nemi ise, biiyiik hacimli
cozeltilerden 1z miktardaki elementlerin  ayrilabilmesidir. ~ Adsorpsiyon
uygulamalarinda birgok adsorban tiirii (biyosorbentler, sentetik sorbentler, aktif
karbon, kompozit materyaller, elyaf tiirleri, kil, zeolit vb.) kullanilmaktadir.
Karbon nanotiipler, ilk olarak 1991 yilinda Iijima tarafindan kesfedildikten sonra

bircok kullanim alan1 bulmustur. Adsorpsiyon da bunlardan bir tanesidir.
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Karbon nanotiipler; pordz yapilari, genis yiizey alanlari, diisiik yogunluk,
yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle sulu ¢ozeltilerden
metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ¢ok biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu
nedenle, niikleer atik gideriminde karbon nanotiiplerin kullanilmasina yonelik

caligmalar 6nem kazanmaktadir.

Bu caligmanin amaci, niikleer atik yonetiminde c¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin efektif bir adsorban olarak kullanilabilirliginin incelenmesi ve ayrica
toryumu atik ¢ozeltilerden geri kazanmak iizere ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile
adsorpsiyonunun incelenerek optimum kosullarin belirlenmesidir. Calismada
adsorban olarak kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin HNOj; ile yiizey
modifikasyonu yapilmis ve toryum adsorpsiyonuna etki eden parametreler (pH,
baslangi¢ toryum konsantrasyonu, sicaklik ve calkalama siiresi) incelenmistir.
Calismada, geleneksel olarak kullanilan her bir degiskenin ayr1 ayr1 incelenmesi
yerine “deneysel tasarim” metodu kullanmilmistir ve toryum adsorpsiyonu igin
optimum kosullar pH 4, baslangi¢ toryum konsantrasyonu 100 mg.L™, sicaklik
25°C ve calkalama siiresi 15 dakika olarak saptanmustir. Bu kosullarda
gerceklestirilen 10 ayri deneme sonucunda optimum alim kapasitesi 65,75 mg.g™
olarak hesaplanmigtir. Adsorpsiyon izotermleri (Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich) incelenmis, en yiiksek R? degeri (R?=0,95) Freundlich izoterminde
elde edilmistir. Termodinamik o&zellikler (standart entalpi degisimi, standart
entropi degisimi, Gibbs standart serbest enerji degisimi) incelendiginde prosesin
endotermik karakterli ve istemli gerceklestigi bulunmustur. Psuedo ikinci
dereceden hiz denkleminin toryumun ¢ok duvarli karbon nanotiipler iizerine

adsorpsiyonuna uygun oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Toryum, Karbon Nanotiip, Yiizey Yanit
Yontemi
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THORIUM ADSORPTION WITH MULTI-
WALLED CARBON NANOTUBES

ENDES, Cansu

Msc Thesis, Institue of Nuclear Sciences
Supervisor : Ass. Prof. Dr. Ceren KUTAHYALI ASLANI
August 2017, 73 pages

In this day and time, nuclear power is becoming increasingly important with
the growing energy crisis. Therefore, uranium and thorium draw attention as
nuclear fuel. Reactor types that based on the thorium fuel cycle are under
development due to the presence of thorium in the earth’s crust more than
uranium. High combustion rate, radiation and chemical stability, higher thermal
conductivity than uranium, less production of minor actinides and plutonium and
low fabrication costs properties of thorium makes up it as nuclear fuel in an
advantageous situation. In addition, a significant proportion of world reserves of
thorium (380000 tonnes ThO,) is located in Eskisehir in Turkey. Hence,

researches done with thorium gain importance.

Thorium removal from radioactive wastes, that occur when thorium fuel
cycle is used, is important because of toxicity and long half-life of it. Therefore,
various methods are applied for removal of thorium from liquid wastes, such as
liquid-liquid extraction, ion exchange, precipitation and adsorption. Among of
these, the importance of adsorption is the separation of the elements in trace
amounts from a large volume of solution. Many types of adsorbents (biosorbents,
synthetic sorbents, activated carbon, composite materials, fiber types, clay, zeolite
etc.) are used in adsorption applications. Carbon nanotubes have found many

usage areas after the discovery in 1991 by lijima.
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Carbon nanotubes have great potential for the adsorption of metal ions from
aqueous solutions because of their porous structure, large surface area, low
density, high mechanical, thermal and chemical stability. For these reasons,
researches done related to the usage of carbon nanotubes as an adsorbent material

become important.

The scope of this study is to examine the utility of multi-walled carbon
nanotubes as an effective adsorbent in nuclear waste management and to
determine optimum conditions by examining the adsorption of multi-walled
carbon nanotubes to recover from thorium waste solutions. In this study, carbon
nanotubes used as adsorbent, which modified with HNO3; , and parameters
affecting the adsorption of thorium (pH, initial thorium concentration, temperature
and contact time) were examined. Furthermore, instead of individually observing
each variable, “experimental design” technique was used and optimum conditions
for thorium adsorption were determined as pH 4, initial thorium concentration 100
mg.L™, temperature 25°C, shaking time 15 minute. Optimum uptake capacity was
calculated to be 65.75 mg.g’ in 10 different tests performed under these
conditions. Adsorption isotherms (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich)
were investigated and the highest R? value (R?> = 0.95) was obtained at the
Freundlich isotherm. When the thermodynamic properties (standard enthalpy
change, standard entropy change, Gibbs standard free energy change) were
examined, it was found that the process was endothermic and voluntary. It has
been determined that the pseudo second-order velocity equation is suitable for

adsorption of thionium on multi-walled carbon nanotubes.

Keywords: Adsorption; Thorium; Carbon Nanotubes; Response Surface

Methadology
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1. GIRiS

Giliniimiizde, enerji talebinin fosil enerji kaynaklari ile elde edilmesi sonucu
sera gazlarinin salimiyla ¢evre sorunlar1 biiylik derecede artmis bulunmaktadir.
Gelismis bir enerji politikasina sahip olmak politik ve ekonomik agidan 6nemli
oldugu kadar siirdiiriilebilir enerji politikasina sahip olmak da gerek gevre gerekse
insan saglig1 agisindan oldukg¢a 6nemlidir. Birincil enerji kaynaklar1 ve niikleer
teknoloji, enerji liretim kapasitesi ve ¢evresel etkiler agisindan karsilastirildiginda,
niikleer teknoloji yiiksek miktarda iiretim kapasitesine sahip olmasi ve ayni
zamanda CO; emisyonunu azaltmasi, SO,, NOy gazlarinin salinimini 6nlemesi
sebebiyle temiz ve giivenilir enerji kaynagi olarak nitelendirilmektedir. Bu
sebeple, gelisen ve gelismekte olan iilkeler agisindan niikleer teknolojiye sahip

olmak stratejik bir 6nem tagimaktadir (Kaya, 2012).

Niikleer ¢agin baslangicindan bu yana, toryum alternatif niikleer yakit
kaynag1 olarak kabul edilmektedir. Toryum, diinyanin yer kabugunda uranyumdan
daha fazla bulunmas1 ve uranyum ile karsilastirildiginda bazi iistiin kimyasal ve
niikleer 6zelliklere sahip olmasi ile avantajli duruma gelmektedir. Bu nedenle,
toryum yakit ¢evrimine dayali niikleer reaktorler gelistirilme asamasinda olup,
toryum ile yapilan c¢aligmalar hem bu sebepler hem de gelecekte uranyum
kaynaklarinin yetersiz kalmasi endisesi ile birlikte onem kazanmustir. Fakat,
glinimiizde niikleer yakit olarak toryuma talebin az olmasi ve ayn1 zamanda bol
miktarda uranyum kaynagi bulunmasi nedeniyle uranyum madeni fiyatlan
diistiktiir. Bu nedenle, madenlerden toryum g¢ikarimi ise ekonomik olmayan bir
proses olarak degerlendirilmis olup, nadir toprak elementlerinin yan tirlinii olarak
cikarilmaktadir. Gelecekte, uranyum kaynaklarinin azalmasi ile toryuma olan

talebin artmasiyla ekonomik hale gelecegi diisliniilmektedir.

Niikleer teknolojinin, bir¢ok iilke tarafindan enerji iiretimi, tip, endiistri ve
arastirma alanlarinda kullanilmasi sonucu radyoaktif atiklar meydana gelmektedir.
Bu nedenle, gelismis enerji politikasina sahip olan bir iilke ayn1 zamanda gelismis
bir atik politikasina da sahip olmalidir. Niikleer atik idaresinde temel amag,
radyoaktif atig1 biyosfere karigarak canli yasamina ulagsmasini 6nleyecek bigimde

izole etmektir.



2

Radyoaktif atiklar, yiiz binlerce yil boyunca, tehlikeli diizeydeki
radyoaktiviteyi korumaktadir. Derin jeolojik depolama radyoaktif atigin en
giivenli sekilde izole edilmesini saglar. Bu amagla, ¢oklu bariyer sistemi, uzun
vadeli jeolojik depolamada niikleer atiklarin izolasyonu i¢in Onemli bir yere
sahiptir (Colon et.al., 2011).

Gelismekte olan teknoloji ile birlikte, radyoaktif atigin biyosfere goc
potansiyelini Onlemek amaciyla, ¢oklu bariyer konseptleri ve bunlarin dogal
bariyerler ile potansiyel etkilesimleri, niikleer atigin biyosferden binlerce yil
izolasyonu ve miihendislik bariyerleri iizerine yapilan arastirmalar Onem
kazanmistir (Ewing et.al., 2016). Bu amagla, hem ¢oklu bariyer sistemlerindeki
miihendislik bariyerlerinde hem de toryum yakit ¢evrimi siiresince olusan toryum
iceren atik ¢ozeltilerden toryumu uzaklastirmak amaciyla bu ¢alismada nanotiipler

iizerine toryum adsorpsiyonu incelenmistir.

Uzun Omiirlii radyoniiklidlerin niikleer atiklardan uzaklastirilmasi, niikleer
atik yonetiminde onemli bir konudur. Toryum, yer kabugunda dogal olarak
bulunan bir radyoniiklittir. Niikleer yakit iiretiminde toryumun fisil madde
kaynagi olarak kullanilmasi ve ayrica niikleer yakitin yeniden islenmesi bu
elementin ¢evrede konstantre olmasina sebep olabilir. Cevredeki toryum metal
iyonunun varligi, toksisitesi ve insan lizerindeki saglik etkileri nedeniyle 6nemli
bir endise kaynagidir. Toryum nitrat canli organizmalara girdiginde ¢ogunlukla
karaciger, dalak ve kemik iligine yerlesmekte ve hidroksit formunda ¢okmektedir.
Biyosfere toryum salimimimi kontrol etmek igin, bazi atik isleme prosesleri
gergeklestirilmelidir. Sulu ¢ozeltilerden toryumu uzaklastirmak igin kimyasal
¢oktiirme, ekstrasiyon, elektro flotasyon, iyon degisimi, ters ozmoz ve
adsorpsiyon gibi bir dizi teknik gelistirilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda, sulu
cozeltiden radyoniiklidlerin (toryum gibi) adsorbe edilmesi yoluyla ayristirma/on
konsantrasyon, niikleer-radyasyon kimyasi ve cevresel-atik isleme kimyasinda
etkili ve kullanish bir tekniktir (Deb et.al., 2013). Biiyiikk hacimli ¢ozeltilerden
eser miktardaki elementlerin ayrilmasinda adsorpsiyon etkin bir proses olarak
belirtilmektedir. Adsorpsiyon uygulamalarinda aktif karbon, biyosorbentler ve
sentetik sorbentler, ¢esitli re¢ineler, kompozit materyaller, kil, zeolit olmak iizere

bir¢ok adsorban tiirii kullanilmaktadir.
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Son zamanlarda, nanoyapidaki materyallerin, 6zellikle karbon nanotiiplerin
adsorpsiyon ¢alismalarinda uygulanmasina ilgi artmis bulunmaktadir. Kristal
karbon materyali olan karbon nanotiipler, fulleren uglar1 ile grafen tabakalarinin

tiip haline getirilmis bir sekli olarak diistiniilebilir (Deb et.al., 2013).

Genis ylizey alani, diisiik yogunluk, yiiksek mekanik, termal ve kimyasal
kararliliklari, gozenekli ve igi bos yapilar1 nedeniyle, karbon nanotiipler sulu
cozeltilerden metal iyonlarinin adsorbe edilmesi igin biiyilk bir potansiyel
sergilemekte ve bu nedenle gerek niikleer atik giderimi amaciyla ¢oklu bariyer
sistemlerindeki miihendislik bariyerlerinde dolgu malzemesi olarak kullanimi,
gerekse radyoaktif maddelerin atik ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi amaciyla umut

verici bir malzeme olarak diisiiniilmektedir.

Karbon nanotiiplerin farki tiirde modifikasyon islemleri sonucu metal
iyonlar1 ve radyoniiklit adsorpsiyonunda kullanilmas1 konusunda bazi c¢aligmalar
yapilmistir. Bunlardan bazilar1 Zn(ll) (Tajik et.al., 2011), Co(ll) (Tajik et.al.,
2011), Hg(ll) (EI-Sheikh et.al., 2011), Pb(Il) (Li et.al., 2011), Cd(ll) (Li et.al.,
2003), Th(IV) (Chen et.al., 2007; Deb et.al., 2013; Wang et.al., 2011) ve U’un
(Deb et.al., 2012; Fasfous and Dawoud, 2012) ¢ok duvarli karbon nanotiipler

tizerine adsorpsiyonu ile ilgilidir.

Bu caligsmada, nitrik asit ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler

lizerine toryum adsorpsiyonu incenlenmistir.
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2. GENEL BIiLGILER

2.1 Niikleer Enerji ve Onemi

Enerji, gelismis ve gelismekte olan tilkeler i¢in ekonomik, sosyal ve politik
acidan stratejik bir oneme sahiptir. Ekonomik agidan giiglii ve politik agidan
diinyada daha fazla s6z sahibi olmak isteyen iilkelerin disa bagimliliklarim
azaltmak icin siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelmeleri ve dolayisiyla enerji

politikalarini gelistirmeleri gerekmektedir.

Giinden giine artan enerji talebi ile birlikte mevcut enerji kaynaklarmin
giderek azalmasi ve insan sagligi lizerine olumsuz etkilerin gelecek nesillere
yasanabilir bir diinya birakma amaci lizerinde olusturdugu endiseler nedeniyle
alternatif enerji kaynaklar1 arayis1 6nem kazanmistir (Kaya, 2012). Bu baglamda,
niikleer enerji temiz, giivenilir ve yiiksek enerji potansiyeline sahip Olmasi ile
dikkat cekmektedir. Niikleer enerji, atmosferi kirleten ve sera gazi etkisine katkida
bulunan fosil yakitlarin (komiir, petrol, dogal gaz) 6nemli bir bdliimiiniin yerini

alabilecek tek enerji kaynagidir (Kog ve Senel, 2013).
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Sekil 2.1 Diinya 2011 yil1 birincil enerji kullanimi (Kog ve Senel, 2013)
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Sekil 2.2 Diinya enerji tikketimi, 1990-2040 (katrilyon Btu) (U.S. Energy Information
Administration, 2016)

Cevre sorunlar1 Ozellikle sera gazi emisyonlar1 ile ilgili olarak iklim
degisiklikleri ve bunun insan yasamina etkisi nedeniyle 90’11 yillardan itibaren
olduk¢a 6nem kazanmistir (Majumdar, 2012). Birincil enerji kaynaklarinin
kullanimi1 sonucu atmosfere NOx, SO,, CO, vb. gazlar1 salinmasina karsin niikleer
enerjinin kullanimi CO; emisyonunu 6nlemektedir (Kaya, 2012). Cizelge 2.1°de
baz1 fosil yakitlar ile niikleer enerji kullanimi sonucu meydana gelen cevresel

kirlilikler karsilastirilmistir.

Cizelge 2.1 Diinya capinda cesitli enerji kaynaklar1 kullanim1 sonucu meydana
gelen atmosferik kirlilik ve kati atiklar (milyon ton) (Javidkia et.al., 2011)

Kaynak SO, NO, CcoO Cco, Kat1 Atik
Komiir 100 20’den fazla 3 9000 300’den fazla
Dogal Gaz 0,5’ten az 2 5 4000 Onemsiz
Petrol 40 10 200 9000 15
Niikleer Enerji 0 0 0 0 0.04

Niikleer enerji, temiz enerji alternatifi olmasinin yani sira pek ¢ok kullanim
alanina sahiptir. Niikleer tip, endiistri, arastirma, silah yapiminda ve en onemli
olarak elektrik iiretiminde kullanilmaktadir. Gilinlimiizde diinyada bircok tilke
elektrik ihtiyacin1 niikleer santraller ile karsilamaktadir (World Nuclear
Association, 2017). Cizelge 2.2 (World Nuclear Association, 2017)’de niikleer
santrallere sahip Tllkelerdeki reaktor sayis1 ve elde ettikleri elektrik {iretimi

verilmistir.



Cizelge 2.2 Ulkelerin niikleer reaktdr sayilar ve elektrik iiretim miktar: (World Nuclear Association, 2017)

Ulke Niikleer Elektrik Uretimi Calisir Durumdaki Niikleer Reaktorler
2015 1 Ocak 2017
Milyar KWs %e No. MWe net

Arjantin 6,5 4,8 3 1627
Ermenistan 2,6 34,5 1 376
Banglades 0 0 0 0
Beyaz Rusya 0 0 0 0
Belgika 24,8 37,5 7 5943
Brezilya 13,9 2,8 2 1901
Bulgaristan 14,7 31,3 2 1926
Kanada 95,6 16,6 19 13553
Sili 0 0 0 0
Cin 161,2 3 35 31617
Cek Cumhuriyei 25,3 32,5 6 3904
Misir 0 0 0 0
Finlandiya 22,3 33,7 4 2764
Fransa 419 76,3 58 63130
Almanya 86,8 14,1 8 10728
Macaristan 15,0 52,7 4 1889
Hindistan 34,6 3,5 22 6219
Endonezya 0 0 0 0
ran 3,2 1,3 1 915
Israil 0 0 0 0



http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/argentina.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/armenia.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/bangladesh.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/belgium.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/bulgaria.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/canada-nuclear-power.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/others/emerging-nuclear-energy-countries.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/china-nuclear-power.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/czech-republic.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/others/emerging-nuclear-energy-countries.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-a-f/finland.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/germany.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/hungary.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/india.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/indonesia.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/others/emerging-nuclear-energy-countries.aspx

Cizelge 2.2 Ulkelerin niikleer reaktdr sayilart ve elektrik iiretim miktar1 (devam) (World Nuclear Association, 2017)

Ulke Niikleer Elektrik Uretimi Calisir Durumdaki Niikleer Reaktorler
2015 1 Ocak 2017

Milyar KWs %e No. MWe net
Italya 0 0 0 0
Japonya 4.3 0,5 43 40480
Kore DPR (Kuzey) 0 0 0 0
Kore RO (Giiney) 157,2 31,7 25 23017
Litvanya 0 0 0 0
Malezya 0 0 0 0
Meksika 11,2 6,8 2 1600
Hollanda 3.9 3,7 1 485
Pakistan 4,3 4,4 4 1040
Romanya 10,7 17,3 2 1310
Rusya 182,8 18,6 35 26865
Suudi Arabistan 0 0 0 0
Slovakya 14,1 55,9 4 1816
Slovenya 54 38 1 696
Giiney Afrika 11 4,7 2 1830
Ispanya 54,8 20,3 7 7121
Isveg 54,5 34,3 9 8849
1svi<;re 22,2 335 5 3333
Tiirkiye 0 0 0 0
Ukrayna 82,4 56,5 15 13107
Birlesik Arap Emirlikleri 0 0 0 0
Birlesik Krallik 63,9 18,9 15 8883
Amerika Birlesik Devletleri 798 19,5 99 99535

DUNYA 2,441 c11,5 447 391,386
Milyar kwWh % e No. MWe

NUKLEER ELEKTRIK URETIMI

CALISIR DURUMDAKI REAKTORLER



http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/italy.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/japan-nuclear-power.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/south-korea.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/lithuania.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-g-n/netherlands.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/pakistan.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/romania.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/saudi-arabia.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/south-africa.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/spain.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-o-s/switzerland.aspx
http://www.world-nuclear.org/information-library/country-profiles/countries-t-z/united-kingdom.aspx

2.2 Niikleer Yakit Cevrimi

Niikleer enerji ya da niikleer fisyon sirasinda salinan enerji, diinya
elektriginin yaklasik yiizde 11'ini tretmektedir. Niikleer fisyonda, atomlar
nétronlar ile temas ettiklerinde 1s1 ve radyasyon bi¢iminde bir enerji (yam sira
baska ndétronlar) yayarak pargalanirlar. Aciga cikan nétronlar, diger atomlari
parcalayarak bir zincir reaksiyonu yaratirlar. Kendiliginden devam eden bu proses
bir niikleer santralin reaktor ¢ekirdeginde gerceklesir (Melton et.al, 2015). Fisyon,
bir ¢ekirdek tepkimesidir. Kimyasal tepkimeler, ¢ekirdek tepkimeleri ile tepkime
sonucu olusan enerji miktar1 agisindan  karsilastirildiginda  ¢ekirdek
tepkimelerinde yaklasik bir milyon kat daha fazla enerji agiga ¢ikmaktadir
(TAEK, 2017).
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Sekil 2.3 Fisyon tepkimesi ve zincirleme tepkime sematik gériiniim (Niikleer Akademi, 2017)

Niikleer yakit ¢evrimi; cevherin madenden c¢ikartilmasindan baslayan, yakit
haline getirilip reaktorlerde kullanimi ile devam eden ve son asama olarak tekrar
isleme ya da nihai depolanmasina kadar olan siireci kapsayan islemlerin tiimiine
birden denmektedir. Niikleer yakit ¢evrimi, agik ve kapali yakit ¢cevrimi olarak

ikiye ayrilmaktadir.



Acik yakit ¢evirimi ve kapali yakit ¢evrimi arasindaki temel fark tekrar
(yeniden) isleme prosesidir. Agik yakit cevriminde; kullanilmig yakat tekrar igleme
asamasi gerceklestirilmeden gecici ve nihai depolama tesislerinde saklanmaktadir

(Niikleer Enerji Diinyasi, 2017)..

Gliniimiizde, uranyum madeni fiyatlar1 diisiik oldugundan, tekrar isleme
prosesi gibi yiiksek maliyetler gerektiren tesislere ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buna
ragmen, kullanilmig yakitta bulunan yanmamis uranyum ve olusan pliitonyum gibi
degerli malzemeleri geri kazanmak amaciyla bir¢ok iilke tarafindan tercih

edilmektedir.

Kapali yakit ¢cevriminde ise; kullanilmis yakit i¢erisinde bulunan yanmamaig
uranyum ve tepkime sonucu olusan pliitonyum tekrar yakit olarak kullanilmak
amaciyla yeniden islenmektedir. Gelecekte, maden kaynaklarinin azalmasina baglh
olarak uranyum cevheri fiyatlarinin artacag diistiniildiigiinde ekonomik bir yakit

cevrimi olacagi beklenmektedir (Niikleer Enerji Diinyasi, 2017).
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Sekil 2.4 Acik yakit ¢evrimi (Niikleer Enerji Diinyasi, 2017)
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Sekil 2.5 Kapali yakit ¢evrimi (Niikleer Enerji Diinyasi, 2017)

Giliniimiizde kullanilan tiim ticari gii¢ reaktorleri, kritikligi sabitlemek ve
giic ¢ikisini saglamak i¢in gerekli olan fisyon nétronlarini saglayan temel fisil
niiklid U-235’in  bulundugu uranyum-pliitonyum (U-Pu) yakit dongiisiine
dayanmaktadir. Uranyum-plutonyum yakit dongiisii, ticari reaktorlerde kullanilan
tek yakit cevrimidir. Toryum yakit dongiisii, U-Pu yakit dongiisiine bir
alternatiftir. Toryum, Diinya’nin yerkabugunda oldukca yaygin olup, pek ¢ok
yerde ekonomik olarak ulasilabilecek maden yataklarinda bulunmaktadir. Dogal
toryum tamamen fertil olan Th-232 izotopundan olusmaktadir. Th-232 nétronla
1sinlanmasi sonucu fisil bir ¢ekirdek olan U-233’e doniisiir (National Nuclear
Laboratory, 2012).

Uranyum ve toryum yakit ¢cevrimleri karsilagtirildiginda;

v’ yerkabugunda toryumun uranyumdan daha fazla bulunmasi,
v' yiiksek yanma orant,

v' radyasyon ve kimyasal kararlihgi,

v’ uranyuma gore daha yiiksek termal iletkenligi,

v' distik fabrikasyon giderleri,

v mindr aktinitlerin ve pliitonyumun daha az iretimi toryumu niikleer

yakit olarak avantajli bir duruma getirmektedir.
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2.3 Toryum

Toryum, 1829 yilinda Isvegli kimyact Jons Berzelius tarafindan
kesfedilmistir. Onceleri “Torina” ya da “Torya” admi tasiyan bu mineralin ismi
savas tanrist olarak bilinen Thor’dan gelmektedir. 1885 yilinda, Weisbach
tarafindan toryum oksitin 1sitildigi zaman akkor haline gecip parlak bir 151k
verdigi goriilmesiyle gaz ve kerosen lambalarinda kullanilan bagliklar
gelistirilmigtir. 1898 yilinda ise Marie Curie tarafindan radyoaktifligi
kesfedilmistir.

Atom numarast 90, atom agirhg ise 232,0381 akb, erime noktasi 1750°C,
kaynama noktas1 4785°C, yogunlugu ise 11,72 glem®tir. Yerkabugunun
%0,0007’sini olusturan toryum, periyodik tabloda aktinit serisinin ikinci lyesidir.
Glimiis beyaz bir renge sahip olan toryum, oksitlenmesi sonucu once gri

sonrasinda ise siyah renge doniismektir (TAEK, 2015).

MNfonazit - Kristal Hali Thorianite {ThO.)

Sekil 2.6 Toryumun monazit- kristal hali ve toriyanit (TAEK, 2015)

Toryum, Th-232 izotopunun nétron yakalama ve iki ardigik B pargalanmasi
sonucu boliinebilir bir ¢ekirdek olan U-233’e doniistiiriilebilir olmasindan dolay1
niikleer teknolojide Onemli bir yere sahiptir. Gergeklesen reaksiyon asagidaki

gibidir :

22 4 | (ny (233 Th B 23 P p 23
90 of WOO (t,/2:22.2min) ’9| a (t,n:27.0days) ’92
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2.3.1 Toryum izotoplari

Uranyumdan arinmis cevherlerden rafine edilen toryumun tamamina yakin
bir kismi Th-232 izotopu ve bu izotopun yaklasik 1/10° kadar1 da kendi
radyoaktif bozunma zinciri (4n serisi) tarafindan tretilen Th-228 izotopudur.
Cevher genelde oldugu gibi uranyum igeriyorsa, U-235 ile baglayan (4n + 3)
bozunma zincirinin driinleri olan Th-231'in  ve Th-227'nin  neredeyse

saptanamayan konsantrasyonlar1 mevcuttur.

Ayrica, baslangic1 U-238 olan (4n + 2) bozunma zincirinden kaynaklanan
Th-230"in yani sira daha az miktarda Th-234 de bulunmaktadir. Th-229 izotopu
ise, (4n + 1) bozunma serisinde insan yapimi U-233'ten tiireyen ilk Urlindiir
(Morss et.al., 2006). Cizelge 2.3 (Morss et.al., 2006)’te 6nemli toryum izotoplar1

niikleer 6zellikleriyle birlikte listelenmistir.

Cizelge 2.3Toryum izotoplari ve 6zellikleri (Morss et.al., 2006)

Atom Agirhg Yar1 Omiir Bozunma Tiirii Bozun(TAaes)nerJISI

a 6,038 (%25)

227 18,68 giin a 5,978 (%23)
v 0.236

a 5,423 (%72.7)

228 19116 yil o 5,341 (%26.7)

v 0.084

a 4,901 (%11)

229 7340 y1l o 4,845 (%56)
v 0.194

a 4,687 (%76.3)

230 7,538x10* yil o 4,621 (%23.4)

v 0,068
- B 0,302
231 25,52 saat B v 0,068

239 1,405x10™ y1l a 0 4,016 (%77)

>1x10% yil SF 3,957 (%23)
. - B 1,23
233 22,3 dakika B v 0,086
.. . B 0,198
234 24,10 giin B v 0,093
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2.3.2 Metalik toryum

2.3.2.1 Kullanimi: Toryum atom yogunlugu, toryum metalinde herhangi bir

toryum bilesiginde oldugundan daha yiiksek oldugu igin, en yiiksek niikleer
reaktivite veya en yiikksek yogunluk istendiginde metalik formu tercih
edilmektedir (Benedict et.al.,1986).

2.3.2.2 Fazlari: Toryum metalinin fazlari ve gegis sicakliklar1 Cizelge 2.4

(Benedict et.al.,1986)’te listelenmistir.

Cizelge 2.4Toryum metalinin fazlar1 (Benedict et.al.,1986)

Gegis Sicakligi (°C) Faz Kristal Sistem
1360+ 10 Kati a Yiizey merkezli kiibik
1750 + 10 Kat1 B Hacim merkezli kiibik

Sivi
4702 (1 atm) Buhar

2.3.2.3 Yogunluk ve 1s1l genlesme: X-1s1n1 dlgiimlerine gore toryumun 25°C’deki

teorik yogunlugu 11,72 g/cm®, kalip metalin yogunlugu ise 11,5 ile 11,6 g/cm?
araligindadir. Toryum, kiibik sistemde kristallestiginden, her yone esit olarak
genisler ve termal ¢evrimde uranyum kadar fazla bozulmaya maruz kalmaz. Bu
sebeple ve toryumdaki alfa-beta gegis sicakligi uranyumdakinden ¢ok daha
yiiksek oldugu i¢in, toryum metal reaktor yakitinin uranyum metalinden daha iyi

boyutsal kararlilig1 vardir (Benedict et.al.,1986).

2.3.2.4 Kimyasal reaktivite: Oda sicakliginda toryum metali havayla etkilesimi

sonucu yavas yavas donuklagsmaktadir. Yapisik bir oksit film ile daha fazla
etkilesim o6nlenebilir. 200°C’nin iizerindeki sicakliklarda etkilesimin arttig1
gozlenir ve temel iiriin ThO,’dir. 250°C’nin iizerindeki sicakliklarda toryum
hidrojen ile reaksiyona girer ve ThH, ve ThsHis olusur. 670°C’nin iizerindeki
sicakliklarda nitrojenle reaksiyona girerek ThN olusturur. 100°C’nin altindaki
sicakliklarda ise, toryum metali, koruyucu bir oksit filmin olusmasi nedeniyle
yavas yavas suyla korozyona ugrar. 178°C’nin iizerindeki sicakliklarda film

parcalanmakta ve oksidasyon hizlanmaktadir.
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315°C’de agirhik kayip oram 56 mg/(cmz.s) civarindadir. Bu nedenlerle,
toryumun metal su sogutmali gili¢ reaktorleri i¢in uygun bir yakit malzemesi
oldugu diisiiniilmemektedir. Toryum metali 500°C’ye kadar olan sicakliklarda
sodyum ile etkilesmediginden sodyum sogutmali reaktdrlerde sogutucu ile

uygundur (Benedict et.al.,1986).
2.4 Toryum Kaynaklari
2.4.1 Toryumlu mineraller

Toryum, genel olarak diisiiniilenden ¢ok daha genis bir dagilima sahiptir.
Dogada tetravalent haldedir ve genellikle U(IV), Zr(1V) , Hf(IV) ve Ce(IV) gibi
nispeten iyonik yari¢aplarda bulunan ii¢ degerlikli nadir toprak elementleri ile
birlikte bulunmaktadir (Morss et.al., 2006).

ThO, ve UQO; izotoplari nedeniyle kati hal ¢ozeltileri olusturulabilir ve
uranyum igerigine bagli olarak karigimlara, thorianite (75-100 mol% ThO,),
uranothorite (25-75 mol% ThO,), thorian uraninite (15-25 mol% ThO;) ve

uraninite (0-15 mol% ThQOy) isimleri verilmektedir.

Yiiksek toryum igerigine sahip ikinci bir mineral, elementin baslangicta
kesfedildigi, torit, ThSiO4'diir. ThSiO4'liin her iki modifikasyonunda da, yiik
telafisi i¢in , SiO4* igin PO,"iin yerine ge¢mesi, Th™*iin ti¢ degerli nadir toprak
iyonlariyla degistirilmesi ile birlikte siklikla goriiliir. Ayrica, SiO4" iyonlari,
Th(SiO4)1.x(OH)ax’e gore OH™ gruplariyla yer degistirerek “Thorogummite”

olarak adlandirilan yeni bir minerale déniismesine yol agabilir .

Bununla birlikte, Cizelge 2.5 (Morss et.al., 2006) 'te verilen tim
minerallerde, toryum kiigiik bilesenler olarak goriiliir. Bu minerallerden, monazit
onemli ticari ilgiye sahiptir. Ciinkii tiim diinya boyunca dagilmis haldedir ve bazi
maden yataklari ¢ok genistir. Monazit dogada sari-kahverengi kum seklinde

bulunan yiiksek 6zgiil agirlikli bir fosfattir (Morss et.al., 2006).
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Cizelge 2.5 Toryumlu mineraller (Morss et.al., 2006)

Mineral Toryum %
Ampangabeite 1,8
Brannerite 0,26 -4,4
Calciosamarskite 19-29
Eschynite 99-154
Euxenite 4,3e kadar
Fergusonlte 0,7-25
Form an ite 1,1
Khlopinite 19
Polycrase 4,7ye kadar
Priorité 05-149
Samarsklte 3,7ye kadar
Thorianite 45,3-87,9
Allahite 3,2ye kadar
Cheralite 259277
Huttonite 71,6
Monazite 26ya kadar
Pilbarite 27,4
Thorite 25,2 -62,7
Thorogummite 18,2 - 50,8
Tscheffkinite 18,4e kadar
Xenotime 2,2ye kadar

2.4.2 Diinya toryum rezervleri

Cizelge 2.6 (Morss et.al., 2006)’da 6nemli miktarda toryum rezervine sahip
olan iilkeler listelenmistir. Diinya toryum rezervinin énemli bir kism1 (380 000 ton
ThO,) iilkemizde Eskisehir Sivrihisar’da bulunmaktadir. Giiniimiizde toryuma
olan talebin diisiik olmasi sebebiyle toryum nadir toprak elementlerinin bir yan

tirlinii olarak ¢ikarilmaktadir

Cizelge 2.6 Diinya toryum rezervi (Morss et.al., 2006)

Ulke Ton
Hindistan 846000
Brezilya 632000
Avustralya 595000
ABD 595000
Misir 380000
Tiirkiye 380000
Venezuela 300000
Kanada 172000
Rusya 155000
Giliney Afrika 148000
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Cizelge 2.7 Diinya toryum rezervi (devam) (Morss et.al., 2006)

Ulke Ton
Cin 100000
Norveg 87000
Danimarka 86000
Finlandiya 60000
Isveg 50000
Kazakistan 50000
Diger 1725000
Toplam 6361000

2.5 Toryumla Cahsan Reaktorler

19601 ve 70'li yillarda, toryum niikleer yakitinin gelisimi diinya ¢apinda
biiyiik ilgi gormiistiir. Toryumun mevcut reaktorlerin her tiiriinde pratik olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Bunlarin arasinda, prototip Yiksek Sicaklik
Reaktorleri (HTR'ler), Hafif Su Reaktorii (LWR'ler) ve Erimis Tuz Reaktorleri
(MSR'ler) olmak iizere ¢ok ilging gelismelere yol agan biiylik miktarda ¢aligsmalar
yapilmistir. LWR'ler disindaki birgok reaktor tipi, toryumu kullanmayr denemis,
bunlarin arasinda en goze ¢arpan ilk gaz sogutmali grafit moderatérlii reaktorii ve
Almanya'daki ilk g¢akil yatagi reaktoriidiir. Cizelge 2.7 (Research Council of
Norway, 2008), deneysel reaktorlerin ve niikleer yakit olarak toryumu kullanan
giic reaktorlerinin genel bir goriiniimiinii vermektedir (Research Council of
Norway, 2008).
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Cizelge 2.8 Farkli deneysel ve gii¢ reaktorlerinde toryum kullanimi (Research Council of Norway, 2008)

isim ve Ulke Tiir Giic Yakit Calisma Siiresi
HTGR Th & U-235,
AVR, Almanya Deneysel 15 MW, Kaplanmis yakit parcaciklari, 1967-1988
(Cakiltag1 yatakli reaktor) Oksit ve dikarbiirler
HTGR Th & U-235,
THTR, Almanya . 300 MW, Kaplanmus yakit pargaciklari, 1985-1989
Giig . . M
Oksit ve dikarbiirler
Lingen, Almanya BWR 60 MW, (Th, Pu)O, Test yakatr, 1973"te feshedildi
Isinlama testi Peletler
. Th & U-235,
Dragon, %IslgélteﬁorOlng-Ilzu;a;gm ayrica D'::f SRel 20 MWy, Kaplanmis yakit pargaciklari, 1966-1973
vee, Norveg & Isvie 4 Oksit ve dikarbiirler
HTGR Th & U-235,
Peach Bottom, ABD 40 MW, Kaplanmus yakit pargaciklari, 1966-1972
Deneysel . . .
Oksit ve dikarbiirler
HTGR Th & U-235,
Fort St Vrain, ABD . 330 MW, Kaplanmis yakit pargaciklari, 1976-1989
Giig . . M
Oksit ve dikarbiirler
MSRE U-233
ORNL, ABD MSBR 7,5 MW Erimis Floriirler 1964-1969
Borax IV & 2,4 MW, Th & U-235,
Elk River Reaktorleri, ABD BWRs 24 MW, Okside peletler 1963-1968
Shippingport & LWBR 100 MW, Th & U-235, 1977-1982
Indian Point, ABD PWR 285 MW, Okside peletler 1962-1980
Sulu Th & Zenginlestirilmis
SUSPOP/KSTR KEMA, Holland Homojen 1 MW, Uranyum, 1974-1977
Siispansiyon Okside peletler
NRU & NRX, Kanada MTR Th & U-235 test yakiti Az sayida yakit elemaninin

radyasyon testi
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2.6 Niikleer Atik idaresi

Niikleer enerji, ¢ok az miktarda yakittan elde edilen ¢ok miktarda enerjiyle
karakterizedir. Atik miktar1 buna karsilik ¢ok kiiciiktiir. Bununla birlikte, atiklarin
cogu radyoaktiftir ve bu nedenle dikkatle tehlikeli atik olarak yonetilmelidir.
Radyoaktif atiklar, insanlar1 ve ¢evreyi korumak i¢in farkli tiirde yonetim
gerektiren ¢esitli materyalleri icerir. Atiklarin igindeki radyoaktivite miktarina ve
tirtine gore genel olarak diisiik seviye, orta seviye ve yiiksek seviye atiklar olarak
smiflandirilmaktadirlar (World Nuclear Association, 2012)..

Atiklar1 yonetmede bir diger faktor, tehlikeli kalma ihtimalidir. Bu, i¢indeki
radyoaktif izotoplarin gesitlerine ve dzellikle bu izotoplarin her birinin yari-Omiir
ozelliklerine baglidir. Cesitli radyoaktif izotoplar saniye, dakika, saat, giin ve hatta
milyarlarca yil arasinda degisen yarilanma Omriine sahiptir. Radyoaktiflik
zamanla birlikte azalir, ¢linkii bu izotoplar kararli, radyoaktif olmayan elementlere

dontistirler.

Radyoaktif atik yonetiminde temel amag, atigin ¢evreye ve canli yasamina
ulagmasini 6nleyecek bicimde izole etmektir. Radyoaktif atiklarin yonetiminde ii¢

genel ilke uygulanmaktadir:

e Konsantre etme ve sinirlama,
e Seyreltme ve ayirma,
e Erteleme ve bozunum

[lk ikisi radyoaktif olmayan atiklarin yonetiminde de kullanilmaktadir. Atk
ya konsantre edilir ve daha sonra izole edilir ya da kabul edilebilir seviyelere
seyreltilir ve daha sonra ortamdan bosaltilir. Erteleme ve bozunum ancak
radyoaktif atik yonetiminde kullanilir; bu, atiklarin depolandigi ve igindeki
radyoizotoplarin bozunmasi ile dogal olarak radyoaktivitesinin diismesine izin

verildigi anlamina gelmektedir (World Nuclear Association, 2012).
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Uluslararas1 Atom Enerji Ajanst (IAEA)’nin tanimina gore radyoaktif atik,
izin verilmis diizeylerden daha fazla radyoaktivite iceren ya da radyontiklidler ile
kontamine olmus ya da bu radyoniiklidleri igeren maddelerdir. Cizelge 2.8 (IAEA,
2017)’de Uluslararas1 Atom Enerji Ajansi tarafindan kabul edilen radyoaktif atik

siiflandirmasi gosterilmektedir.

Cizelge 2.9 Uluslararas1 Atom Enerji Ajansi (IAEA) tarafindan 6nerilen
simiflandirma (IAEA, 2017)

Atik Tipi Tanim

Cok az radyoaktif materyal igerir ve radyoaktif olarak

Serbest atik diisiiniilemeyecek diizeydedir. Geleneksel yontemler kullanilir.

Aktivite diizeyleri tolere edilebilir seviyenin iistiinde olan
atiklardir. Yeterince radyoaktif madde igeren diisiik diizey

Diisiik diizeyli atik atiklardan  kigileri  korumak icin  plastik  eldivenler
kullamlmalidir.isleme ve tasima sirasinda zirhlamaya gerek
yoktur.

Bozunmasi i¢in birka¢ yila kadar depolanan, elden ¢ikarma,
kullanma ve desarj i¢in kontrolden muaf olan atiktir. Temelde
aragtirma ve medikal amagh kullanilan kisa yari Omiirlii
radyoniiklidleri igermektedir.

Kisa dmiirlii orta diizeyli atik

Orta seviyeli atiklar genellikle ihmal edilebilir diizeyde 1s1
olusmasina sebep olmakta, fakat ¢evresindekileri korumak igin
zith kullanimini gerektirecek kadar da 1smim salmaktadir.
Genellikle yarilanma  sliresi 30 yildan fazla olan
radyoniiklidlerin olusturdugu atik kisa omiirlii atik limitlerini

gegcer.

Uzun 6miirlii orta diizeyli atik

Yiiksek konsantrasyonda hem kisa hem de uzun Omiirlii
radyoniiklid igeren atik i¢in hem sogutma hem de zirhlama
gereklidir. Atigin bir metre kiibiinden 2 kW’dan daha fazla 1s1
yayilmaktadir.

Yiiksek diizeyli atik

2.7 Adsorpsiyon

2.7.1 Adsorpsiyonun tarihgesi

Adsorpsiyonun ilk bilinen kullanimi milattan 6nce 3750 yilinda, bronz
tiretimi amaciyla bakir, ¢inko ve kalay cevherlerini azaltmak i¢in odun komiirii
kullanan Misirlilar ve Stumerler tarafindandir. Milattan once 1150 civarinda,
Misirlilar odun kémiiriinii tibbi amaclarla kullanirken, M.O. 460 civarinda,
Hippocrates ve Pliny, cesitli enfeksiyonlar1 tedavi etmek i¢in odun komiirii

kullanimini baglatmustir.
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Aynmi yillar igerisinde Fenikeliler ise, icme sularinmi aritmak i¢in komiir
filtrelerini kullanmislardir. Bu ornekler, gevresel amaglar i¢in adsorpsiyonun ilk

kullanim1 olmustur (Inglezakis and Poulopoulos, 2006).

Adsorpsiyonun bu erken uygulamalari, sistematik bir c¢alismaya degil,
sezgiye dayanmaktadir. Adsorpsiyon ile baglantili ilk nicel gozlemler 1773
yilinda Scheele tarafindan yapilmistir. F.Fontana 1777 yilinda, odun koémiirii ve
killerden gaz alimi iizerine yaptigi deneyleri rapor etmistir. Bununla birlikte,
modern adsorpsiyon uygulamasi Lowitz'e atfedilmektedir. Lowitz, 1788'de
tartarik asit sollisyonlarinin renksizlestirilmesi i¢in odun komiirii kullanmistir. Bir
sonraki sistematik ¢alismalar Saussre tarafindan 1814 yilinda yayinlanmis ve her
tirlii gazin bir takim gézenekli maddeler tarafindan alinabilecegi ve bu siirece, 1s1

¢ikariminin eslik ettigi sonucuna varmigtir (Inglezakis and Poulopoulos, 2006)..

"Adsorpsiyon" terimi ilk defa H.Kayser tarafindan 1881'de kullanilmustir.
1903'te Tswett, segici adsorpsiyonu inceleyen ilk kisi olmustur. Silika malzemeler
kullanarak klorofil ve diger bitki pigmentlerinin ayrilmasini arastirmistir. Tswett
tarafindan onerilen bu teknik "kolon kati-sivi adsorpsiyon kromatografisi" olarak
adlandirilmigtir.  Bununla birlikte, 1914 yilina kadar adsorpsiyon izoterm
verilerinin yorumlanmasina olanak taniyan hi¢bir saglam teori mevcut degildir.
Freundlich denkleminin kullanilmasina ragmen, teorik bir gerekce yoktur. Bu
gercekte van Bemmelen tarafindan 1888'de Onerilen ampirik bir denklemdir.
Fakat denklem bugiin Freundlich denklemi olarak bilinmektedir, ¢iinki
Freundlich buna biiyiik 6nem vermis ve kullanimini yayginlastirmistir. Langmuir,
1918'de enerjik olarak homojen yiizeylerde monomolekiiler adsorpsiyon
konusundaki agik bir kavrami ortaya atan ve kinetik ¢alismalar1 temel alan benzer

bir denklem tiireten ilk kisidir (Inglezakis and Poulopoulos, 2006).
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2.7.2 Adsorpsiyon tanimi ve tiirleri

"Sorpsiyon" terimi, bir maddenin katilarin, sivilarin veya mezomorflarin dig

yiizeyinden oldugu kadar gozenekli katilarin veya sivilarin i¢ ylizeyinden

yakalanmasini tanimlamak i¢in kullanilir. Baglanma tipine bagl olarak, sorpsiyon

asagidaki gibi siniflandirilabilir.

a)

b)

Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel sorpsiyonda (fizisorpsiyon) hi¢bir elektron

degisimi gbzlenmez; bunun yerine, uygun enerji alanlari arasindaki
molekiiller aras1 ¢ekim yerleri olusur ve dolayisiyla katilan molekiillerin
elektronik ozelliklerinden bagimsizdir. Fizisorpsiyon, buharlasmanin
isilartyla  karsilastirilabilen etkilesim enerjileri ile karakterize edilir.
Adsorbat, nispeten zayif van der Waals kuvvetleri ile ylizeye tutulur ve
yaklasik olarak ayni adsorpsiyon 1sis1 ile bircok katman olusturulabilir.
Fizosorpsiyon i¢in adsorpsiyon 1sis1 en fazla birkag kcal/mol'dur ve bu
nedenle bu tiir adsorpsiyon yalnizca 150°C'nin altindaki sicakliklarda

kararlidir (Inglezakis and Poulopoulos, 2006).

Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon), spesifik

ylizey alanlar1 ile ¢oziinen molekiiller arasinda elektron degisimini
gerektirir ve bunun sonucunda bir kimyasal bag olusturulur.
Kemisorpsiyon, yiizey ile adsorbat arasindaki etkilesim enerjileri ile
kimyasal baglarin kuvveti ile karsilastirilabilir (onlarca kcal/mol) ve
dolayisiyla fizisorpsiyona kiyasla yiiksek sicakliklarda daha giiglii ve daha
kararhidir. Genellikle yalnizca tek bir molekiil tabakasi adsorbe edilebilir

(Inglezakis and Poulopoulos, 2006).

Fiziksel ve kimyasal sorpsiyonun en 6nemli 6zellikleri Cizelge 2.9 (Inglezakis

and Poulopoulos, 2006)’da gosterilmektedir.
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Cizelge 2.10 Fiziksel ve kimyasal sorpsiyon (Inglezakis and Poulopoulos, 2006)

Kimyasal Sorpsiyon

Fiziksel Sorpsiyon

Adsorpsiyonun meydana
geldigi sicaklik araligt

Neredeyse sinirsiz; Bununla
birlikte, belirli bir molekiil
etkili bir sekilde kiigiik bir

aralikta adsorbe olabilir

Gaz yogunlagma noktasinin
civarinda veya altinda

Adsorpsiyon entalpisi

Genis araliga sahip, kimyasal
bag giicii ile ilgili
Genellikle 40-80 kJ/mol

Molekiiler kiitle ve polarite
gibi faktorlerle ilgili
Genellikle 5-40 kJ/mol

Adsorpsiyonun dogasi

Genellikle ¢oziilme ile ilgili ve
geri dondiiriilemez

Coziilme goriilmez ve geri
dondiiriilebilir

Doygunluk

Tek bir tabaka ile sinirli

Cok katmanli alim miimkiin

2.7.3 Adsorpsiyona etki eden parametreler

o Yiizey alan

o Adsorbatin dogasi

o (Cozeltinin hidrojen iyonu konsantrasyonu (pH)

o Sicaklik

o Karisik ¢ozeltiler ve

o Adsorbanin niteligi

o Yiizey Alami : Adsorpsiyon bir ylizey olayidir ve dolayisiyla adsorpsiyon

derecesi spesifik ylizey alani ile orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam

yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in mevcut olan kismi olarak tanimlanabilir.

Boylece kat1 adsorbanin birim agirlig1 basina gergeklestirilen adsorpsiyon

miktari, eger kat1 daha ince bdliinilirse ve daha gozenekli ise daha fazladir.

Aktif karbon gibi gézenekli malzemeler i¢in biiyiik parcalarin daha kiigiik

parcalara ayrilmasi, bazi durumlarda karbondaki bazi kiigiik, kapali

kanallar1 agmaya yarayabilir ve daha sonra adsorpsiyon i¢in kullanilabilir

hale gelebilir (Gregg and Sing, 1982).
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o Adsorbatin Dogasit : Adsorpsiyon, ¢oziiciiniin ¢oziiniirligiindeki azalma

o

ile artar. Cozliciinin ¢ozinirligi biiyik oOlgiide adsorpsiyon dengesini
kontrol eden bir faktordiir. Landelius kurali, bir ¢oziinen maddenin
adsorpsiyon derecesi ile adsorpsiyonun olustugu solvent ig¢indeki
¢cOziiniirligli arasinda ters bir iliski beklenebilecegini belirtmektedir.
Adsorpsiyon, ¢oziiciiniin ¢Oziinlirliigiinde azalma ile artmaktadir.
Coziinirliikk arttikca ¢oziinen-¢oziicii bagini giliclendirir ve adsorpsiyon

derecesi kiigtliir (Gregg and Sing, 1982).

Cozeltinin __hidrojen _iyonu konsantrasyonu (pH) : Adsorpsiyonun

gerceklestigi bir soliisyonun pH degeri, adsorpsiyonun derecesini etkiler.
Ciinkii, hidrojen ve hidroksit iyonlar1 oldukca kuvvetle adsorbe edilir,
diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH'indan etkilenir. Endiistride
karsilasilan renk vericilerinin ¢ogunlugu negatif yiikliidiir ve normalde
karbonlar ¢ozeltinin asitligi arttikga daha fazla renk giderme saglarlar, bu
da adsorbanin kendisinin pH'si, sivinin pH'sini etkileyebileceginden

onemli bir faktordiir (Gregg and Sing, 1982).

Sicaklik - Adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin sicakligi olduk¢a 6nemli
bir etkendir. Endotermik ve ekzotermik adsorpsiyon ger¢eklesmesine bagli
olarak sicakligin degisken etkisi gozlenmektedir. Endotermik proseslerde,
sicakligin artmast ile adsorpsiyon kapasitesi artarken; ekzotermik

proseslerde adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir (Li et.al., 2008).

Karisik Cozeltiler : Sularim ve atik sularin aritilmasi igin adsorpsiyon

uygulanmasinda, siklikla adsorbe edilecek malzeme, tek bir bilesik yerine
bircok bilesik karistmi  olmaktadir. Bilesikler karsilikli  olarak
adsorpsiyonu arttirabilir, nispeten tek bir madde gibi hareket edebilirler
veya bilesikler karsilikli olarak adsorpsiyonu artirabilir, nispeten bagimsiz
olarak hareket edebilir veya birbirlerine miidahele edebilirler. Karigik
cozeltilerde, her ¢oziinen bir sekilde digerinin adsorpsiyonu ile

tamamlanir.
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Rekabetteki karsilikli inhibisyon derecesi, adsorbe edilen molekiillerin
nispi biiylikliigl, adsorpsiyon ozellikleri ile ilgili benzerlikler ve ¢oziinenlerin
nispi konsantrasyonlari ile iliskilendirilmelidir. Karisimdaki diger ¢oziinen
maddelerin varligi, birinci maddenin adsorpsiyonlarii olumsuz sekilde etkiler
ve bu materyalin hizli bir sekilde ilerlemesine yol agar (Gregg and Sing,
1982).

o Adsorbanin Niteligi : Adsorbanin fiziko-kimyasal niteligi adsorpsiyon hizi

ve kapasitesi tlizerinde derin etkiler yapabilir. Yiizey alani, tanecik boyutu
ve gozenek yapist adsorpsiyon prosesi lizerinde 6nemli etkilere sahiptir.
Yiizey alan1 genisledik¢e adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Daha fazla
gbzenek hacmine ve tanecikli yapiya sahip olan adsorban daha yiiksek

adsorpsiyon verimi gostermektedir (Gregg and Sing, 1982).

2.7.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon biliminin temel kavramdir.
Adsorpsiyon, genellikle, adsorban iizerindeki adsorblanan madde (adsorbat)
miktarmin sabit sicaklikta ki basing (gaz ise) veya konsantrasyonun (sivi ise)
fonksiyonu olan adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Kisa bir tanimla
ifade edilecek olursa; adsorplanan madde miktarinin basing veya konsantrasyon
ile degisimini veren grafiklere adsorpsiyon izotermi denilmektedir. Adsorpsiyon
izotermi, belirli bir sicakliktaki akiskan fazdaki konsantrasyon ile adsorban
partikiillerindeki konsantrasyon arasindaki denge iliskisidir. Adsorbe edilen
miktar, hemen hemen her zaman, farkli malzemelerin karsilastirilmasina izin

vermek i¢in adsorbanin kiitlesi ile normallestirilmektedir (Module 5, 2017).
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Adsorption Isotherm
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Sekil 2.7 Adsorpsiyon izotermi (Gregg and Sing, 1982)

2.7.4.1 Adsorpsivon izoterm cesitleri

> Tip | Adsorpsiyon Izotermi : Asagidaki grafik tek tabaka adsorpsiyonunu

gostermektedir. Bu grafik Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak
kolayca agiklanabilir. Tip-1 adsorpsiyonuna o6rnek olarak, -1800°C'ye
yakin bir sicaklikta odun komiirii tizerindeki Azot (N,) veya Hidrojen (H)
'nin adsorplanmasi 6rnek gosterilebilir (Gregg and Sing, 1982).

X/m

v

Sekil 2.8 Tip | adsorpsiyon izotermi (Gregg and Sing, 1982)

> Tip Il Adsorpsiyon izotermi : Tip Il Adsorpsiyon izotermi, Langmuir

adsorpsiyon modelinden biiyiik sapma gostermektedir. izotermdeki orta

diiz bolge tek tabaka olusumuna karsilik gelir.
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Tip-II adsorpsiyonuna oOrnek olarak, -1950°C'de demir (Fe) katalizori
tizerinde adsorbe edilen azot (N2 (g)) ve -1950°C'de silika jel {izerinde
adsoplanan azot (N2 (g)) ornek verilebilir (Gregg and Sing, 1982).
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Sekil 2.9 Tip Il adsorpsiyon izotermi (Gregg and Sing, 1982)

> Tip Il Adsorpsiyon izotermi : Daha diisiik basingta grafigin alan1 Tip I1'ye

oldukga benzerdir. Bu, tek tabakanin ardindan ¢ok tabakali adsorpsiyonun
olusumunu aciklar. Izotermdeki orta diiz bolge tek tabaka olusumuna
karsilik gelir. Doygunluk seviyesi, doymus buhar basincinin altinda bir
basinca ulagir. Bu, gazin doymus basincin (PS) altindaki basingtaki
adsorbentin  kiigiik kilcal go6zeneklerinde yogunlagsmasi ihtimaline

dayanarak agiklanabilir (Gregg and Sing, 1982).

X/m
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Sekil 2.10 Tip Il adsorpsiyon izotermi (Gregg and Sing, 1982)
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> Tip IV Adsorpsiyon Izotermi : Daha diisiik basingta grafigin alan1 Tip II'ye

oldukca benzerdir. Izotermdeki orta diiz bolge tek tabaka olusumuna
karsilik gelir. Doygunluk seviyesi, gazin doyum basincinin (Ps) altindaki
bir basinca ulasir. Tip 4 adsorpsiyon izotermine ornek, 500°C'deki
benzenin demir oksit iizerine adsorpsiyonu ve benzenin 500°C'de silika jel

tizerinde adsorpsiyonudur (Gregg and Sing, 1982).

glx —»
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Sekil 2.11 Tip IV adsorpsiyon izotermi (Gregg and Sing, 1982)

» Tip V Adsorpsiyon izotermi : Tip V grafiginin agiklamasi Tip IV'e benzer.

Tip V adsorpsiyon o6rnegi, 1000°C'de komiir {izerinde su (buharlarin)
adsorpsiyonudur. Tip IV ve V, gazin kilcal yogunlagmasi olgusunu

gosterir (Gregg and Sing, 1982).

X/m

O becccccnmcnccccccade
“w
A 4

P e

Sekil 2.12 Tip V adsorpsiyon izotermi (Gregg and Sing, 1982)
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Langmuir izotermi

Bir katidaki gazlarin adsorpsiyonunu tanimlayan en yaygin kullanilan denklem
1918'de Langmuir’in gelistirdigi teoremdir. Denklemin tiiretilmesindeki baslica

varsayimlar soyledir :

o Bir gaz molekiilii, tek bir adsorpsiyon alanina adsorbe edilir.
o Emilen bir molekiil komsu bdlgedeki molekiilii etkilemez.
o Bolgeler, gaz molekiilleri tarafindan ayirt edilemez.

o Adsorpsiyon agik bir yilizeydedir ve adsorpsiyon bolgelerine gaz girigine
kars1 herhangi bir direng yoktur.

Acik bir ylizey varsayimi Langmuir teorisindeki zorluklardan bir tanesidir.
Ciinki, komiirdeki oyuklara yol agan mikro gozenek bogazlar1 binlerce molekiil

capt uzunlugunda ve sadece birka¢ molekiil ¢ap1 genisliginde olabilir (Suzuki,

1990).
Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi asagidaki gibidir :

_ bC,
1+ bC,

de

Lineerlestirilmis denklem ise su sekildedir :

C_ C 1
qe 9maks meaks

Burada, C, =Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar (mg.L™)
qe = 1 gram adsorbani adsorpladig1 adsorbat miktar (mg.g™)
Gmars = Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™)

b = Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L.mg™)
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Langmuir'in varsayimlarinin ¢ogu hatalidir. Birgok kati maddenin yiizeyi
homojen degildir ve desorpsiyon hizi adsorbe edilen molekiiliin konumuna
baghdir. Adsorplanan komsu molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti genellikle
onemli bir etkiye sahiptir. Adsorplanan molekiillerin yiizeyin {izerinde hareket
ettigine dair birgok kanit bulunmaktadir. Bu hareketlilik fiziksel olarak adsorbe
edilen molekiiller i¢cin kimyasal olarak adsorbe edilenlerden daha biiyiiktiir.
Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilmakta olup, ¢ok tabakali

adsorpsiyonu agiklayamamaktadir (Levine, 2009).
Freundlich izotermi

Adsorban yiizeyinde adsorbe edilen miktarin {istel bir fonksiyonu olan
denklem, Freundlich izotermi olarak tanimlanmaktadir. Freundlich izotermi, kati
tizerinde farkli tiirde adsorpsiyon bolgelerini kabul edecek ve her tiir farkli
adsorpsiyon 1sisina sahip olacak sekilde, Langmuir varsayimlarini modifiye

edilerek tiiretilmistir.

Freundlich izotermi ¢ok yiiksek basinglarda gecerli degildir, ancak ara
basinglar igin Langmuir izoterminden daha dogrudur. Freundlich denklemi
genellikle, sulu ¢ozeltilerden kati iizerine ¢6ziinen maddenin adsorpsiyonu igin

uygulanmaktadir (Levine, 2009).

Freundlich Izotermi asagidaki formiil ile ifade edilmektedir :

X — kptn
m

log*/m = logk + 1/ logP

Burada, m = Adsorban kiitlesi
x = Adsorban kiitlesinin adsorpladig1 gaz miktari (mg.g'l)
P = Adsorplanan gazin kismi basinci

k ve n = Sabitler
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Bu denkleme gore, log*/m’in logP’ye kars1 degisiminin grafik ¢izimi ile k ve n
sabitleri bulunmaktadir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta

logk’y1 ve egimi ise 1/n’i vermektedir.
Dubinin-Radushkievich izotermi (D-R izotermi)

Mikropor gbzenek hacimlerinin dolmasi ile meydana gelen adsorpsiyon
teorisi (TVFM teorisi) Dubinin ve Radushkievich tarafindan onerilmistir, ancak
bu yaklasim, Eucken ve Polanyi'nin getirdigi potansiyel adsorpsiyon teorisinden
kaynaklanmistir. Varsayimlarina gore, ¢cok tabakali adsorpsiyon gergeklesmekte
ve bu nedenle bu izoterm, Langmuir teorisi gibi iki boyutlu olarak ele
alinamamaktadir. D-R izotermi, Langmuir ve BET izotermlerinin aksine, gazlarin
fiziksel adsorpsiyonunu agiklamak igin tanimlanmis bir model siirecine

dayanmaz. Daha ¢ok adsorpsiyon enerjilerinin degerlendirilmesine dayanmaktadir

(Dabrowski, 2001).

D-R izoterm denklemi, X = X,,exp(—Ke&?) olarak verilmektedir.

Lineer hale getirmek i¢in her iki tarafin logaritmasi alindiginda,
InX = InX,, — K&?

ifadesi elde edilir.

Burada, X = Adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktari (mol.g™)
Xm= Adsorpsiyon kapasitesi (mol.g™)
K = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?.kj?)

Adsorpsiyon prosesinde etkili olan reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi
saglayan ortalama sorpsiyon enerjisi (E), bir mol maddenin kati1 ylizeyine
tutunmasi sirasindaki serbest enerji degisimi olarak tanimlanmakta ve asagidaki

ifade ile hesaplanmaktadir (Sarikaya, 1997):

E = (—2K)7/?
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Adsorpsiyon prosesinde;
=  E <8ise, fiziksel adsorpsiyon,
= 8§ <E<16ise, iyon degisimi,

= 16 <E ise, kimyasal adsorpsiyon etkindir.
2.8 Karbon Nanotiipler

1991'de Iijima ve arkadaslari tarafindan kesfedildiginden bu yana, karbon
nanotiipler tiim diinyadaki bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Uzunluklar1
(birkag mikrona kadar) ve kiigiik ¢aplar1 (birkag nanometre) genis bir en boy
oranina neden olur. Fullerenlerin yaklasik bir boyutlu formu olarak goriilebilirler.
Karbon nanotiipler (KNT), karbon allotroplarin fulleren ailesine aittir. Bunlar, sp?
hibridize karbon atomlarmin bir altigen diizeninden olusan silindirik
molekiillerdir. Karbon nanotiipler, nanometre 6lgekli ¢ap ve uzunluklara sahip,
karbon atomlarindan meydana gelmis i¢i bos tiip seklinde bir malzeme olarak da

tanimlanmaktadir (Yellampalli, 2011).

Karbon nanotiipler, tek duvarli veya ¢ok duvarli grafen levhalarin kesintisiz
silindirlere yuvarlanmasiyla olusturulmus iki tiire ayrilmaktadir. Bu silindirik
yapilarin iki sekli tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) olarak adlandirilmaktadir (Yellampalli, 2011). Sekil 2.14
(Chavan et.al., 2012) tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiip yapisini

gostermektedir.
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SWONT MWONT

Sekil 2.13 Tek duvarli (SWCNT) ve ¢cok duvarli (MWCNT) (Chavan et.al., 2012)

Tek duvarli karbon nanotiip, yaklasik 1-2 nm ¢apinda, tek bir grafen
tabakasinin fulleren uglar ile kendi etrafinda dondiiriilmiis halidir. Cok duvarli
karbon nanotiipler ise, farkli ¢aplara sahip tek duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ice

gecmesi ile olusan formdur.

2.8.1 Karbon nanotiiplerin iiretimi

Karbon nanotiipler, kimyasal buhar ¢okelimi (CVD), ark bosalim ve lazer

buharlastirma olmak tizere ii¢ ana yontemle tiretilmektedir.

» Kimyasal Buhar Cokelimi (CVD) : Bu yontemde, nanotiiplerin biliyliime

prosesi bir katalizér maddesinin bir boru firin igerisinde yiiksek
sicakliklara 1sitilmasini igermekte ve belirli bir siire boyunca tiip
reaktoriinden bir hidrokarbon gazinin akmasmi olanak saglamaktadir.
Karbon nanotiiplerin CVD yontemi ile iiretiminde temel parametreler
sunlardir:

1) hidrokarbon (gaz akis hiz1),

2) katalizorler,

3) sicaklik (termik ¢evrimler)

Kullanilan tipik aktif katalizor tiirleri, silika veya diger malzemeler gibi
destek (substrat) iizerinde olusturulan gec¢is metal nanopartikiilleridir. Bu
yontemle yetistirilen karbon nanotiipler, elektronik uygulamasi i¢in avantajli olan

daha iyi bir dizilime sahiplerdir (Kulkarni and Khot, 2010).
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Bununla birlikte, bu yontemle iiretilen karbon nanotiipler, elektronikte
uygulanmasi i¢in bir engel olan yiiksek kusur yogunluguna sahiptir ve yontem

yavastir. Bu nedenle ¢ok sayida tiip tiretilmemektedir (Kulkarni and Khot, 2010).

FURMACE SI0- 1000 T
CoHim, INERT GAS
(—~ —=]
7
/
I'
SAMPLE!

Sekil 2.14 Kimyasal buhar ¢6kelim yontemi (Khare and Bose, 2005)

» Ark Bosalim: Bu teknigin temel ilkesi, indirgenmis inert gaz atmosferi
altinda bir katalizor varliginda karbonu buharlastirmaktir. Bu yontem,
elektrodlar ve karbon kaynagi olarak islev goren iki grafit cubuk kullanir.
Bu siiregte olusan CNT'ler katotun merkezi bdlgesine c¢oker. Katotun
merkezi  bolgesini  cevreleyen  bolgede olusan  safsizliklardan
(nanopargaciklar, fullerenler, amorf karbon gibi) kurtulmak i¢cin CNT'lerin

saflastiriimasi bu durumda 6nemlidir (Kulkarni and Khot, 2010).

Katot

Gaz Girigi

Sekil 2.15 Ark bosalim yontemi (Kiigiikyildirim ve Akdogan, 2012)

» Lazer Asindirma : Bu teknigin arkasindaki temel ilke, ark desarj teknigiyle

aynidir. Bu teknigin deneysel kurulumu, bir firmmin igindeki kuvars
tiiptinden olusur. Bu tiip, bir vakum sistemine ve inert gaz deposuna
baghdir.
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Lazer 1511, kuvars tiipiiniin merkezine yerlestirilen karbon hedefine
carpmak i¢in bir vakum flangi iizerinde tutulan 6zel bir pencereden
gecerek, inert gaz akisi ile tiipiin diger ucuna yerlestirilen su sogutmali
metalik toplayiciya dogru tasinan atomik bir kiimeye doniisiir. CNT'ler
diger nanoyapilarla birlikte toplayict yiizey iizerine ¢oker (Kulkarni and
Khot, 2010).

Water Cooled
Cu Colloctor

Graphite
Targo!

Sekil 2.16 Lazer asindirma yontemi (Kii¢iikyildirim ve Akdogan, 2012)

2.8.2 Karbon nanotiiplerin saflastirilmasi ve modifikasyonu

Bir onceki boliimde bahsedilmis olan yontemlerle sentezlenen KNT'ler
kacinilmaz olarak karbonlu safsizliklar1 ve metal katalizor parcaciklarini igerir ve
safsizliklarin miktar1 genelde KNT capinin azalmasiyla birlikte artmaktadir.
Karbon igerikli safsizliklar genellikle amorf karbon, fullerenler ve karbon
nanopartikiilleri igermektedir. Ark bosaltma ve lazer asindirma ydntemlerinde
karbon kaynagi grafit cubuklarinin buharlastirilmasindan geldiginden, bazi
buharlagtirllmamis olarak kalan grafit parcaciklart son iriinde safsizlik olarak
siklikla bulunmaktadir. Buna ek olarak, yine bu yontemlerle, kapali metal
partikiilleri olan grafitik c¢okyiizliller yiiksek sicaklikta sentezlenen karbon
nanotiipler ile birlikte bulunmaktadir. Sonug olarak, genis potansiyel uygulamalari
yerine getirmek ve KNT'lerin temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini aragtirmak
icin, sentezlenen KNT'lerin yiiksek verimle aritilmasi olduk¢a 6nemlidir (Hou

et.al., 2008).
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KNT'lerin saflagtirma yontemleri temel olarak kimyasal, fiziksel ve her
ikisinin birlesimi olmak iizere ii¢ kategoriye ayrilmaktadir. Kimyasal yontem,

temelde seg¢ici oksidasyon fikrine dayanmaktadir.

Sentezlenen KNT'ler ile birlikte bulunan karbonlu safsizliklar agirlikli
olarak amorf karbon ve karbon nano partikiillerdir. KNT'lerle karsilastirildiginda,
bu safsizliklar genellikle daha yiiksek oksidasyon aktivitesine sahiptir. Amorf
karbon tarafindan gosterilen yiiksek oksidatif aktivite, daha sarkik baglarin ve
kolayca okside olma egilimli yapisal kusurlarin varhigina baglidir; Bu nedenle,
kimyasal oksidasyon saflastirmasi, karbon niteligindeki safsizliklarin KNT'lerden
daha hizli bir oranda okside oldugu secgici oksidasyon agindirma fikrine

dayanmaktadir (Hou et.al., 2008).

Kimyasal yontem, oksidasyona bagli olarak KNT'lerin yapisin1 daima
etkileyerek karbon nanotiipler lizerinde oksijenli fonksiyonel gruplarin (-OH, -CO
ve -COOH) olusmasina neden olur. Sekil 18 (Hou et.al., 2008)’de modifikasyon
islemi sonucu yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusumunun sematik goriiniimi
verilmigtir. Yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusmasi, karbon nanotiiplerin
modifikasyonu ve ¢oziintirliigi i¢in etkili bir yontem olmustur (Hou et.al., 2008).
Bu baglamda, karbon nanotiiplerin modifikasyonu ile gerceklestirilen bazi

calismalar agagidaki tablolarda listelenmistir.

Sekil 2.17 Modifikasyon islemi sematik goriintimii (Hou et.al., 2008)
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Cizelge 2.11 Farkl tiirde modifiye edilmis karbon nanotiipler ile farkli iyonlarinin
adsorpsiyonu c¢aligmalari

Analit Modifiye Tiri Adsorpsiyon Kapasitesi Referans
(mg/g)
Zn(11) 12,5 Tajik and Taher, 2011
PAN* Afzali and Mostafavi,
Co (1) 0,75 2008
Au(lll) o 75 Shamspur and
Mn (I1) NBHAE 7,5 Mostafavi, 2009
Hg(Il) HNO 3,83 El-Sheikh et.al., 2011
Ph(11) s 17 Li etal., 2011
H,0, 2,6
Cd (1) HNO; 51 Li et.al., 2003
KMnO, 11
o Kiitahyal1 Aslani
S HNO, 26 et.al. 2014
U HNO, 43,91 Cevirim, 2013
Th™ HNO, 65,75 Bu calisma

* PAN: Poliakrilonitril
**NBHAE: N,N’_bis(2-hidroksibenziliden)- 2,2_(aminotiyofenol) etan
““Bu calismalarda nitrik asitle modifiye edilerek tiretilen ayn1t CDKNT’ler kullanilmustir.

2.8.3 Karbon nanotiiplerin 6zellikleri ve uygulama alanlari

Karbon nanotiipler;

e pordz yapi,

e Dbiiyiik yiizey alani,

e distlik yogunluk,

e yiiksek kimyasal depolama kapasitesi,

e yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararlilik

gibi sahip oldugu benzersiz Ozellikleri nedeniyle sulu ¢ozeltilerden metal

iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ¢ok biiylik bir potansiyele sahiptir.

Karbon nanotiipler, ilk olarak 1991 yilinda Iijima tarafindan kesfedildikten
sonra birgok kullanim alani bulmustur. Karbon nanotiipler, iletken plastikler, gaz
depolama, yapisal kompozit malzemeler, mikro ve nano elektronik, radar emici
kaplama, ultra kondansatorler, zararli gazlar i¢in biyosensorler, piller, tibbi
goriintilleme ekipmanlar1 gibi hemen hemen tiim alanlarda kullanilabilen

malzemelerdir (Belloni et.al.,2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal ve Kullamilan Cihazlar

Calismada, 20-30 nm dis ve 5-10 nm i¢ ¢ap, 0,5-200 pm uzunluk ve 40-600
m?/g yiizey alamina sahip ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) adsorban

olarak kullanilmis ve Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan 1000 mg/L ana stok c¢ozeltisi
Th(NO3)4.5H,0 (Merck) deiyonize su ile ¢oziilerek hazirlanmistir. Denemelerde
kullanilan ¢ozeltiler istenilen miktarda ana stok c¢ozeltisinden seyreltilerek elde

edilmistir.

Sulu ¢ozeltilerin istenilen pH diizeyi sodyum asetat ve nitrik asit
kullanilarak ayarlanmis olup, pH o6l¢ciimlerinde Metrohm 645 pH metre
kullanilmistir. pH metrenin kalibrasyonu pH = 4, pH = 7 ve pH = 9 tampon

cozeltileri kullanilarak yapilmistir.

Belirlenen deney setine gore gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalart igin

GFL 1086 sicaklik kontrollii termostatli ¢calkalayict kullanilmastir.

Toryum tayini i¢in analizler Perkin Elmer Optima 2000 DV ICP-OES
model indiiktif eslesmis plazma optik emisyon sprektrometresi ile

gergeklestirilmistir.
3.2 Deneysel Yontem
3.2.1 Karbon nanotiiplerin modifikasyonu

Karbon nanotiipler, ilk olarak 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedildikten
sonra bir¢ok kullanim alani bulmustur. Adsorpsiyon da bunlardan bir tanesidir.
Karbon nanotiipler; por6z yapilari, genis yiizey alanlari, diisiik yogunluk, yiiksek
mekanik, termal ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle sulu ¢ozeltilerden metal

iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in ¢ok biiyiik bir potansiyele sahiptir.



38

Literatiirde karsilasilan c¢alismalarda modifikasyon islemi sonucunda
yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusmasi ile adsorpsiyon kapasitesinde onemli

derece artig gézlenmistir.

Calismada, CDKNT-NA olarak adlandirilan nitrik asit ile c¢ok duvarli
karbon nanotiiplerin modifikasyonu icin, Belloni ve arkadaslari (2009)’nin
caligmast goz Oniine alinarak adsorban 8M’lik HNOs’de 16 saat bekletilerek
modifiye edilmistir. Stizme islemi gerceklestirildikten sonra, modifiye edilmis
adsorban notr duruma gelinceye kadar saf su ile yikanmis ve kurutma islemi
100°C’de gergeklestirilmistir. Sekil 3.1°de modifikasyon islemi akis semasi

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 Modifikasyon islemi akig semast
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3.2.2 Toryum tayini

Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) Spektroskopisi

ICP/OES, sayisiz 6rnek tiirtinde eser elementlerin belirlenmesi i¢in en giiglii
ve popiiler analitik araglardan biridir. Temelde, bir radyofrekans desarjinda

uyarilan atomlardan ve iyonlardan fotonlarin emisyonuna dayanmaktadir.

Ornek ¢ozeltisi bir aerosol haline déniistiiriiliir ve plazmanin merkezi
kanalina yonlendirilir. Indiiktif olarak baglanmis plazma (ICP) cekirdeginde
yaklasik 10 000 K'lik bir sicakliga sahiptir, bu nedenle aerosol hizla buharlasir
(Goitom, 2006).

Analit elementleri, gaz halindeki serbest atomlar olarak salinir. Plazmadaki
daha fazla ¢arpisma uyarisi atomlara ek enerji vererek uyarilmis durumlara
cikmalarim1 saglar. Atomlar1 iyonlara doniistirmek ve daha sonra iyonlari
uyarilmis duruma yiikseltmek icin genellikle yeterli enerji kullanilir. Hem atomik
hem de iyonik uyarilan durum tiirleri bir fotonun emisyonuyla taban durumuna
gecebilir. Bu fotonlarin, atomlar veya iyonlar i¢in nicelenmis enerji diizeyi yapist
tarafindan belirlenen karakteristik enerjileri vardir. Toplam foton sayisi, 6rnekteki

orijinal element konsantrasyonu ile dogru orantilidir (Goitom, 2006).

Bir ICP/OES sistemi ile iligkili enstriimantasyon oldukca basittir. ICP
tarafindan yayilan fotonlarin bir kismu bir lens veya icbiikey bir ayna ile toplanir.
Bu odaklama optigi, bir monokromator gibi bir dalga boyu se¢im cihazinin giris
deligine ICPmin bir goriintiisiinii olusturur. Monokromatdrden ¢ikan 6zel dalga
boyu, bir fotodetektor ile bir elektrik sinyaline dondstiiriiliir. Sinyal, detektor
elektronigi ile gogaltilir ve islenir, daha sonra bir kisisel bilgisayar tarafindan
gorlintiilenir ve saklanir. Diger tekniklerle karsilastirildiginda, ICP/OES daha
yiiksek bir atomizasyon sicakligima ve 70 elemente kadar eszamanli saptama
yapma dogal kabiliyetine sahiptir (Goitom, 2006). ICP-OES cihazinin bazi énemli

avantajlar sOyledir :
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v' Yiiksek sicaklik (7000-8000 K)

v Yiiksek elektron yogunlugu (1014-1016 cm®)

v’ Birgok element i¢in 6nemli 6l¢lide iyonlasma derecesi

v Eszamanli ¢ok element kabiliyeti (70'in lizerinde element)

v Diisiik arka plan emisyonu ve nispeten diisiik kimyasal etkilesim
v' Ustiin dogruluk ve hassasiyet saglayan yiiksek kararlilik

v" Cogu element i¢in miikkemmel tespit limitleri (0,1-100 ng mL'l)

v" Genis dogrusal ¢aligma araligi (LDR) (dort ila alt1 sira biiyiikligii)
v' Refrakter elementlere uygulanabilirlik

v" Uygun maliyetli analizler
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Sekil 3.2 ICP-OES sistemi sematik goriinim (Hou and Jones, 2000)

3.2.3 Karbon nanotiiplerin karakterizasyonu

FTIR spektroskopisi modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
kimyasal yapilarinin ve ylizey gruplarinin incelenmesinde sik¢a kullanilan bir
yontemdir. BET ylizey alan1t ve pordzite gibi fiziksel ozelliklerin anlagilmasi,

uygun adsorban iiretme ve kullabilirliginin gelistirilmesi i¢in oldukca énemlidir.
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Bu ¢aligmada, Kiitahyali ve arkadaslari (2014)’nin ¢alismasinda iiretilmis
olan nitrik asit ile modifiye edilmis karbon nanotiipler kullanilmis olup FTIR
analizi sonucu Sekil 3.3’te verilmistir. Calismamizda, Sekil 3.3’ten de goriildigi
tizere modifikasyon isleminin hidroksil gruplar1 gibi (-OH germe: 3430 cm?, -OH
biikme 1430 cm™, ayrica 1615 cm™deki bant -COO gerilmesine karsilik
gelmektedir) CDKNT’lerin yiizeyinde fonksiyonel gruplari olusturdugu
belirlenmistir. BET yiizey alan1 ve pordzite analizleri ise Cizelge 3.1°de

listelenmistir.

7.8 T ©-H bending

7.6 O-H stretching C=Crstretehing

7.4 4

24 e Ravw-hWCNT Cre-BVICHT
T T T

4000 3500 =000 2500 2000 1500 1000 =00

wavenumber {em™)

Sekil 3.3 Ham ve modifiye edilmis CDKNT lerin FTIR spektroskopisi (Kiitahyali Aslani et.al.,
2014)

Cizelge 3.1 Ham ve modifiye edilmis CDKNT’lerin BET ylizey alan1 ve porozite
analizi (Kiitahyali Aslani et.al., 2014)

Ham CDKNT Modifiye Edilmis CDKNT
BET yiizey alani (m?/g) 121,1154 +0.7598 124,6402 + 0.8399
t-Plot Mikropor Alani (m?/g) 10,1340 7,4196
t-Plot mikropor Hacmi (cm?®/g) 0,003965 0,002624
BJH Adsorpsiyon ortalama por
20,395 20,643
cap1 (4V/A) (A)
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3.2.4 Deneysel tasarim yontemi

Optimizasyon teorisinde, bir deney, sonug¢ verilerindeki degisimlerin
nedenlerini belirlemek i¢in girdi degiskenlerinin belirli bir kurala gore

degistirildigi bir dizi testtir. Montgomery’e (1996) gore;

“Deneyler arastirmanin hemen hemen her alaninda yapilir ve proseslerin ve sistemlerin
performansini incelemek icin kullanilir. [...] Proses, bazi girdileri bir veya daha fazla
g6zlemlenebilir yaniti olan bir ¢iktiya dénlstliren makineler, yontemler, insanlar ve diger
kaynaklardan olusan bir kombinasyondur. Proses degiskenlerinin bazilari kontrol
edilebilirken diger degiskenler kontrol edilemez, ancak bir test amaciyla kontrol
edilebilirler. Deneyin hedefleri sunlari igerir: yaniti hangi degiskenlerin en ¢ok etkiledigini
belirleme, yanitin neredeyse her zaman arzu edilen en iyi dedere yakin olmasini
saglayacak sekilde denetim icinde nerelerde bulunacagini belirleme, bdylece yanittaki

degiskenlik kiiglk, kontrol edilemeyen degiskenlerin etkisi en aza indirilir.”

Deneylerin  amaci  aslinda  optimizasyondur. Deneysel tasarim,
gergeklestirilecek deneylerin segiminde etkili bir sekilde yol gostermek igin
kullanilan teknikler i¢in verilen addir. Genellikle, deneysel hata igeren veriler
dahil edilir ve sonuglar hataya gore onemli Olgiide etkilenebilir. Bu nedenle,

verileri uygun istatistiksel yontemlerle analiz etmek daha iyidir (Cavazzuti, 2013).

Deneysel tasarimdaki istatistiksel yontemlerin temel prensipleri tekrarlama,
randomizasyon ve bloke etme yontemidir. Tekrarlama, daha kesin bir sonug
(6rnek ortalama degeri) elde etmek ve deney hatasini (6rnek standart sapmayi)

tahmin etmek icin deneyin tekrarlanmasidir. Randomizasyon, denemenin

gerceklestirilecegi rastgele siray1 belirtir.

Bu sekilde, bir setteki bir kosul ne 6nceki setin kosuluna ne de sonraki setin
kosuluna bagli olmaktadir. Bloklama, bilinen bir sistematik sapma etkisinin izole
edilmesini ve ana etkilerin gizlenmesini 6nlemeyi amaglamaktadir. Bu durum,
denemeleri birbirine benzer gruplar halinde diizenleyerek basarilir. Bu sekilde,

degiskenlik kaynaklari azaltilir ve hassaslik gelistirilir (Cavazzuti, 2013).
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Istatistiksel deneysel tasarim, DOE'in altinda yatan temel fikirlerle birlikte
1920'lerde Sir Ronald Aylmer Fisher'm eserlerinden dogmustur. Fisher, modern
istatistik biliminin temellerini olusturan istatistikgidir. Istatistiksel deneysel
tasarimin ikinci donemi, 1951'de Box and Wilson'un fikri endiistriyel deneylere
uygulayan ve RSM'yi (Responce Surface Methodology / Yiizey Yanit Yontemi)

gelistiren calismasiyla baglamistir.

1980'lerde Genichi Taguchi'nin ¢aligmalari, ¢ok tartismali olmasina ragmen,
istatistiksel deneysel tasarimi popiiler hale getirme konusunda belirgin bir etkiye
sahiptir ve kalite gelisimi ac¢isindan sahip olabilecegi Onemi vurgulamigtir

(Cavazzuti, 2013).

Deneysel tasarim gerceklestirmek icin problemin tanimlanmasi ve deney
tasarimcist  tarafindan  faktorler veya parametreler olarak adlandirilan
degiskenlerin secilmesi gereklidir. Bir tasarim alani veya ilgilenilen bdolge

tanimlanmalidir, yani her degisken icin bir degiskenlik araligi belirlenmelidir.

Degiskenlerin DOE'de varsayabilecegi degerlerin sayist kisithdir ve
genellikle kiigiiktiir. DOE teknigi ve seviye sayisi, verilebilecek deney sayisina
gore se¢ilmelidir. Terim seviyeleri ile, bir degiskenin kendi ayristirmasina gore
varsayabilecegi farkli degerlerin sayis1 anlamma gelir. Diizeylerin sayisi
genellikle tiim degiskenler i¢in aynidir, ancak bazi DOE teknikleri, her degisken
icin diizey sayisimin  farkli olmasmna izin verir. Deneysel tasarimda,
gerceklestirilecek deneylerin amag¢ fonksiyonu ve kiimesine sirasiyla yanit
degiskeni (response variable) ve Ornek alani (sample space) denmektedir

(Cavazzuti, 2013).

3.2.4.1 Tam faktoriyel deney tasarim

Tam faktoriyel, muhtemelen deneysel tasarimin en yaygin ve anlasilmasi
kolay stratejisidir. Bu tasarimda, parametreler ve o parametrelere ait tim degisken
seviyeler bir kombinasyon halinde denenmektedir. En basit form olan 2 seviyeli
tam faktoriyel tasarimda, k tane faktor ve her faktor basina L =2 seviye

6‘1’9

bulunmaktadir. Bu iki seviye, yiiksek (high) “h” ve diisiik (low) olmak iizere
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ya da ayni anlami igeren “+1” ve “-“1” olarak adlandirilmaktadir (Cavazzuti,

2013).

Literatiirde tasarim alaninin merkez noktasinin da o6rneklere eklendigi tam
faktoriyel tasarimlarla karsilasilabilir. Merkezi nokta, tiim parametrelerin diistik
ve yiiksek seviyeleri arasindaki ortalama bir degere sahip ve 2% tam faktériyel
tablolarda "m" (ortalama deger) veya "O" ile gosterilmekte olan kisimdir

(Cavazzuti, 2013).

Tam faktoriyel deney tasarimlarinda, uygulanacak deney sayisi 2 seviyeli
deneylerde 2%, 3 seviyeli deneylerde ise 3" ile hesaplanmaktadir. Bu durumda, 3
parametrenin (k=3) incelenecegi 2 seviyeli deneylerde uygulanacak deney sayisi

2 yani 8 olacaktir.

L d .
.
> .
.
.
< .

()2

Sekil 3.4 L* Tam faktoriyel deney tasarimu 6rnekleri (Cavazzuti, 2013)

Tam faktoriyel tasarimlarin avantaji, verilerin c¢ok verimli bir sekilde
kullanilmas1 ve parametrelerin etkilerinin karigtirllmamasidir, bdylece ana ve

etkilesim etkilerini net bir sekilde degerlendirmek miimkiindiir (Cavazzuti, 2013).

3.2.4.2 Merkezi kompozit tasarim

Merkezi kompozit tasarimi, merkez ve eksen noktalariin eklendigi bir tam
faktoriyel tasarimdir. Ikinci dereceden bir model merkezi kompozit tasarimlarla

(CCD) verimli bir sekilde olusturulabilmektedir (Cavazzuti, 2013).

Bu tasarimda deney sayisi, N = 2¥ + 2k + 1 denklemi ile bulunmaktadir.

2k, faktoriyel noktalari, 2k eksen noktalarmi ve 1 ise merkezi noktalar
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gostermektedir. Merkezi nokta ile her bir tam faktoriyel 6rnek arasindaki uzaklik
1'e normallestirilirse eksen noktalarinin merkez noktadan uzaklig: farkl sekillerde

secilebilir :

o Eger 1'e ayarlanirsa, tiim ornekler merkez noktanin merkezinde (merkezi
kompozit sinirlandirilmis veya CCC) ortalanmis bir hiperkiire {izerine
yerlestirilir. Yontem, her bir faktor i¢in bes seviyeyi gerektirir (Cavazzuti,
2013).

g Koo . . L.
o Eger \/7— degerine ayarlanirsa, parametrenin degeri 2% tam faktoriyel

(merkezi kompozit yiizlii veya CCF) seviyesinde kalir. Yontem, her bir

faktor igin li¢ seviyeyi gerektirir (Cavazzuti, 2013).

o Smirlandirilmis merkezi kompozit gibi bir 6rnekleme isteniyorsa ancak

seviyeler i¢in belirtilen simirlar ihlal edilemezse, CCC tasarimi tiim

orneklerin merkez noktadan % ‘ya esit uzakliga sahip olmasi i¢in

olgeklenebilir (merkezi kompozit yazili veya CCI). Yontem, her bir faktor

icin bes seviyeyi gerektirir (Cavazzuti, 2013).

o Eger mesafe, %’dan kiiclik (tasarim alaninin i¢indeki eksen noktalar1), ya

da 1’den kiigiik (hiperkiirenin igindeki eksen noktalar1) ya da 1’den biiytik
(hiperkiirenin disindaki eksen noktalar1) gibi herhangi baska bir degere
ayarlanirsa, merkezi kompozit dlgekli (CCS)’den bahsedilir. Yontem, her
bir faktdr icin bes seviyeyi gerektirir. Sekil 3.5, merkezi kompozit
deneysel tasarimlarin birkag grafiksel 6rnegini gostermektedir (Cavazzuti,
2013).

(a) 220CC (b) 2:CCl (<) 2*CCF

Sekil 3.5 Merkezi kompozit deneysel tasarim 6rnekleri (Cavazzuti, 2013)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Hazirlanmasi

Cok duvarli karbon nanotiipler ile toryum adsorpsiyonunun incelenmesini
amaglayan c¢alismamizda, modifikasyon igslemi HNO; ile gerceklestirilmistir.
Baglangic toryum konsantrasyonu, pH, sicaklik ve temas siiresi gibi adsorpsiyona
etki eden parametreler incelenerek optimum kosullar saptanmis ve sonuglar
niteliginde toryum adsorpsiyonunda ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin adsorban

olarak kullanim1 yorumlanmustir.
4.2 Toryum On Alim Denemeleri

Cok duvarli karbon nanotiipler ile toryum adsorpsiyonunda siirenin etkisinin
incelenmesi amaciyla 5 dakika ile 240 dakika arasinda denemeler
gercgeklestirilmigtir. Cam tiiplerde 50 mg/L’lik pH’si 3 olan 10 ml toryum
cozeltileri 0,005 g modifiye CDKNT ler iizerine eklenerek 30°C sicaklikta
calkalanmistir. Calkalama islemi sonunda Ornekler siiziilerek, ¢ozeltide kalan
toryum miktar1 ICP-OES cihaz1 ile tayin edilmistir. Analiz sonuglarina gore
hesaplanmis olan alim kapasiteleri (q), dagilim katsayilar1 (Kg) ve adsorpsiyon
verimleri Cizelge 4.1°de listelenmis, Sekil 4.1°de grafik ile gosterilmistir. On
denemeler ile gerceklestirilmis olan toryum adsorpsiyonuna siirenin etkisinin
incelenmesi sonucu 15 dakika temas siiresi optimum siire olarak saptanmig olup
deneysel tasarim yonteminde belirlenen deney setindeki denemeler bu sonuca

gore gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1 CDKNT’ler ile toryum adsorpsiyonunda siirenin etkisi

Siire (dakika) q (mg/g) Kg (mg/L) Adsorpsiyon Verimi (%)

5 22,10 790,15 28,29

15 28,93 1205,28 38,46

30 6,11 170,08 7,97

60 4,82 132,26 6,54
120 10,66 317,44 13,89
180 8,63 250,50 11,71
240 6,30 176,08 8,23
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*

0 40 80 120 160 200 240
Siire (dak)

Sekil 4. 1CDKNT ile toryum adsorpsiyonunda siirenin etkisi sonucu alim kapasiteleri

Alim kapasitesi q, dagilim katsayis1 Ky ve adsorpsiyon verimi asagidaki esitlikler

ile hesaplanmustir :

4 m
q= (Co—Co)x— ™/g)
m
CO B Ce V mg
K; = —
d Ce X m ( /L)
. Co — Ce
% Adsorpsiyon = v x 100
0

Burada;

Co : Baslangic toryum konsantrasyonu (mg.L™)

Ce : Denge durumundaki toryum konsantrasyonu (mg.L™)
V : Cozelti hacmi (mL)

m : Adsorban miktari (g)

4.3 Toryum Adsorpsiyonuna Etki Eden Bagimsiz Degiskenlerin incelenmesi

Modifiye edilmis CDKNT 06rnegi i¢in toryum alim denemeleri merkez
noktalarda 6 tekrar ile ¢ farkli bagimsiz degiskenin incelenmesi ile
gerceklestirilmistir. Calismada incelenen degisken araliklari ve seviyeleri Cizelge
4.2°de gosterilmistir. Cizelge 4.3, “Merkezi Kompozit Tasarimi” modeli ile

belirlenen 20 adet denemenin kosullarin1 6zetleyerek gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Bagimsiz degiskenlerin seviye ve araliklari

Parametreler -0 -1 0 +1 +a,
Sicaklik (°C) 14 20 30 40 46
[Th] (mg/L) 1,26 25 62,5 100 1237
pH 1,36 2 3 4 4,63
Cizelge 4.3 Ug bagimsiz degisken ile CCD modeline gére belirlenen deney
tasarimi
Deneme [Th] Deneme [Th]
Sicakhik(°C) pH Sicakhik(°C) pH
No (mg/L) No (mg/L)
1 -1 -1 -1 11 0 0 0
2 -1 +1 +1 12 0 0 0
3 +1 -1 +1 13 0 0 -a
4 +1 +1 -1 14 0 0 +ao
5 0 0 0 15 0 -a 0
6 0 0 0 16 0 +a 0
7 -1 b, +1 17 -a 0 0
8 -1 +1 -1 18 +a 0 0
9 +1 -1 -1 19 0 0 0
10 +1 +1 +1 20 0 0 0

4.4 Deneysel Tasarim Sonugclar:

Ikinci dereceden polinomal esitlik esas almarak HNOj3 ile modifiye edilmis

cok duvarli karbon nanotiipler iizerine toryum adsorpsiyonuna baslangi¢c toryum

konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi analiz edilmistir. Yapilan c¢aligmanin

istatistiksel analizleri %95 giiven aralig1 icerisinde gerceklestirilmistir. Bagimsiz

degiskenlerin regresyon analizi ¢izelge 4.4’te gosterilmektedir.

Optimum kosullarin belirlenmesinde kullanilan esitlik asagida verilmistir.

Denklemde ap kesisme terimini, a; lineer etkileri, a;; ikinci dereceden etkileri, ajj

ise incelenen parametreler arasindaki ikili etkilesimleri gdstermektedir.

YVi=apt YaXitx aiiXii2 +X ainin
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Cizelge 4.4 Bagimsiz degiskenlerin regresyon analizi

Kaynak DF Seq SS Ortalama Adj MS F P
Regresyon 9 5947,27 5947,27 660,808 93,91 0
Lineer 3 5057,76 144,73 48,242 6,86 0,009
pH 1 3611,92 62,9 62,898 8,94 0,014
[Th] 1 1425,79 0,29 0,288 0,04 0,844
Sic. 1 20,05 112,36 112,364 15,97 0,003
Kare 3 421,69 440,54 146,847 20,87 0
pH*pH 1 79,02 76,96 76,956 10,94 0,008
[Th]*[Th] 1 255,4 226,54 226,543 32,2 0
Sic.*Sic. 1 87,27 92,52 92,515 13,15 0,005
Etkilesim 3 467,82 467,82 155,94 22,16 0
pH*[Th] 1 431,9 433,48 433,479 61,6 0
pH*Sic. 1 29,58 29,81 29,811 4,24 0,067
[Th]*Sic. 1 6,34 6,34 6,341 0,9 0,365
Artik 10 70,37 70,37 7,037
Degerler
Uygunluk
Eksikligi 5 61,38 61,38 12,275 6,83 0,027
(Lack-of-Fit)
Hata 5 8,99 8,99 1,798
Toplam 19 6017,64

Regresyon analizi sonuglarinda dikkat edilmesi gereken iki nokta vardir.
Bunlardan ilki olan P degerinin < 0,05 olmasi o etkenin anlamli olarak kabul
edildigini gostermektedir. Belirtilen 0,05 degerinden daha biiyiik degerlere sahip
olan P degerleri ise bize etkisini incelemis oldugumuz parametrenin anlamsiz
oldugunu, yani yapilan ¢aligsma iizerine etkisi olmadigin1 belirtmektedir. Diger bir
onemli nokta olan uygunluk eksikligi (Lack-0f-fit) degerinin 0,01’den daha biiyiik
bir degere sahip olmasi ise bize uygulamis oldugumuz Merkezi Kompozit

Tasarimi modelinin uygunlugunu gostermektedir.

Katsayilar kullanilarak olusturulan ve optimum kosullarin saptanmasinda ve
cevap yiizey grafiklerinin olusturulmasinda kullanilan ikinci dereceden polinomal

denklem asagida gosterilmistir.

v (M9/4) = 52,87 — 17,14 x pH — 0,028 X [Th] — 2,21 X Sic. +2,58 X pH?

—0,0035 X [Th]? — 0,027 X Sic.2+ 0,22 X pH x [Th] + 0,19
X pH X S1c.4+0,003 X [Th] x Sic

R? (adj.) = 97,78 %
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4.4.1 pH etkisi

(Cozeltinin baglangic pH’si, yiizey yiikii, metal tiirleri ve yiizey metal
baglanma bolgelerini etkilemesi ac¢isindan adsorpsiyon caligmalar1 sirasinda
dikkate alinmasi1 gereken onemli bir faktordiir. Bu nedenle, pH’nin CDKNT’ler
tarafindan toryum adsorpsiyonu iizerindeki etkisini arastirmak amaciyla
denemeler 1,36 — 4,63 arasinda degisen pH degerlerinde gergeklestirilmistir. Sekil
4.2’de  CDKNT’ler iizerine toryum adsorpsiyonunda pH’nin etkisi

gosterilmektedir.

70
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Sekil 4.2 Toryumun modifiye edilmis CDKNT ler iizerine adsorpsiyonunda pH etkisi

Calismada, regresyon analizi sonucu modifiye CDKNT {izerine toryum
adsorpsiyonunda pH etkisi (P = 0,014) anlamli (P < 0,05) bulunmustur. Grafikten
de gorildiigii tizere pH artik¢a toryum alim kapasitesi artmaktadir. Bu durum, pH
artis1 ile modifiye edilmis CDKNT ler iizerindeki toryum adsorpsiyonunun artisi
adsorbanin ylizey yiikii ve fonksiyonel gruplarin ayrigmasi agisindan yiizey
ozellikleri ile ilgili oldugu yorumlanabilir (Wang, et.al., 2013). Ayrica, Serbest
toryum iyonu pH 3’iin altinda baskin olmasina karsin, pH 3 ile 4.5 arasinda 1:1 ve
1:2 hidroksi kompleksler baskindir. pH 4.5’in iistiinde ise Th(OH)O4 major
komplekstir (Langmuir, 1980).

Diisiik pH’lerde alim kapasitesi diisliktiir, c¢linkii modifiye edilmis

CDKNT ler iizerindeki fonksiyonel gruplar protonlanmis olmakta ve bu durumda
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hidronyum iyonu Th+* ile rekabetci iyon olarak davranmaktadir. Yiiksek pH’lerde
ise; deprotonasyon gerceklestigi i¢in negatif yiilk yogunlugu artmasiyla toryum
alim kapasitesinde artis gozlenmektedir (Wang, et.al., 2013).

4.4.2 Baslangi¢ toryum konsantrasyonu etkisi

Degisen konsantrasyonlardaki toryum ¢ozeltileri 10 mL’lik kapakli cam
tiiplerde 0,005 g adsorban iizerine eklenerek 15 dakika boyunca calkalanmistir.
Cozeltideki baslangic toryum konsantrasyonuna bagli olarak modifiye edilmis
CDKNTler tarafindan toryum alim kapasitesi (mg.g'l) adsorpsiyonu Sekil 4.3°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.3Toryumun modifiye edilmis CDKNT’ler {izerine adsorpsiyonunda [Th] konsantrasyonu
etkisi

Grafikte, toryum konsantrasyonundaki artis ile adsorpsiyonun arttigini,
maksimuma ulastigin1 ve daha sonra azaldigim1 gostermektedir. Bu, modifiye
edilmis CDKNT’ler iizerindeki adsorpsiyon bdlgelerinin doygunlugu ile
iliskilendirilebilir. Doygunluga eristikten sonra artik toryum adsorpsiyonu
gerceklesmemekte, dolayisiyla alim kapasitesi de azalmaktadir (Deb et.al., 2013).
Regresyon analizi sonucunda, baglangi¢ toryum konsantrasyonu etkisi (P = 0,844)

anlamsiz (P > 0,05) olarak bulunmustur.
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4.4.3 Sicaklik etkisi

Toryumun modifiye edilmis CDKNT ler lizerine adsorpsiyonunda sicakliin
etkisini incelemek amaciyla 14°C ile 46°C arasinda farkli degerlere sahip
denemeler gergeklestirilmistir. Sekil 4.4’te  sicakligin - modifiye edilmis
CDKNT’ler iizerine toryum adsorpsiyonuna etkisi gosterilmektedir. Caligmada,
regresyon analizi sonucu modifiye CDKNT iizerine toryum adsorpsiyonunda

sicakligin etkisi (P = 0,003) anlamli (P < 0,05) bulunmustur.
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Sekil 4.4 Toryumun modifiye edilmis CDKNT ler iizerine adsorpsiyonunda sicaklik etkisi

4.5 fkili Etkilesimler
4.5.1 pH ve sicaklik etkisi

pH ve sicakligin adsorpsiyona ikili etkilesimi, regresyon analizi yontemine
gore anlamli bulunmamistir (P<0,05; P = 0,067). Katsayisinin sifirdan biiyiik
olmas1 (0,19) ise, adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu
gostermektedir. Modifiye edilmis CDKNT’ler iizerinde toryum adsorpsiyonunda
pH ve sicakligin ikili etkisi Sekil 4.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 Modifiye edilmis CDKNT ler iizerine toryum adsorpsiyonunda pH ve sicakligin etkisi

4.5.2 Baslangic toryum konsantrasyonu ve pH etkisi

Baslangi¢ toryum konsantrasyonu ve pH’nin adsorpsiyona ikili etkilesimi,
regresyon analizi yontemine goére anlamli bulunmustur (P<0,05; P = 0).
Katsayisinin sifirdan biiyilk olmasi (0,22) ile, adsorpsiyon iizerine kiimiilatif
etkisinin pozitif oldugu anlasilmaktadir. Modifiye edilmis CDKNT’ler iizerinde
toryum adsorpsiyonunda baglangi¢ toryum konsantrasyonu ve pH’nin ikili etkisi

Sekil 4.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.6 Modifiye edilmis CDKNT’ler iizerine toryum adsorpsiyonunda baslangic toryum
konsantasyonu ve pH’nin etkisi



54

4.5.3 Baslangi¢ toryum konsantrasyonu ve sicakhgin etkisi

Regresyon analizi sonucu, baglangi¢ toryum konsantrasyonu ve sicakliin
adsorpsiyona ikili etkisi anlamli bulunmamistir (P<0,05; P = 0,365). Adsorpsiyon
iizerine kiimiulatif etkisinin pozitif oldugu ise katsayisinin sifirdan biiylik olmasi
(0,003) ile anlasilmaktadir. Sekil 4.7°de baslangic toryum konsantrasyonu ve

sicakligin adsorpsiyon iizerine ikili etkilesimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.7 Modifiye edilmis CDKNT ler {izerine toryum adsorpsiyonunda baglangi¢ toryum
konsantasyonu ve sicakligin etkisi

4.5.4 Toryum aliminda standart sapma

Alim denemeleri igin elde edilen optimum kosullarda (0,005 g modifiye
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip, [Th]=100 ppm, pH= 4, 15 dakika temas
siiresi, 25°C sicaklik) yapilan 10 ayr1 deneme sonucu ortalama alim kapasitesi ve
buna iliskin standart sapma hesaplanarak 65,75 + 2,23 mg.g™ olarak bulunmustur.
Ayn1 adsorbanin kullanildig1 stronsiyum ve uranyum adsorpsiyonu lizerine
yapilan daha énceki ¢alismalarda alim kapasitesinin sirasiyla 26 mg.g™ ve 43.91
mg.g'l olarak belirlendigi goriilmektedir (Bkz. Cizelge 2.10). Calismamiz sonucu
elde edilen yiiksek alim kapasitesi degeri ile modifiye edilmis CDKNT’lerin

toryum adsorpsiyonu i¢in daha etkin bir adsorban oldugu saptanmustir.
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4.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Toryum-modifiye CDKNT sisteminin spesifik hiz sabitini belirlemek igin,
bu ¢alismada, asagidaki sekilde verilen bir Psuedo ikinci dereceden hiz denklemi

kullanilmustir :

t 1 +1t
9 Kxq¢ q.

Burada q; herhangi bir zamanda (mg/g) CDKNT iizerinde adsorbe edilen toryum

miktar1 ve K, (g/mg.s) adsorpsiyonun pseudo-ikinci derece hiz sabitidir.

t/q’nin t’ye karst cizilmesinden elde edilen grafik Sekil 4.8°de
gosterilmektedir. Diiz dogru sorpsiyon kinetiginin psuedo-ikinci dereceden hiz
esitligi (R* = 0,9999) tarafindan ¢ok iyi tanimlandigii belirtmektedir. Dogrunun
egiminden ve grafigi kestigi noktadan hesaplanan q. = 64,935 mg.g" ve K, =
0,0765 g.(mg.s)" degerlerine sahiptir. Bu kinetik, toryumun CDKNT’ler iizerine
adsorpsiyonu i¢in Chen ve ark. (2007) tarafindan bulunan degerler ile

desteklenmektedir.

y =0,0154x + 0,0031

515 - R>=0,9999
1
05 -
0 : : : .
0 50 100 150 200

t (min)

Sekil 4.8 Toryumun CDKNT'lere adsorpsiyonu i¢in psuedo ikinci dereceden kinetik grafigi
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4.7 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin kimyasal ozelliklerini anlamak i¢in Freundlich,
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanilmistir.
Calismada, izoterm modelleri optimum kosullarda, 25 mgL" ile 150 mg.L™
araliginda degisen toryum konsantrasyonu degerlerinde incelenmistir. Bir dizi
adsorpsiyon prosesine basarili bir sekilde uygulanan Langmuir denklemi

(Langmuir, 1918),

c, C, 1

Qe nm bnm

Burada, C. : dengede ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L), qe
: 1 gram adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktart (mg/g), n, ve b sirasiyla
baglanma bolgelerinin toplam sayisi ve adsorpsiyon enerjisiyle ilgili Langmuir
sabitleridir. Sekil 4.9°da Langmuir izotermi gosterilmektedir. Langmuir sabitleri

Cizelge 4.5°te listenmistir.

y =0,0108x + 0,27
R2=0,9217

Celge

0 20 40 60 80 100
Ce

Sekil 4.9 Toryumun modifiye edilmis CDKNT tizerindeki adsorpsiyonunda Langmuir izotermi
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Sekil 4.9’a gdre Langmuir sabiti b, 0,04 L.mg" ve n, ise 92,59 mg.g"
olarak hesaplanmuistir. R’ degeri 0,9217 olarak bulunmustur ve etkin bir degerdir.

Dolayisiyla adsorpsiyonun tek tabakada gergeklestigi yorumu yapilabilir.

Freundlich modeli, heterojen yiizeylerdeki ideal olmayan ve ¢ok katmanl
sorpsiyon prosesleri i¢in gecerlidir (Kiitahyali et.al., 2014). Bu calismada

toryumun adsorpsiyonu i¢in uygulanan Freundlich denklemi asagidaki gibidir :

1
qe = KFCe /m

Burada Ky ve n sirasiyla sorpsiyon kapasitesi ve sorpsiyon yogunluguyla ilgili
Freundlich sabitleridir. Esitligin dogrusal formda yeniden diizenlenebilmesi ile

asagidaki denklem elde edilmektedir :
1
logq. = logKr + ElogCe

Toryumun modifiye edilmis CDKNT iizerindeki adsorpsiyonunda
Freundlich izotermi Sekil 4.10°da gdsterilmektedir.

2,00 -
1,50 - y =0,3421x + 1,1843
R2=0,9485
(]
(o
= 1,00
o
4
0,50 -
0,00 T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Log Ce

Sekil 4.10 Toryumun modifiye edilmis CDKNT iizerindeki adsorpsiyonunda Freundlich izotermi
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Dogrunun egiminden ve grafigi kestigi noktadan elde edilen verilere gore
hesaplanan Freundlich sabitleri Cizelge 4.5’te listelenmistir. Freundlich
izotermine ait R” degerinin 1’e yakin (0,9482) oldugu gériilmektedir. Dolayistyla,
adsorpsiyon Freundlich izotermi ile agiklanabilmekte ve adsorpsiyon tiiriiniin

fiziksel adsorpsiyon olma ihtimali bulunmaktadir.

Hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinde yiiksek degere sahip
korelasyon Kkatsayilarina ulasildigi goriilmistiir. Bu durum, adsorban olarak
kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin ¢ok yiiksek bir sorpsiyon kapasitesine

sahip olmasi ile agiklanmaktadir.

D-R izoterm modeli, diisiik konsantrasyon araliklarinda gegerlidir ve hem
homojen hem de heterojen yiizeylerde sorpsiyonu tanimlamak icin
kullanilmaktadir (Celebi et.al., 2009). D-R izoterm modeli ile ilgili olarak,
dogrusallastirilmig D-R denklemi su sekilde yazilabilir :

lnX - lnXm + KD_RSZ

Burada X adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen toryum miktaridir
(mol.kg™), X teorik adsorpsiyon kapasitesidir, Kp.r adsorpsiyon enerjisiyle ilgili
bir sabittir ve Polanyi potansiyeli olarak tanimlanan e, asagidaki esitlik ifade

edilmektedir :

1
= RTI (1 + —)
€ n C

Sekil 4.11 iyi bir dogrusallik sergileyen (R* = 0,9306) D-R izotermi olarak
tammlanan InX ile & arasindaki grafigi gostermektedir. Dogrusal fonksiyonun

egimi ve kesim noktasindan hesaplanan sirasiyla, Kpr ve X, sabitleri, Cizelge

4.5"te listelenmistir.
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Sekil 4.11 Toryumun modifiye edilmis CDKNT iizerindeki adsorpsiyonunda D-R izotermi

Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi, Ep-r, ¢ozeltideki bir mol maddenin
kat1 yiizeyine tutunmasi sirasindaki serbest enerji degisimi olarak tanimlanir. D-R

model'e gore, asagidaki denklemle hesaplanabilir :
Ep_g = (—2Kp_g)~*/?

Modifiye edilmis CDKNT’ler {izerine toryum adsorpsiyonuna ait D-R
izotermine gore, ortalama adsorpsiyon enerjisi optimum sicaklik olan 293,15 K
icin 12,91 kJ.mol ™" olarak hesaplanmustir. Bu degerin, 8 ile 16 kJ.mol™" araliginda

olmasi nedeniyle, iyon degisimi mekanizmasinin gergeklestigini belirtmektedir.

Wang ve ark. (2011) tarafindan yapilan modifiye edilmis CDKNT’ler
lizerine toryum adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalarinda, D-R izotermi 293,15 K,
313,15 K ve 333,15 K sicakliklarinda incelenmistir. Ortalama adsorpsiyon enerjisi
degeleri sirast ile, 9,1 kJ.mol'l, 10 kJ.mol! ve 10,4 kJ .mol ™ olarak bulunmustur.
Bu bilgiler dogrultusunda, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin oksidasyonu sonucu
yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusmasi ile iyon degisimine elverisli hale geldigi

calismamiz ile desteklenmistir.
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Cizelge 4.5 Toryumun CDKNT ler iizerine adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri

[zoterm Tipleri Katsayilar
2 1 1
Langmuir R Nm (MQ.9™) b (L.mg™)
0,9217 92,59 0,04
2 -1
Freundlich R Ke (mg.g™) n
0,9485 15,29 2,93
2 1
D-R R E (kJ.mol™)
0,9306 12,91

4.8 Termodinamik Ozelliklerin incelenmesi

Toryumun modifiye edilmis CDKNT’ler iizerine adsorpsiyonunda standart
entalpi degisimi (AHJ,,), standart entropi degisimi (AS2;) ve Gibbs standart
serbest enerji degisimi (AGJy,) gibi termodinamik veriler incelenmistir. AH © ve
AS ° degerleri, InK4'nin 1/T'ye karsi ¢izilen dogrusal ¢izgisinin sirasiyla egimi ve

kesisim noktasindan agagidaki esitlige gore hesaplanmistir :

ASgds _ AHgds

InK, =
a="p RT

Burada R evrensel gaz sabitidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi AG ° ise, asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmigtir :

AGc(L)ds = AHC(l)dS - TASgds

Farkli sicakliklarda toryumun modifiye edilmis CDKNT’ler {izerine
adsorpsiyonu farkli konsanstrasyonlarda (25 ppm, 50ppm, 75 ppm, 100ppm, 150
ppm) incelenmis olup, InKy ve 1/T arasinda cizilen grafik Sekil 4.12°de

gosterilmektedir. Cizelge 4.6’da termodinamik verilere ait sonuglar listelenmistir.
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Sekil 4.12 Modifiye edilmis CDKNT ler iizerine toryum adsorpsiyonunda InKd ve 1/T degerleri

Cizelge 4.6 Modifiye edilmis CDKNT ler iizerine toryum adsorpsiyonunda
termodinamik veriler

AH AG (kJ.mol™)
Derigim | 1 ol AS (lmol"K) 293K | 298K | 303K | 313K
25 ppm 6,57 0,09 19,92 | 2037 | -20,82 | -21,73
50ppm | 21,97 0,14 17,86 | -18,54 | -19,22 | -20,58
75ppm | 15,98 0,11 16,95 | -17,51 | -18,07 | -19,20
100 ppm | 1,63 0,06 17,00 | -1732 | -17,64 | -18,28
150 ppm | 0,61 0,05 -15,49 | -15,76 | -16,04 | -16,58

Cizelge 4.6’dan goriildiigi tizere, AHS;’1n pozitif degerlere sahip olmasi

toryumun modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler iizerine adsorpsiyonu

icin adsorpsiyon prosesinin endotermik yapisini gosterirken, AG

o
ads

’nin artan

sicaklik ile azalmasi ise adsorpsiyonun yiiksek sicaklikta daha elverisli oldugunu

ifade etmektedir. AS?;’in sahip oldugu pozitif degerler ise kati-sivi ara

yiizeyindeki diizensizligin adsorpsiyon prosesi siiresince arttigina isaret eder.
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4.9 Matriks Iyonlarin Toryum Adsorpsiyonuna Etkisi

Toryumun ¢ok duvarli karbon nanotiipler iizerine adsorpsiyonunda farkl
iyonlarin ve seciciliginin etkisini incelemek amaciyla lantan (La), seryum (Ce),
toryum (Th) ve ayrica uranyum (U), toryum (Th) karigimlarini igeren iki ayri
cozelti hazirlanmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen denemeler ICP-OES

ile analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.7’de listelenmistir.

Cizelge 4.7 Toryumun modifiye edilmis CDKNT'ler {izerine adsorpsiyonunda
farkli iyonlarin etkisi

o q(mg.g7)
Cozelti Karigimi 2 Ce Th U
La-Ce-Th 7,53 11,67 26,31 -
U-Th - : 459 21,19

Belirlenmis olan optimum kosullarda alim kapasitesi 65,75 mg.g" olarak
saptanmistir. Farkli iyonlarin etkisini arastirmak {izere gerceklestirilen denemeler
sonucunda Cizelge 4.7°den de goriildiigii iizere farkli iyonlarin varliginda
CDKNT’ler iizerine toryum alim kapasitesinde azalma gozlenmistir. Bu durum,
modifiye edilmis CDKNT’lerin yiizeyindeki baglanma bdlgeleri i¢in toryum ve
diger iyonlar arasindaki bir rekabet olarak aciklanabilmektedir. Ayrica, adsorbe
edilen diger iyonlarin yilizey yiiklerini degistirmesi veya toryumu baglayan
mevcut bolgeleri bloke ederek toryum adsorpsiyonunu etkilemesi ile de

yorumlanabilmektedir (Wang, et.al., 2013).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, nitrik asit ile modifiye edilmis ¢cok duvarli karbon nanotiipler
lizerine toryum adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler
deneysel tasarim yontemi ile incelenmis olup, bu sayede parametreler arasi
etkilesimler ve sonuglarin istatistiksel degerlendirilmesi gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik hesaplamalar ile adsorpsiyon

mekanizmasini karakterize eden veriler elde edilmistir.

Deneysel tasarim yonteminde kullanilmak tiizere, temas siiresinin
adsorpsiyona etkisi 6n denemeler gergeklestirilerek belirlenmistir. Denemeler
gerceklestirilirken adsorpsiyonu etkileyen diger parametreler (pH, baslangig
toryum konsantrasyonu, sicaklik) sabit tutularak optimum calkalama siiresi 15
dakika olarak belirlenmistir. Deneysel tasarim yonteminde ti¢ bagimsiz degiskenin
(pH, baslangic toryum konsantrasyonu, sicaklik) adsorpsiyona etkisinin

incelenmesinde bu sonug¢ kullanilmistir.

Adsorpsiyon denemeleri kesikli yontem ile yapilmistir. Modifiye edilmis
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip 6rnegi i¢in toryum alim denemeleri merkez
noktalarda 6 tekrar ile ii¢ farkli bagimsiz degiskenin incelenmesi ile merkezi
kompozit tasarimi  kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Baglangic  toryum
konsantrasyonu, pH ve sicaklik iic bagimsiz degisken olarak belirlenmistir.
Yapilan caligmanin istatistiksel analizleri %95 giiven aralifi igerisinde
gerceklestirilmis olup, uygunluk eksikligi (Lack-of-fit) degerinin (0,027),
0,01°den daha biiyiik bir degere sahip olmasi uygulamis olan merkezi kompozit
tasarimi modelinin uygunlugunu gostermektedir. Regresyon analizi sonucunda,
parametrelerin birbirleri ile olan etkilesimlerinin incelenerek; baslangi¢ toryum
konsantasyonu ve pH’nin ikili etkilesimi (P=0), anlamli (P<0,05), baslangic
toryum konsantasyonu ve sicakligin ikili etkilesimi (P=0,365) anlamsiz olarak
bulunmustur. Sicaklik ve pH’ nin ikili etkilesimi ise anlamlilik diizeyine ¢ok yakin
bir degerde (P=0,067) olmasi ile birlikte anlamsiz olarak belirlenmistir. Ayrica,
parametrelerin tiim ikili etkilesimlerinin katsayilarinin sifirdan biiylik olmasi ile

kiimiilatif etkisinin pozitif oldugu sonucuna varilmaistir.
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Optimum kosullar; 100 ppm baslangic toryum konsantrasyonu, pH= 4,
sicaklik 25°C, 0,005 g modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip, 15 dakika
temas siiresi olarak belirlenmis olup, 10 deneme sonucunda ortalama toryum alim
kapasitesi 65,75+2,23 mg.g* olarak belirlenmistir. Uretilmis olan ayn1 adsorbanin
kullanildig1 stronsiyum ve uranyum adsorpsiyonu iizerine yapilan daha onceki
caligmalarda alim kapasitesinin sirasiyla 26 mg.g* ve 43,91 mg.g* olarak
belirlendigi goriilmektedir (Bkz. Cizelge 2.10). Calismamiz sonucu elde edilen
yiiksek alim kapasitesi degeri ile modifiye edilmis CDKNT’lerin toryum

adsorpsiyonu i¢in daha etkin bir adsorban oldugu sonucuna varilmaistir.

Calismada, toryum-modifiye CDKNT sisteminin spesifik hiz sabitini
belirlemek i¢in, Psuedo ikinci dereceden hiz denklemi kullanilmasi sonucu ¢izilen
grafikten elde edilen diiz dogru, sorpsiyon kinetiginin psuedo-ikinci dereceden hiz
esitligi (R* = 0,9999) tarafindan ¢ok iyi tanimlandigini belirtmektedir. Dogrunun
egiminden ve grafigi kestigi noktadan q.= 64,935 mg.g"* ve K, = 0,0765 g.(mg.s) ™

olarak hesaplanmustir.

Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri adsorpsiyon prosesini karakterize
etmek amaci ile 25-100 mg.L™* toryum konsantrasyonu araliginda incelenmistir.
Freundlich izotermi en yiiksek korelasyon katsayisina (R?=0,9485) sahip olmasi
nedeniyle model olarak uygun olabilecegi sonucuna varilmistir. Dolayistyla, ¢ok
tabakali adsorpsiyon gerceklestigini dogrulamaktadir. Freundlich izoterminden
diisik olmakta birlikte Langmuir izotermi korelasyon katsaymin (R?=0,9217)
etkin bir degere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum, adsorban olarak kullanilan
cok duvarli karbon nanotiiplerin ¢ok yiiksek bir sorpsiyon kapasitesine sahip

olmasi ile agiklanmaktadir.

D-R izoterminin incelenmesi sonucu ortalama adsorpsiyon enerjisi 12,91
kJ/mol bulunmustur. Bu degerin, 8 ile 16 kJ/mol araliginda olmasi nedeniyle, iyon
degisiminin etkin adsorpsiyon mekanizmasi olabilecegi sonucuna varilmstir.
Wang ve ark. (2011) tarafindan yapilan modifiye edilmis CDKNT’ler {izerine
toryum adsorpsiyonu ile ilgili calismalarinda, D-R izoterminde hesaplanan
ortalama adsorpsiyon enerjisine gore (293,15 K’de 9,1 kJ.mol?, 313,15 K’de 10
kJ.mol* ve 333,15 K’de 10,4 kJ.mol") adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi
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deger araliginda bulunmustur. Bu bilgiler dogrultusunda, ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin oksidasyonu sonucu yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusmasi ile iyon

degisimine elverisli hale geldigi calismamiz ile desteklenmistir.

Incelenen termodinamik &zellikler sonucunda, toryumun modifiye edilmis
cok duvarli karbon nanotiipler lizerine adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon prosesinin
endotermik yapisini (pozitif AH2;,), toryumun istemli olarak ve kendiliginden
adsorbana tutundugunu (negatif AG2,), entropinin (AS2;,) sahip oldugu pozitif
degerler ise, kati-siv1 ara yilizeyindeki diizensizligin adsorpsiyon prosesi siiresince

arttigin1 ortaya koymaktadir.

Termodinamik veriler ile denemeler sonucu bulunan degerler ortiismekte,
dolayistyla birbirini dogrulamaktadir. Denemeler sonucu elde edilen, sicaklik
artist ile adsorpsiyon veriminde goézlenen artis ile, termodinamik ozelliklerin
incelenmesi sonucu adsorpsiyon prosesinin endotermik yapisinin belirlenmesinin

birbirini teyit ettigi tespit edilmistir.

Gerek toryum igeren atik g¢ozeltilerden toryumu uzaklastirmak gerekse
coklu bariyer sistemlerindeki miihendislik bariyerlerinde dolgu malzemesi olarak
kullanim1 agisindan yapilan tiim calismalarin sonucunda karbon nanotiiplerin

umut verici bir malzeme oldugu kanisina varilmistir.

Adsorpsiyon isleminin kisa silirede gergeklesmesi ve yiiksek toryum alim
kapasitesi degerleri calismanin en Onemli bulgularindandir. Bu ¢alismanin
sagladigr bilgiler dogrultusunda, farkli radyoniiklidlerin adsorpsiyonunun
arastirilmasi ve farkli tiirde modifikasyon yontemlerinin adsorpsiyona etkisinin
incelenmesi Onerilebilir. Ayrica, radyasyona kars1 genellikle kararli oldugu bilinen
karbon nanotiiplerin, radyasyona kars1 davraniglari ve yapisal kararliliklar

incelenmelidir.
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