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AAS : Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

AMP : Amonyum fosfomolibdat

b : Langmuir adsorpsiyon sabiti

BET : Brauner Emmet Teller

Bq : Becquerel

CS-PS : Klorosiilfolanmis Polistiren

D-R : Dubinin Radushkevich

DTA : Diferansiyel Termal Analiz

DVB : Divinil benzen

FT-IR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
GFAAS : Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
HDEHP : Bis-di-etil-heksil fosforik asit

ICP-OES : Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
keV : Kiloelektron volt

Kf : Freundlich sabiti

LRW : S1vi radyoaktif atik

LSC : S1vi sintilasyon sayim sistemi

MeV : Megaelektron volt

MSBP : Melamin ve stiren bazli polimer

1/n : Adsorpsiyon siddetini gdsteren Freundlich sabiti
NMP : 2-Metil pirolidon

PAN - Poliakrilonitril

PS : Polistiren

R? : Korelasyon katsayisi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

TGA : Termal Gravimetrik Analiz

viii



XRD : X-131n1 Kirinimi Spektroskopisi
€ : Polanyi potansiyeli
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OZET

Anahtar kelimeler: Sezyum, stronsiyum, melamin, polistiren, adsorpsiyon

Radyoaktif atik yonetiminde yaklasik 30 y1l yarilanma omriine sahip olan sezyum ve
stronsiyumun giderimi son derece 6nem arz etmektedir. Bu ¢aligmada, melamin ve
stiren bazli polimerik sorbent sentezlenmis ve FTIR, XRD, SEM, BET ve TGA ile
karakterize edilmistir. Melamin ve stiren bazli polimer (MSBP) ¢6zeltilerden Cs* ve
Sr?*iyonlarinin gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Bu baglamda, melamin ve
stiren bazli polimer iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonu davranislari pH, adsorban
miktar1, baglangig Cs*™ ve Sr?* konsantrasyonlari, temas siiresi, sicaklik ve partikiil
boyutunun bir fonksiyonu olarak ¢aligildi. Ayrica, radyoaktif stronsiyum ve sezyumun
adsorpsiyon verim ylizdeleri LSC (siv1 sintilasyon sayici) ve gama spektroskopisi
kullanilarak arastirildi. Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uyarlanmigtir. Melamin bazli polimer
maksimum adsorpsiyon kapasitesine Cs* i¢in 333 mg.g’da, Sr?" igin 142,9 mg.gV’da
ulasmistir. MSBP iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonunda serbest enerji (AG), entropi
(AS) ve entalpi (AH) degisimi gibi termodinamik parametreler 293 K, 303 K, 313 K,
323 K ve 333 K’de bes farkli sicaklikta incelendi. Stronsiyum igin pozitif AH®
degerleri endotermik ve sezyum igin negatif AH® degerleri egzotermik &zellikte
adsorpsiyon mekanizmasi anlamina gelir. Sirasiyla, negatif Gibbs serbest enerji AG ve
pozitif AS degerleri hem Cs* hem de Sr**’un MSBP iizerine adsorpsiyonunun
kendiliginden ve tersinmez olarak gerceklestigini gostermektedir. Kinetik
parametrelerin bir fonksiyonu olarak yalanci birinci ve ikinci derece hiz denklemleri
arastirildi. Ve hem Cs* hem de Sr?"’un MSBP iizerine adsorpsiyonunda yalanci ikinci
derece hiz denkleminin daha kullanish oldugu gorildii.
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REMOVAL OF CESIUM AND STRONTIUM FROM LIQUID
NUCLEAR WASTE BY USING MELAMINE AND STYRENE
BASED NETWORK

SUMMARY

Keywords: Cesium, strontium, melamine, styrene, adsorption.

Removal of strontium and cesium have a vital importance for radioactive waste
management because of their long half-life about 30 years. In this work melamine and
styrene based polymeric sorbent was synthesized and characterized by FTIR, XRD,
SEM, BET and TGA. Melamine styrene based polymer (MSBP) utilized as an
adsorbent for removing Cs* and Sr?* ions from solution. In this respect, adsorption
behaviors of Cs* and Sr?* onto melamine styrene based polymer was studied as a
function of pH, amount of adsorbent, initial Sr?* and Cs* concentration, contact time,
temperature and particle size. Also, adsorption rate of radioactive strontium and
cesium were investigated by using LSC (liquid scintillation counter) and gamma
spectroscopy. The adsorption data were fitted to Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich (D-R) isotherm models. Melamine based polymer reached maximum
adsorption capacity for Cs* as 333 mg.g?, for Sr?* as 142,9 mg.g. At five different
temperatures of 293 K, 303 K, 313 K, 323 K and 333 K the thermodynamic parameters
such as free energy AG, entropy AS and enthalpy AH of Cs* and Sr?* adsorption on
MSBP were examined. Adsorption mechanism presented endothermic feature for
strontium with positive AH values and exothermic feature for cesium with negative
AH values. The negative values of Gibbs free energy AG and the positive entropy AS
revealed that both Cs* and Sr?* adsorption on MSBP occurred spontaneously and
irreversible, respectively. Pseudo first order and second order rate equation were
investigated as a function of kinetic parameters. And it was seen that pseudo second
order rate equation was more convenient for adsorption of both Cs* and Sr?* onto
MSBP.
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BOLUM 1. GIRIS

Niikleer enerji, her ne kadar ¢ok tehlikeli olarak atfedilse de son yillarin en 6nemli
enerji kaynaklarindan biridir ve muhtemelen gelecegin de en miihim enerji kaynaklar
arasinda yerini alacaktir. Petrol ve dogalgaz gibi enerji kaynaklarinin sadece bazi
bolgelerde cokga bulunmasi ve bu kaynaklarin yenilenebilir kaynaklar olamamasindan
otiirti birgok iilke niikleer enerjiden yararlanma yoluna gitmistir. Niikleer santrallerin
bir numarali problemi enerji liretimi i¢in niikleer yakitin yanmasi ile olusan niikleer

atiklarin bertaraf edilmesidir [1-3].

Radyoaktif atiklarin bertarafinda uzun siireli tecriibeye sahip olan iilkeler, bu
tecriibelerine ragmen yeni teknolojik atilimlara uyumlu olarak metotlarini gelistirmeye
ve atiklarin ¢evreye olan zararini ekonomide gz oniinde bulundurularak minimuma
indirme arastirmalarini siirdiirmektedirler. Ulkemizde heniiz bir niikleer gii¢ reaktorii
bulunmamasma karsin bilindigi tlizere Mersin Akkuyu’ da Rusya’yla yapilan
antlagmayla Tiirkiye nin ilk gii¢ reaktdriiniin insaati i¢in temel atilmigtir. Ve yine yakin
zamanda Sinop da ikinci bir gii¢ reaktdrii kurulmasi amaciyla Japonya ile protokol
imzalanmistir. Ve bu gelismelerin neticesinde “Niikleer Gii¢ Santrallerinin Kurulmasi
ve Isletilmesi ile Enerji Satis1na iliskin kanun yiiriirliige girmistir. Bu nedenlerle
radyoaktif atiklarin giderilmesiyle alakali calismalar son zamanlarda oldukga
ehemmiyet kazanmistir. Radyoaktif atiklarin  bertarafinda, sivi  atiklarin
dekontaminasyon islemlerini gerceklestirip kabul edilebilir aktivitede ¢evreye desar;j
edilmesi ve konsantre hale gelmis atiklarin nihai depolanmasi hedefiyle, yeni

inorganik ve polimerik adsorbanlarin sentezlenmesi {izerine ¢aligmalar stirmektedir

2]

Niikleer santrallerdeki sivi radyoaktif atiklarin  giderimi icin  kullanilan;

elektrokimyasal yontemler, elektrokoagiilasyon, ¢oziicii ekstraksiyonu, birlikte



coktiirme, iyon degisimi/adsorpsiyon, membran prosesler ve buharlastirma,
radyokimyasal ayirma metotlarindan bazilaridir. Bunlar arasinda iyon degisimi ve
adsorpsiyon hem proseslerin kolay hem de maliyetlerinin diisiik olmasi nedeniyle sivi
radyoaktif atiklarin uzaklastirilmasinda en sik basvurulan yontemlerdendir.
Adsorbanlarin agir metalleri ve radyoaktif iyonlar1 ylizeyde tutmasi; komplekslesme,
iyonik degisim, hidrofobik kuvvetler ve elektrostatik etkilesmeler ile ilgili oldugu

ongoriilmektedir.

Son yillarda sivi radyoaktif atiklarin dekontaminasyonunda adsorbanlar g¢okca
kullanilmaktadir. Bu maksatla sentezlenen pek ¢ok adsorban mevcuttur. Bu
adsorbanlarin bir boliimii diisiik adsorpsiyon kapasitesine ve yavas adsorpsiyon
kinetigine sahiptirler buda adsorpsiyon prosesinin dengelenmesi i¢in uzun siirelere
gereksinim oldugunu gostermektedir diger bir boliim adsorban ise yiliksek adsorpsiyon
kapasitesine ve hizli bir adsorpsiyon kinetigine sahip olmasina karsin tekrar

kullanimlar1t miimkiin degildir.

Farkli metal iyonlarina ait 6zellikler ve bunlarin giderimi igin kullanilan adsorbanlarin
yiizey spesifikasyonlar1 ¢ozelti sartlartyla farklilasabilir. Adsorban yiizeyindeki bu
farklilagmalar adsorpsiyon prosesini oldukc¢a etkiler. Adsorbatin adsorban {izerine
sorpsiyonu; elektrostatik kuvvetler, komplekslesme, iyon degisim mekanizmasi gibi

ayr1 ya da birlikte meydana gelen proseslerdir.

Niikleer santrallerde olusan radyoaktif siv1 atiklardan aritilacak olan radyoizotoplar
atitk igerisinde baska iyonlarla beraber ve c¢ogunlukla olduk¢a diisiik
konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu sebeple aritilacak olan radyoizotoplar selektif bir
sekilde ayirabilecek ve stabil hale getirebilecek, kapasitesi yiiksek, kimyasal
maddelere ve iyonlastiric1 radyasyona karst dayanikli cabuk dengeye gelebilen yani
hizli bir kinetige sahip adsorbanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Adsorbanlarin bu
ozelliklere sahip olmasinin yani sira, radyoniiklitlerin adsorpsiyonundan sonra ¢evreye
yayllmasini engellemek ve nihai depolanmayi saglamak ig¢in i1yi bir stabilizasyon

islemlerine tabi tutulmasina gereksinim vardir [2, 4].



Niikleer enerji santrallerinde niikleer yakitin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan fisyon
tiriinlerinden en 6nemlileri ve en bilinenleri II. A grubunda toprak alkali bir metal olan
Sr-90 ve I.A grubunda alkali bir metal olan Cs-137’dir. Bu radyoniiklitlerin takribi yar1
Omiirleri 30 senedir ve diger olusan fisyon iiriinlerine nazaran olduk¢a uzun yar1 6mre
sahip olmalar1 nedeniyle zaman gectik¢e niikleer atik icerisindeki aktivitenin biiyiik
bir kismini olustururlar bu sebep dahilinde de bu radyoizotoplar niikleer atiklardan
giderilmesi gereken en miihim radyoniiklitlerdir. Bu radyoniiklitlerin selektif bir
bicimde tutulmasi ve ¢evreye sizmayacak bir bicimde saklanmasi miithimdir. Niikleer
yakitin yanmasi sonucu olusan fisyon liriinlerinden olan sezyum ve stronsiyum gibi
uzun yarilanma siiresine sahip, zehirli radyoniiklitlerin sivi radyoaktif atiklardan
aritilmasi, insan sagligl ve ¢evre giivenligi bakimindan 6nem arz etmektedir, bunun
yani sira depolama sorunlarini azaltir ve radyoaktif atiklarin son olarak cevreye

salinmasini kolaylastirir [5-7].

Sezyumun ve stronsiyumun radyoaktif sivi atiklardan uzaklastirilmasinda kullanilan
selektif pek cok organik iyon degistirici adsorban bulunmasia karsin bunlarin
kullanimi, yiiksek aktivitedeki iyonlastirict radyasyona karsi dayaniksiz olmalar
sebebiyle smirlidir. Radyontiklitlerin nihai depolama esnasinda maruz kaldiklari
yiiksek radyasyon organik iyon degistiricilerin yapisinin deforme olmasina ve buda
radyoizotoplarin yer altindan gevreye sizmasina neden olur. Iinorganik iyon degistirici
sorbentler, organik sorbentlerle karsilastirildiklarinda, termal stabiliteleri, yiiksek
seviyelerdeki radyasyona gosterdikleri dayaniklilik ve atiklarin nihai depolanmasina
uyumlart gibi pek ¢ok avantajlar1 mevcuttur. Niikleer atiklardan radyoizotoplarin
uzaklagtirllmasinda g¢ogunlukla periyodik cetvelde III. ve IV. grupta bulanan
metallerin; Ti-Si, Zr-Si, Ti-Zr, Ti-Zr-Si gibi hidrat oksitleri ya da fosfatlarindan (Ti ve
Zr fosfatlar gibi) yararlanilir. Bu inorganik iyon degistiriciler, kimyasallara olan
stabiliteleri, termal ve iyonlastirici radyasyona karsi gosterdikleri direng, segicilikleri
ve adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksekligi gibi pozitif 6zellikleri ile 6ne ¢ikmis ve pek
cok arastirmaya konu olmuslardir. Fakat bu adsorbanlarin biiyilk ¢ogunlugunun
diizensiz amorf bir yapiya sahip olmasindan dolay1 sentezlenen adsorbanlar tekrar
kullanimlar1 zayif ve ince taneli tozlar halindedir buda biiyiik kapasiteli kolon

calismalari icin elverissizdir. Kolon ¢aligmalar1 i¢in sentezlenen adsorbanlarin graniil



bir yaptya sahip olmasi lazimdir. Ancak bu adsorbanlarin graniiler formda
sentezlenmesi zordur, ince partikiiler formdaki tozlarda adsorban miktarinin
azalmasina ve siizme esnasinda zorluklara sebebiyet verebilirler. Adsorbanlarin biiyiik
bir kismi kolon c¢aligmalar1 igin elverigli graniil formda partikiiller olarak
sentezlenebilmelerine ragmen, graniiler partikiillerin mekanik direngleri genellikle
diisiik olabilmekte ve ¢ozelti ile etkilesime girdiginde bozunup, kolloidal tanecikler

meydana getirecek bigimde peptize olabilmektedirler [5-11].

Son donemlerde, radyoaktif sivi atiklarin aritilmasinda ¢esitli organik-inorganik
kompozit iyon degistirici adsorbanlarin sentezlenmesi aragtirmalari 6nem kazanmaistir.
Kompozit iyon degistirici bir recinede; inorganik kisimlar radyoizotoplarin
tutunabildigi aktif bilesenler, organik kisimlar ise inert baglayicilar olarak gorev
yapmaktadirlar. Boylece kompozit reginelerdeki organik baglayici olarak gorev alan
kismin deforme olmasi halinde bile ¢evreye herhangi bir radyoizotop sizmamaktadir

ve buda atiklarin giivenli bir sekilde depolanmasina olanak saglamaktadir.

Kompozit iyon degistirici recineler, inorganik ya da organik maddelerin bir araya
getirilmesiyle bir veya birden cok iyon degistiriciden meydana gelmektedirler.
Kompozit recinelerin imal edilmesindeki amag, kendiliginden graniil forma
gelemeyen ya da zayif bir sekilde graniil haline gelebilen iyon degistirici
materyallerden kolon ¢aligmalari i¢in elverigli ve uygun kuvvette graniil partikiiller
elde etmektir. Kompozit regineler diger iyon degistirici recinelerle kiyaslandiginda;
yiiksek selektivite, 1yt ve hizli adsorpsiyon kinetigine sahip olma, kimyasallara

gosterdikleri direng, 1s1 ve iyonlastirici radyasyona karsi1 dayanikliklar: gibi avantajlara
haizdirler [4].

Sebesta 1990’larin baglarinda poliakrilonitril’in (PAN) pek ¢ok iyon degistirici ile
baglayic1 gorevinde kullanimini basarmistir. Sebesta farkli yontemlerle inorganik
adsorbanlarin baglayici polimerler iizerine tutturarak kompozit iyon degistiriciler
sentezlemistir. Radyoaktif sivi atiklardan sezyumun giderimi i¢in, organik baglayici
olan PAN ile sezyuma kars1 yiiksek segicilik gosteren amonyum fosfomolibdati

(AMP) kombine edip bir kompozit adsorban elde etmistir [12]. Sar1 renkte kristal



formda olan amonyum fosfomolibdat (AMP) [(NHa4)3P(M03O10)4.3H2Q], inorganik
iyon degistirici bir kimyasaldir ve sezyum i¢in bir hayli selektiftir. AMP’ nin sezyum
ile iyon degistirme mekanizmasi; AMP nin kristal yapisinda bulunan NH4" iyonlarinin
Cs" iyonlari ile es stokiyometride yer degistirmesini icerir. Kiiresel halkali bir yapiya
sahip olan kompleks fosfomolibdat (PMo012040)% iyonu, bu kompleks iyonunun kristal
forma sahip amonyum tuzunun merkezinde bulunan POs*grubu ile oktahedral
12Mo00O¢’1n bir araya gelmesiyle olusur. Su molekiillerine tutunan amonyum iyonlar1
bliyiik ihtimalle burada bulunan eksi yiiklii iyon kiireleri arasina sizmaktadir. Ayrica
Smit ve Van, AMP’nin yapisinda bulunan amonyum iyonlarinin Cs" iyonlarina kars1
ilgisinin, Na*, K*, Rb" gibi tek degerlik elektronuna sahip iyonlara nazaran daha

yiiksek oldugunu kanitlamislardir [13].

Son donemlerde 6nem kazanan yeni ¢alismalardan biri de polimer yapidaki fiberlerden
bir sorbent gibi faydalanilmasidir. Adsorpsiyon yapabilecek ¢ok sayida aktif bolge
iceren yiizey alanlarina ve hizli adsorbsiyon kinetigine sahip olmalari, {liretiminin
ekonomik olmasi ve kolon uygulamalarindaki kolayliktan 6tiirii s1v1 atiklardan eser ve
agir metallerin giderilmesinde kullanilmaktadirlar. Ozellikle karbon, polietilen,
poliester, tetrazin, amidoksim, hidroksan, amino ve fosfo gruplarini yapisinda

bulunduran yenilenmis fiberler daha efektif kullanilmistir [9, 10].

Farkli tipte radyoizotoplar bulunduran sivi radyoaktif atiklardan Sr-90 aktivitesini
belirlemek icin Sr-90’1 tutacak kimyasal bilesikler ve recinelerden yararlanilir.
Niikleer santrallerde meydana gelen kazalar sonucu ¢evreye sizan lantanit ve aktinit
gibi radyoniiklitlerin bir bolimii, bis-di-etil-heksil fosforik asit HDEHP ile kompleks
olusturarak ortamdan uzaklastirilirlar. Bunun haricinde iiretilen ‘Sr resin’ adh
stronsiyum re¢inesinden de radyoaktif sivi ¢ozeltilerden stronsiyum 90’nin
giderilmesinde cokg¢a faydalanilmaktadir. Fakat bu regineler oldukca maliyetli
olmalarindan dolayr genellikle laboratuar uygulamalarindaki numunelerin Sr-90

aktivitesinin belirlenmesinde kullanilirlar [14-18].

S1v1 radyoaktif atiklardan stronsiyumun uzaklastirilmasiyla alakali pek ¢ok arastirma

mevcuttur. Yiritilen arastirmalardan birkaci poliakrilonitriller (PAN) {izerinedir.



Inorganik materyallerin tutulmasinda iyi bir peletleme yetenegi, inorganik maddelerle
kuvvetli adhensif gilice sahip olma, organik ¢oziiciiler igerisinde ¢oziintirliigiiniin iyi
olmast ve kimyasal kararliligindan otirii  siklikla  bagvurulan  organik
bagliyicilardandir. Yusan ve arkadaglari aragtirmalarinda, silika ve aliiminanin natiirel
bir hali olan klinoptiolit zeolitden aktif komponent olarak faydalanmis ve PAN ise
inert baglanma polimeri olarak kullanmistir. Elde edilen PAN/zeolit kompoziti

¢ozeltilerden stronsiyum iyonun adsorpsiyon ile gideriminde gorev almistir [19].

Ayrica sivi radyoaktif atiklardan stronsiyum 90’nin uzaklastirilmasinda stronsiyum
icin yiiksek selektiviteye sahip inorganik iyon degistirici olan antimonik asit (H2SbOa)
siklikla kullanilmaktadir. Bu kapsamda L. Zang ve arkadaslari, sol-jel metoduyla
stronsiyuma kars1 oldukca segici yeni bir Sb(II1)/Sb20s sorbenti sentezlemislerdir. Bu
sorbent {izerine stronsiyum adsorpsiyonunda Ca?* gibi iki degerlikli katyonlarin varlig
belli bir konsantrasyondan sonra Sr?*adsorpsiyonunu azaltmasina karsin Na* ve K*
gibi tek degerlikli katyonlar stronsiyum adsorpsiyonuna nerdeyse hi¢ etki
etmemislerdir [20].

Fukusima Daiichi Niikleer Enerji Santralindeki kaza sonucu biiyiik hacimlerde
radyoaktif kontamine olmus su reaktdrde ve tlirbin binasinda toplanmistir. Radyoaktif
kontamine su, niikleer yakit enkazinin sogutma suyuyla temasi ile olusmustur, bu
nedenle suda ¢oziinebilen Cs-134 ve Cs-137, Sr-90, 1-129 ve 1-131 burada meydana
gelen baslica radyoizotoplardandir [5, 21].

Bu kaza sonucunda meydana gelen Cs-137’nin giderimi i¢in silika ile doldurulmus
pordz yapida AMP (AMP/Si0.), crown ether hibrid ve membranlar, heksasiyanoferrat

graniilleri ve kompozit zeolit fiberler kullanilmigstir.

Yine bu kaza sonucunda ortaya ¢ikan fisyon tiriinlerinden olan Sr-90 radyoizotopnun
giderimi i¢in 2012 yilinda Japonya'da yapilan bir arastirmada Sr-90 ile kuvvetli bir
kompleks yapi olusturan poly(glycidyl-methakrilat) etilen glikol dimetilakrilat-
trietilentetraamin (PGMA-EGDMA-TTA) go6zenekli hidrofilik polimer kiireleri



sentezlenip stronsiyum 90 radyoniiklitinin sivi niikleer atiktan uzaklastirilmasi igin

kullanilmistir [22].

Melamin yapisinda bulunan fonksiyonel azot atomlarinin fazlaligi ve ekonomik agidan
ucuz olmasi gibi sebeplerle son donmelerde agir metallerin aritilmasinda siklikla

kullanilmaktadirlar.

G. Yang ve arkadaslari, Schiffbaz kimyasi kullanarak katalizsiz olarak mikrodalga
isimast yardimiyla hizli bir sekilde olduk¢a capraz bagli gozenekli ag yapilar
sentezlemislerdir. Bu sentezlenen yap1 301 m?%/g gibi oldukea yiiksek bir spesifik
yiizey alanina sahiptir. Bu elde edilen polimerle Hg?" iyonlarinin secimli adsorpsiyonu

gergeklestirilmistir [23-25].

O. Taskin ve arkadaslari, melamin ve tereftalaldehit’in schiff baz1 mekanizmasiyla
reaksiyonu sonucu elde ettikleri polimer ile ¢ozeltilerden Cu?* iyonu adsorpsiyonunu
oldukea yiiksek verimde gerceklestirmislerdir. E. Birinci ve arkadaglar1 ise melamin
formaldehit tiyoiire recinesi hazirlayip ¢ozeltilerden Pd?* iyonun adsorpsiyont

gerikazanimi iizerine ¢alisma yapmislardir [26, 27].

Bu ¢alismada once 1 g dibenzoilperoksitin baslatict olarak gdrev yaptig1 stiren ve
divinil benzenin reaksiyonu ile polistiren kiireler sentezlenmistir. Bu polistiren kiireler
klorostilfonik asitle muamele edilerek sar1 renkte klorostilfolanmis polistiren kiireler
elde edilmistir. Ve son olarak klorosiilfolanmis re¢ine melamin ile reaksiyona
sokularak melamin ve stiren bazli bir ag yap1 olan melamin ve stiren bazli polimer
(MSBP) sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimer ile sivi niikleer atiklardan Cs* ve Sr?*
iyonlarinin  giderimi  arastirllacak ve optimum adsorpsiyon parametreleri

belirlenecektir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Niikleer Yakit Cevrimi

Gliniimiizde ticari olarak hizmet veren niikleer santrallerin ¢ogunda yakit olarak
uranyum kullanilir. Uranyum aramalari, yer altindan g¢ikarilmasi, ¢esitli kimyasal
yontemlerle yakit haline getirilmesi, kullanilan yakitin depolanmasi, kullanilmisg
yakitin atik olarak islem gbérmesi veya reproses islemleriyle tekrar kullanilmasi sonucu

olusan atiklarin bertaraf edilmesine kadar olan iglemler dizisine ‘yakit ¢evrimi’ denir.

Niikleer yakit cevriminin baslica sathalar1 asagida belirtildigi gibidir:

Uranyum madenin ¢ikarilmasi; niikleer yakit ¢evriminin ilk basamagi uranyum
madeninin ¢ikarilmasidir. Elde edilen uranyum cevherini saf hale getirilebilmesi i¢in
cesitli kimyasal islemler uygulanir. Bu islemler sonucu uranyum sar1 pasta olarak da

adlandirilan UsOg olarak elde edilir.

Dontistiirme islemi; elde edilen sar1 pastanin (U3Os) kimyasal yontemlerle uranyum
heksaflorid (UFs) haline getirilmesi islemidir.

Zenginlestirme; zenginlestirme islemi uranyumun iki temel izotopu olan 2°U ve 238U
1zotoplarinin kismi olarak ayrimidir. Bu islemde, birincisi dogal konsantrasyonundan
(%0,711) daha fazla 2°U igeren zenginlesmis uranyum ve ikincisi ise dogal
konsantrasyonundan daha az 2°U igeren fakirlestirilmis (depleted) uranyum olmak
tizere iki Uriin elde edilir. Giiniimiizde ticari reaktorlerin ¢cogu %5’ten daha az

zenginlestirilmis uranyum yakit1 kullanmaktadir.



Yakat fabrikasyonu; yakit tiretimi i¢in UFs, UO2 (uranyum dioksit) tozu haline getirilir.
Bir sonraki asamada bu toz sikistirtlip 1400°C civan yiiksek sicaklikta isitilir ve
silindirik pelet halinde elde edilir. Daha sonra i¢i bos metal tiiplere (yakit zarfi)

yerlestirilir ve yakit cubuklar1 demetler halinde paketlenir.

Kullanilmis yakitin depolanmasi; yakit ¢evriminin son kismi, kullanilmis yakitin
reaktdrden alinip reaktor sahasinda su dolu havuzlarda bes-on yil slireyle muhafaza
edilmesiyle baslar. Su, hem kullanilmis yakitin yiiksek radyasyonunu tutar hem de
sogumasina saglar. Isisinin biiyiikk bir oranda azaltildigir bu ilk basamaktan sonra
kullanilmig yakit, uzun siire depolamaya veya geri kazanim uygulanacaksa reproses

islemleri igin hazir hale getirilir [28-31].

3 \( Zenginlestirme
: S y=
| !

o

}1 Yuksek

F 41 Seviyeli Auk Kullamlmis Yakit Depolama

t@.nﬂ

Madencilik

Sekil 2.1. Niikleer yakit ¢evirimi [4]

2.2. Radyoaktif Atiklar

Diinyamizda son yillarda niikleer teknoloji; tip, tarim, enerji, silah sanayi gibi yasamin
hemen hemen her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir, bu alanlarda bir¢ok radyoaktif

madde iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Yetkili makamlarca yasal olarak belirlenmis
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limit degerlerin iizerinde aktivitede radyoniiklit ihtiva eden ya da bu radyoniiklitler

tarafindan kontamine edilmis maddeler, ‘radyoaktif atik’ olarak kabul edilir.

Uranyumun madenden c¢ikarilmasi, saflastirilmasi, zenginlestirilmesi yakit haline
getirilip niikleer gii¢ reaktorlerinde yakilmasi ve reproses islemleri sirasinda agiga

c¢ikan atiklar radyoaktif atiklarin en temel kaynaklaridir.

Niikleer reaktorlerin kalbindeki aktivitenin biiylik bir kismi fisyon iiriinlerinden
olusur. Tahmini olarak 600 civari fisyon {iriinii olusmaktadir, bu fisyon iriinlerinin
biiyiik bir ¢cogunlugunu kisa yart omiirlii radyoniiklitler olusturur bunlar yaklasik
olarak on yilda bozunarak kararli hale gelirler. Cs-137 ve Sr-90 uzun yar1 émiirlii

radyontiklitler olduklarindan kararsiz ¢ekirdekler olarak kalirlar.

Niikleer reaktorlerde U-238’in ndtron bombardimant sonucu Pu, Am ve Nb vb. agir
izotoplar olusur bunlar stronsiyum 90, sezyum 137 gibi fisyon {iriinleri kadar aktif

degillerdir fakat uzun yar1 omiirleri nedeniyle ¢evreden ¢ok uzun siireler bertaraf

edilmelidirler [32-36].

Radyoaktif atiklarin kaynaklar1 su sekilde belirtilebilir:

a. Uranyum elde edilmesi ve saflastirilmasi
b. Uranyum zenginlestirilmesi
c. Niikleer Reaktorlerin Isletilmesi

Plutonyum ve gii¢ liretimi

o e

Reproses islemleri
Niikleer santrallerin devre dis1 birakilmasi

Toryum endiistrisi

@ = o

Radyum endiistrisi

Yapay radyoniiklidlerin tiretimi

= g

Arastirma kurumlari

Hastaneler

—

i. Endistri
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2.3. Radyoaktif Atiklarin Simiflandirilmasi

Radyoaktif atiklar; atigin igerigi, muhtemel tehlikesi atigin kokeni ve atigin fiziksel

haline (kati, s1vi, gaz) olmak iizere dort sekilde siniflandirilabilir.

Daha genel olarak bir siniflandirma yapilmasi gerekirse;

a. Diisiik diizeyli atiklar (DDA)
b. Orta diizeyli atiklar (ODA)
c. Yiksek diizeyli atiklar (YDA)

2.3.1. Diisiik diizeyli atiklar (DDA)

Diisiik konsantrasyonda radyoaktivite igerigine sahip ve transuranik elementler
icermeyen atiklardir. Elbise, eldiven, siringa vb. az miktarda ve kisa yar1 omiirli
radyoizotoplarla kontamine olmus malzemeler diisiik diizey atik olarak kabul edilir.
Diisiik diizey atiklara plastik eldivenle dahi miidahale edilebilir herhangi bir

zirthlamaya gerek yoktur.

2.3.2. Orta diizeyli atiklar (ODA)

Endiistri uygulamalarinda kullanilan radyoaktif malzemeler, sivi radyoaktif
maddelerin dekontaminasyonunda kullanilan polimer, re¢ine gibi malzemeler bu sinifa
girer. Orta diizeyli atiklarda tehlike arz etmeyecek miktarda 1s1 olusumu
gozlemlenebilmektedir. Bunun yam sira, bu atik sinifi zirhlama gerektirecek kadar

1s1n1m yapabilmektedir.

2.3.3. Yiiksek diizeyli atiklar (YDA)

Cok vyiiksek radyoaktivite konsantrasyonuna sahip olan bu atiklar radyoaktif
simiflandirmanin en tehlikeli olan grubudur. Bu smftaki atiklarin ¢ok tehlikeli

olmasimin en 6nemli sebebi Cs-137 ve Sr-90 gibi uzun yar1 6miirlii radyoniiklitlerin
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cokca bulunmasidir. Niikleer gii¢ santrallerinde yakitin yanmasi sonucu agiga ¢ikan
yiiksek aktiviteli ve uzun yar1 Omiirlii fisyon iriinleri ve reproses islemlerine tabi
tutulan yakitlar bu gruba girmektedir. Yiiksek diizeyli atiklar i¢in binlerce yil civarinda

¢ok ciddi bir zirhlama ve sogutma gerekmektedir.

2.4. Sivi Radyoaktif atiklarin simflandirilmasi

Gilintimiizdeki ticari niikleer gii¢ reaktorlerinin g¢alistirilmasi, belli periyotlardaki
bakimlar1 ve tesisin devre dis1 birakilmasi sirasinda meydana gelen sivi radyoaktif

atiklar (liquid radioactive waste LRW) su sekilde siniflandirilabilir.

Radyoaktif siv1 atigin orjinine gore:

a. Niikleer gii¢ santrallerinde kullanilmis yakitin konuldugu su tanklarindan gelen
LRW,

b. Radyoaktif malzemeyle kontamine olan malzemelerin temizlenmesi sirasinda
olusan LRW,

c. Niikleer yakitin yanmasi sonucu olusan fisyon iiriinlerinin yakit cubuklarindaki
herhangi bir ariza nedeniyle sogutma suyuna karismasindan gelen LRW {i¢

baglik altinda siniflandirilabilir.

S1vi radyoaktif atiklarin radyokimyasal iceriklerinin farkli olmasi ve kisa yar1 dmiirlii
radyoaktif izotoplarin zamanla bozunup kararli hale gelmeleri ile uzun yar1 émiirlii Cs-
137 ve Sr-90 izotoplarimin LRW atik igerisindeki oraninin giderek arttigi

gozlemlenmektedir.

S1v1 radyoaktif atiklar aktivitelerine gore 3 sinifta tanimlanabilirler:

a. Diisiik diizeyli aktivite (3,7-3700 MBg/L)
b. Orta diizeyli aktivite (3,7x10%-3,7 x 10° MBq/L)
c. Yiiksek diizeyli aktivite (3,7 x 10° MBg/L den daha biiyiik aktiviteler igin)
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Aktivite degerleri 3,7 x 10# MBg/L den daha kiiciik olan radyoaktif atiklar herhangi

bir isleme tabi tutulmadan desarj edilebilirler.

Niikleer gii¢ santrallerinde agiga ¢ikan sivi radyoaktif atiklarin kaynaklar1 asagida

verilmistir:

a. Demineralizorlerden gelen sivilar,

b. Regine ve filtrelerin dekontaminasyonundan gelen sivilar,

c. Radyoaktif sivilart igeren malzemelerin bulunduklari yapilarin drenaj ve
tesisatindaki sizintilar

¢. Reaktdr sogutma suyuna karisan sizintilar,

d. Niikleer yakitin depolandig1 havuzlardan gelen sivilar

e. Laboratuvarda kullanilan malzemelerin temizlenmesinden gelen sivilar

Buralardan gelen sivilar eger diisiik seviyede radyoaktif iseler filtre edilip bir havuzda
toplanir ve bir siire bekletildikten sonra tekrar sisteme dahil edilir. Orta diizeyde
aktivite igeriyorsa demineralizasyon islemi yapilir bekletme havuzlarinda toplanip bir
siire bekletildikten sonra sivinin radyoaktivitesi belirlenir ve seyreltilerek cevreye
desarj edilir. Yiiksek diizeyde aktivite iceriyorsa iyon degistiricilerden gecirilir ve
bekleme havuzlarina alinir burada buharlastirilarak hacim kiigiiltiilmesi islemi yapilir
bdylece yliksek aktif hale gelen sivi yiiksek aktivite bekletme tanklarinda depolanir
[22, 37-40].

2.5. Radyoaktif Atik Yonetimi

Radyoaktif maddeler tipta, endiistride, tarimda, ¢evresel uygulamalarda ve aragtirma
faaliyetlerinde genis ¢capta kullanim alanina sahiptir. Bu radyoaktif maddelerin tiretimi
ve kullanimi sirasinda radyoaktif atiklarin olusmasi kaginilmazdir. Radyoaktif
atiklarin  hacim kiigiiltmesi, islenmesi, transferi, paketlenmesi, ara ve nihai

depolanmasini igeren uygulamalarin biitiiniine ‘radyoaktif atik yonetimi’ denir.



14

2.5.1. Radyoaktif atik yonetimi prensipleri

Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi (UAEA)’nin belirledigi radyoaktif atik yonetimi

prensipleri agagida belirtilmektedir:

a. Cevre ve insan saglig1r korunmasinm1 gozetmek i¢in kabul edilebilir limitlere
riayet edilmesi,

b. Radyoaktif atiklar i¢in gelecek nesiller igin 6ngoriilen limitler gliniimiiz i¢in
kabul edilebilir sayilan limitlerden daha yiiksek olamaz,

c. Radyoaktif Atik Yonetimi ile ilgili ulusal bir yasa olusturulmasi, bu yasada
tiim sorumluluklarin agik¢a belirlenmesi ve bunlarin bagimsiz bir denetim
organi tarafindan denetlenmesinin saglanmasi,

¢. Bitlin parametreler goz onilinde bulundurularak atik olusumunun en az
diizeyde olmasinin saglanmasi,

d. Radyoaktif atik tesislerinin giivenliginin garanti altina alinmasinin

saglanmasi.

2.5.2. Radyoaktif atik yonetimi uygulamalari

Radyoaktif atik yonetimi i¢in gerekli uygulamalar asagida siralanmastir:

a. Olusan radyoaktif atigin hacmini en aza indirmek,

b. Atiklarin giivenli bir sekilde tasinmasi ig¢in atiga gerekli islemlerin
uygulanmasi ve paketlenmesi,

c. Aradepolama,

¢. Nihai depolama.

Radyoaktif atik yonetiminde, atifin uygun metotlarla hacminin kiiciiltiilmesiyle
tagima, gecici ve nihai depolama sirasinda hem atigin daha az yer kaplamasi hem de

bu islemlerin daha giivenli bir sekilde yapilmasi hedeflenir.
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Kati atiklarin hacminin kiigiiltiilmesinde genellikle sikistirma islemi kullanilir, bu
sekilde atigin durumuna gore 10 kata kadar bir hacim kiiciiltiilmesine gidilebilir. Kat1
atiklarin hacim kiigiiltiilmesinde kullanilan diger bir uygulama yakma islemidir.
Yakma islemiyle tahta, onliik, eldiven, kagit gibi malzemeler yakilarak 100 kata kadar

bir hacim kiigiiltiilmesi saglanabilir.

Sivi radyoaktif atiklarda bulunan iyonlar genelde atiklarin i¢inde c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu atiklar i¢in uygun iyon degistirici regineler veya
kil, toprak gibi dogal ya da polimer gibi yapay adsorban malzemeler kullanilarak

hacim azaltilmasi saglanabilir.

Farkli sekillerle meydana gelen radyoaktif atiklarin gegici depolanmasi ve elden
¢ikarilmasi sirasinda ¢evreyi kontamine etmesini engellemek ve zararini minimuma
indirmek i¢in atiklarin en kararli form olan kat1 hale doniistiiriilmesi genis ¢apta kabul
gormektedir. Cimentolama, re¢ine, camlastirma ve ¢elik variller i¢ine yerlestirme gibi
metotlar bu amacla uygulanmaktadir. Cimentolama isleminde radyoaktif atiklar
¢imento harci ile karistirlarak kati atik haline doniistiiriiliir. Iyon degistiriciler
sayesinde ise sivi radyoaktif atik igerisindeki iyonlar recineye gecerler. Reproses
islemleri sirasinda yakitlarda bulunan uranyum ve pliitonyumun ayristirilmasindan
sonra kalan yiiksek diizeyli radyoaktif siv1 atiklar camlastirma islemiyle kat1 forma
dontstiirtiliirler. Kullanilmis yakitlar higbir isleme tabi tutulmadan dogrudan celik

varillere yerlestirilirler.

Diisiik ve orta diizeyli atiklar radyoaktivite seviyeleri kabul edilebilir seviyelere gelene
kadar bentonit, zeolit gibi gecirgenligi az killerde ya da beton mahzenlerde
depolanabilir. Yiksek diizeyli radyoaktif atiklarin bertarafinda ise uzmanlar tarafindan
dag ve okyanus diplerine gdmiilmesi en uygun goriilen yontemlerdir. Bu yontemle
yiiksek diizeyli radyoaktif atiklari yasam alanindan uzun siireler uzak tutmak
amaclanmaktadir. Yiiksek diizeyli radyoaktif atiklar i¢in atiklarin uzaya, Mars’a

gonderilmesi gibi su an i¢in fantastik 6nerilerde mevcuttur [1, 35, 41-44].
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2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir kimyasal maddenin atom, iyon ya da molekiiliin, iki faz arasindaki
ara ylizeyde toplanmasi olarak tanimlanabilir. Eger fazlardan biri kat1 bir digeri sivi
ise, kat1 faz adsorban olarak, yilizeyde toplanan madde ise adsorblanan manasiyla
adsorbat olarak adlandirilir. Adsorpsiyonu bir baska sekilde ifade etmek gerekirse; iki
faz arasindaki ara yiizeyin konsantrasyonundaki degisiklik olarak ifade edilebilir.
Konsantrasyon artiyorsa buna pozitif, azaliyorsa negatif adsorpsiyon adi verilir. Bir
cozelti icerisindeki adsorbatin adsorpsiyonunda ylizey gerilimi ve elektrostatik
etkilesimler rol alabilir. Gibbs yasas1 goz 6niinde bulunduruldugunda, yilizey gerilimini
azaltict yonde etki eden maddelerin ara yiizeydeki konsantrasyonlari c¢ozelti
icerisindekinden fazla ise bu pozitif adsorpsiyon, yiizey gerilimini arttirici yonde etki
yapan maddelerin ara yiizeydeki konsantrasyonlar1 ¢ozelti icerisindekinden az ise bu
negatif adsorpsiyon olarak ifade edilir. Elektrostatik etkilesimlerde adsorpsiyonda
onemli bir yere sahiptir. Kat1 sorbentlerin bircogu ¢ozelti ile etkilesime girdiginde bir
polarlanma meydana gelir bir bagka deyisle pozitif veya negatif yliklenir ve zit yiikli
iyonlarin etkilesimiyle adsorpsiyon gerceklesir. Adsorbanin yiizeyi ve adsorbat
arasindaki etkilesimler spesifik ve nonspesifik olabilir. I¢ yiizey komplekslesmesi ve
kimyasal adsorpsiyon spesifik adsorpsiyona, dis yiizey komplekslesmesi ve fiziksel
adsorpsiyon nonspesifik adorpsiyona 6rnek olarak verilebilir [5, 6, 16, 20, 24, 45-52].

2.6.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon ¢ogunlukla ekzotermik bir olaydir yani entalpi degisimi negatiftir ve
atom, molekiil ya da iyonlarin adsorban ylizeyine tutunmalar yiizey etkilesimlerine
bagli olarak fiziksel, kimyasal veya iyonik olmak iizere ii¢ farkli sekilde
olabilmektedir.

2.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda AH 20-40 kj/mol arasindadir, molekiiller arasinda zayif

kuvvetlerin etkilesimi ¢cogunlukla Van der Waals kuvvetleri etkilidir fakat nadiren
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London, Debye ve Pauli kuvvetleri de bu tiir adsorpsiyonda etkindir. Bu
adsorpsiyonda, adsorplanan madde kati yiizeyinde hareketli bir halde bulunur.
Adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasinda tek tabakali veya ¢ok tabakali yiizeyler
olusarak gerceklesebilir. Adsorpsiyon diisiik sicakliklarda daha verimlidir, diisiik

enerjili adsorpsiyon olarak bilinir ve proses tersinirdir.

2.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Molekiiller arasinda kimyasal bag olusumu gibi Van der Waals kuvvetlerine gore cok
daha giiclii etkilesimler hakimdir. Kimyasal adsorpsiyon yiizeyde tak tabaka halinde
gerceklesir bu tabaka biitiiniiyle kaplandiginda adsorbanin kapasitesi dolmus demektir.
Adsorplanan madde adsorban iizerinde hareketsiz sabit halde bulunur. Adsorpsiyon
gazlarda 200°C’ nin tizerinde gergeklesir yavas ve genellikle tersinmez bir prosestir.
Adsorbatin uzaklastirilmasi ancak adsorbanin oldukga yiiksek sicakliklara kadar
isitilmasiyla gergeklesebilir. Sicaklik artisiyla adsorpsiyonda once pozitif bir etki
sonra ise negatif etki gdzlemlenir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonla arasindaki

kiyaslama Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Karsilastirilmasi [50]

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Tum katilar adsorban olabilir

Bazi katilar adsorban olabilir

Tim gazlar kritik sicakligin altinda

adsorplanabilir

Sadece  kimyasal  reaksiyona

girebilen gazlar adsorplanabilir

Diisiik sicakliklarda gergeklesir

Yiiksek sicakliklarda gergeklesir

Adsorpsiyon entalpisi diistiktiir

Adsorpsiyon entalpisi yiiksektir

Tek tabakali ya da g¢ok tabakali
gerceklesebilir

Sadece tek tabakali gergeklesebilir

Tersinirdir

Genellikle tersinmezdir

BET ve porozite dagilimiyla yiizey

alan1 analizi gergeklestirilebilir

Kimyasal reaksiyonun kinetigiyle

alam analizi

yiizey
gergeklestirilebilir
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2.6.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Adsorbanin yiizeyindeki yiiklii bolgelerle iyonik yapiya sahip adsorplanacak madde
(adsorbat) arasindaki elektrostatik etkilesimlere dayanir. Yiizeyde bulunan iyonlarin
¢ozeltide bulunan aynmi yiikli iyonlarla yer degistirmesi iyon degisimi olarak
tanimlanir. Adsorbanin ve adsorbatin iyonik gii¢ ve ¢aplarina gore adsorpsiyon se¢imli
olabilir. Iyonik giicii biiyiik ve ¢ap1 kiigiik iyonlar daha iyi adsorplanir. pH’ da iyonik

adsorpsiyon i¢in 6nemli bir parametredir.

Bu adsorpsiyon tiirleri incelendiginde adsorpsiyon olaymi tek bir adsorpsiyon
cesidiyle agiklamak kolay degildir. Bu tiirlerin bir¢ok 6zelligi bulunmasina ragmen
tirler arasinda net bir ayrim yapmak c¢ok giictlir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyon bazen birlikte bazen de pesi sira ger¢eklesebilir [34, 53-56].

2.6.2. Adsorpsiyona etki eden parametreler

2.6.2.1. pH etkisi

Organik yapilarin ¢cogu diisiik pH’ larda pozitif degerlikli, orta pH araliklarinda notral
ve yiksek pH’ larda negatif degerlikli olarak bulunur. Agir metallerin
adsorpsiyonunda ideal pH genellikle notral veya zayif bazik aralifindaki bolgelerde
gozlemlenir. Ayrica pH adsorbanin yiizeyinin yiikiine de etki eder ve adsorpsiyon
giiciinii degistirir. Ornek verecek olursak; metallerin oksit ya da killer {izerine
adsorpsiyonunda pH degisimi iki sekilde etki eder. Ilk durumda, pH’ 1n azalmas1 metal
oksitlerin ya da Kkillerin ylizeylerinin daha pozitif olmasmna neden olur bunun
sonucunda metal katyonlar1 ve yiizey arasindaki elektrostatik itme artar buda
adsorpsiyonu azaltacak yonde etki yapar. Ikinci durumda, pH’m artmasi metal
oksitlerin ya da killerin yiizeylerini daha negatif hale getirir boylece metal katyonlari
ve adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimler artar buda adsorpsiyona
pozitif yonde etki eder. Fakat pH’in daha da artmasi metal iyonlarmin
kompleksleserek ¢cokmesine neden olur buda adsorpsiyonu azaltict yonde etki yapar

[57, 58].
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2.6.2.2. Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon tepkimeleri genel olarak ekzotermik reaksiyonlardir, bu nedenle sicaklik
azaldikca adsorpsiyon artar. Diisiik sicakliklarda daha cok fiziksel adsorpsiyon
goriiliir. Endotermik reaksiyonlarda ise sicaklik arttik¢ca adsorpsiyon artar. Bunun
nedeni sicakligin artmasiyla ¢ozeltideki metal iyonlarinin daha rahat hareket etmesi ve
tepkime basamaklarinin sicaklikla hizlanmasi olabilir. Yiiksek sicakliklarda daha ¢ok
kimyasal adsorpsiyon gozlemlenir ve sicaklik arttik¢a adsorban ile adsorbat arasindaki
kimyasal bag kuvvetlenir bunun sonucu olarakta kimyasal adsorpsiyonun derecesi

artar [59].

2.6.2.3. Cozeltinin baslangic konsantrasyonun etkisi

Cozeltinin konsantrasyonun artmasiyla adsorplanabilecek iyon sayisi arttigindan
adsorbanin tutma hiz1 artar, dengeye gelme siiresi artar ve adsorbanin aktif yiizeyleri
daha ¢abuk dolacagindan adsorpsiyon verimi azalir. Diisiik konsantrasyonlarda ise
adsorpsiyon daha kisa siirede dengeye gelir ve adsorbanin adsorplayabilecegi yeterli

sayida adsorpsiyon bolgesi oldugundan adsorpsiyon verimi artar [60].

2.6.2.4. Temas suresinin etkisi

Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biri de temas siiresidir. Adsorban ile ¢ozeltide
¢Ozlinmis halde bulunan metal iyonun etkilesimi temas siiresinin yani karigtirma
sliresinin artmastyla artar buda adsorpsiyonun verimine pozitif yonde etki eder. Temas
stiresiyle adsorpsiyon veriminin artig1 adsorbanla ¢ozeltideki metal iyonun dengeye

ulagmasina kadar devam eder [61].
2.6.2.5. Adsorbanin tanecik boyutunun etkisi
Adsorbanin tanecik boyutu adsorpsiyona etki eden degiskenlerden biridir. Adsorbanin

tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi adsorbanin yiizey alanmini arttirir. Yiizey alanin

artmas1 adsorpsiyon yapacak aktif bolgelerin artmasi demek oldugundan buda
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adsorsiyonu arttirict yonde etki yapar. Ayrica adsorbanin ylizeyinin pordz (gozenekli)
olmasi ve ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplarda adsorpsiyonda 6nemli bir etkiye

sahiptirler [62].

2.6.2.6. Adsorbatin tiiri ve ozellikleri

Adsorbatin ¢oziiniirliigli, adsorpsiyonun dengeye ulagmasi sirasinda kontrol basamagi
olarak etki eden bir parametredir. Adsorbatin ¢Oziiniirliigli ile adsorban iizerine
tutunmasi arasinda genelde ters bir oran vardir. Adsorbatin ¢oziliniirliigii arttikca
¢oziicliyle arasindaki etkilesimi gili¢lenir buda adsorpsiyonun azalmasina neden olur.
Adsorbanin por ¢ap1 da adsorpsiyonu etkiler, por ¢apina uygun biiyiikliikteki maddeler

daha iyi adsorpsiyon verimine sahiptir [63].

2.6.2.7. Yabanc1 iyon etkisi ve iyonik gii¢

Cozelti igerisindeki yabanci iyonlar genelde adsorplanacak iyonlarin adsorpsiyonunu

azaltacak yonde etki yaparlar.

Birgok bilim insan1i metal iyonlarmin adsorpsiyonunda ¢ozeltinin iyonik giiciiniin
etkisi iizerinde ¢alismalar yapmuslardir. Iyonik giic metal adsorpsiyonuna adsorbatin
giiciinii degistirerek ya da elektriksel ¢ift tabaka kalinligina niifuz ederek etki eder. Bu
etkiler ¢ozelti icerisindeki iyonik tiirlerin konsantrasyonu, bilesimi ve yiiklerine bagli

olarak degisir [64].
2.6.2.8. Adsorban miktarinin etkisi
Adsorban miktarinin artmasi adsorbatin etkilesime girecegi aktif bolgelerin sayisinin

artmas1 anlamina geleceginden genel olarak adsorpsiyon verimini artirir. Fakat belli

bir noktadan sonra adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyon verimini etkilemez.
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2.6.3. Adsorpsiyon dengesi ve izotermleri

Adsorbati igeren ¢ozelti belirli bir miktardaki adsorban ile etkilesime sokuldugunda,
cOzeltide kalan adsorbatin konsantrasyonu adsorban yiizeyindeki konsantrasyonla
dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengeye geldikten itibaren adsorbatin

¢ozelti icerisindeki konsantrasyonu sabit kalir.

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta ¢ozelti igerisinde bulunan adsorbat
konsantrasyonu ile adsorban iizerindeki adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge
olarak tanimlanir. Adsorpsiyon izotermleri adsorban ylizeyi 6zellikleri, adsorpsiyon
mekanizmas1 ve adsorbanin adsorbata karsi ilgisi ile alakali bilgiler icerdiginden
adsorpiyon analizlerinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Glinlimiize kadar Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Redlich-
Peterson, Temkin gibi birgok izoterm belirtilmistir. Bunlar arasinda en yaygin olan ii¢

tanesi Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleridir [10, 36, 55].

2.6.3.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasina olan katkilariyla bilinen Nobel 6diillii Irving Langmuir tarafindan
homojen yiizeyler ve kimyasal adsorpsiyon i¢in sunulan bu izotermde Langmuir,

adsorpsiyonun adsorban yiizeyinin her yerinde ayni oldugunu ileri stirmdistiir.

Langmuirin bu izotermi {i¢ varsayima dayanmaktadir:

a. Adsorbanin {iizerinde belli bir sayida ve ayni enerjiye sahip etkin
adsorpsiyon bolgeleri vardir ve her bir bodlgeye sadece bir molekiil
tutulabilir

b. Tiim adsorpsiyon bdlgeleri i¢in adsorpsiyon 1sis1 esdegerdir

c. Belirli bir bolgeye tutunacak bir molekiiliin adsorpsiyon becerisi diger
adsorpsiyon bolgelerinin durumundan etkilenmez bir baska deyisle farkl
bolgelerde tutunmus molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu
degildir.
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢ derigimiyle lineer olarak
degisir. Adsorpsiyon dengeye geldiginde yani adsorban doygunluga ulastig1 noktada
ylizey adsorbatin tek tabakasiyla tamamen kaplanir ve ylizeyde hareketsiz halde

bulunur.

Langmuir Izotermi Esitlik 2.1 ve 2.2 ile ifade edilir;

ge = (Co — Ce).% (2.1)

Ce_ 1, Ce
qe_Qob Qo

(2.2)

Co : Cozeltinin baslangi¢ derisimi (mg/L) veya (mol/L)

Ce : Adsorban ile dengedeki ¢ozeltinin derisimi (mg/L) veya (mol/L)

V 1 Cozelti hacmi (mL)

W : Sorbentin kiitlesi (g)

Qe :Denge halinde adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1
(mg/g) veya (mol/g)

Qo : Yiizeyde tam bir tek tabakali adsorpsiyon i¢in adsorbanin agirlig1 bagina
adsorplanabilecek en yiiksek madde miktar1 (mg/g) veya (mol/g)

b : Langmiur adsorbsiyon sabiti (L/mol)

Ce / ge’ ye kars1 Ce degerleri grafige gegirildiginde, elde edilen dogrunun y eksenini

kesim noktasindan ve egimden Qo ve b degerleri hesaplanir.
2.6.3.2. Freundlich izotermi

Non-ideal ve reversible adsorpsiyon arasindaki bagintiyr ve adsorpsiyon isisint baz
alarak cesitlilik gdsteren heterojen ylizeyleri tanimlayan freundlich izotermi, bununla
birlikte; adsorpsiyon prosesinin basit ya da daha kompleks olarak gergeklesmesiyle
alakali bilgi saglamaktadir. Adsorban yiizeyinde birgok adsorpsiyon bolgesi olustugu

g6z oniinde bulunduruldugunda, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon davraniglarim
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acik bir sekilde temsil eder. Miktar1 bilinen bir adsorban tarafindan tutulan adsorbat
miktar1 derisim ile hizli bir sekilde artis gosterir sonrasinda adsorban ylizeyinin

adsorbat molekiilleriyle isgal edilmesinden dolay1 daha yavas bir artis egilimi gosterir.
Freundlich izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyon ve organik bilesiklerin oldugu

adsorpsiyon prosesleri i¢in ¢ok¢a kullanilan bir adsorpsiyon modelidir. Freundlich
izotermi Esitlik 2.3 ile ifade edilmektedir:

1
ge = Kf(Ce)n (2.3)
Bu esitlikte;

Kt : Sicakliga ve adsorbani baz alan, adsorpsiyon kapasitesinin gdsteren sabit.

n : Adsorpsiyon siddetini gdsteren adsorpsiyon derecesi.
Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik 2.3’1in logaritmas1 alinip lineerize edildiginde Esitlik 2.4 elde edilir
logge = logKf + %logCe (2.4)

Kt ve 1/n Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabitlerdir. Log ge ile log Ce arasinda

grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun y-eksenini kestigi noktadan log K,
dogrunun egiminden de n sabiti bulunur. n sabiti adsorban ylizeyinin heterojenligi ile
alakal fikir edinebilmemizi saglayan 0-1 arasinda degisen degerler alir. Kf sabitinin

bliylik olmasi da adsorban kapasitesinin yliksek oldugunu gdosterir.
2.6.3.3. Dubinin-Radusckevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi, Langmuir izotermi ile kiyaslandiginda adsorpsiyon

yiizeyinin homojen ve tiim adsorpsiyon bdlgelerinin esdeger oldugunu kabul etmez ve
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heterojen ylizeyleri de igine alan bir tanima sahip oldugundan daha kapsamli bir
adsorpsiyon modelidir. D-R izotermi adsorpsiyon egrisinin adsorbanin pordz yapisina
bagli oldugu ve diisiik konsantrasyonlu proseslerde kullanilir.

D-R izoterminde asagida verilmis olan Esitlik 2.5 ve 2.6’dan yararlanilir:

gqe = qm exp(—Ke?) (2.5)
1

e=RTIn(1+=) (2.6)

Esitlik 2.5’in her iki tarafinin In’i alinarak lineerize edilirse Esitlik 2.7 elde edilir;

Inge = Ingm — Ke? (2.7

¢ . Polanyi Potansiyeli

ge : Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktari (mol/Q)

gm : Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g )

K : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?/kJ?)

R : Gaz sabiti ( 8,314 J/mol.K)

gm ve K sabitlerinin degisik sicakliklardaki degerlerini hesaplayabilmek i¢in In ge’ ye

kars1 e2grafigi ¢izilir.

Cozelti igerisindeki 1 mol iyonun adsorban yiizeyine tutunmasi i¢in ihtiyag olan enerji
degisimi ortalama adsorpsiyon enerjisi (E; kj/mol) olarak tanimlanir ve Esitlik 2.8 ile
ifade edilir:

E = (—2K)~1/2 (2.8)

Adsorpsiyon enerjisi yani E degeri adsorpsiyon prosesinin hangi yolla gerceklestigi

hakkinda fikir verir. E degeri 8 kj/mol’den kii¢iik ise fiziksel kuvvetlerin, 8-16 kJ/mol
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araliginda ise iyonik giiglerin, 16 kj/mol’den biiyiik ise partikiil i¢i difiizyonun
adsorpsiyon ger¢eklesmesi esnasinda etkin oldugu sdylenebilir [20, 46, 49, 51, 65, 66].

2.6.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Reaksiyon kinetiginden faydalanilarak c¢ozelti icinde ¢6ziinmiis olarak bulunan
adsorbatin adsorban yiizeyine tutunma hizinin ve adsorbanin veriminin bulunmasinda

adsorpsiyon kinetigi 6énemli bir rol oynar.

Adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesim siireleri arastirilarak adsorpsiyon
kinetiginin aydinlatilmasi amagclanir. Adsorpsiyonun hizina etki eden basamaklarin
kavranmasi i¢inde adsorpsiyon kinetiginin aydinlatilmasi dnemlidir. Adsorpsiyon

prosesi temelde dort kisitmdan olusur.

Adsorbat molekilleri;

a. Adsorbani saran film katmani iizerine niifuz eder

b. Adsorbani saran film katmanindan adsorbanin gézeneklerine yayilma olur

C. Adsorbanin gozeneklerinden adsorpsiyon olaymni gerceklesecegi ylizeye
hareket ederler,

¢. Ve adsorbanin gozeneklerinde tutunurlar.

Bir sistemdeki reaksiyon kinetigi incelemelerinde bu sistemin mekanizmasini gosteren

basamagin aydinlatilmasi i¢in bu sistemin en yavas basamagi arastirilir.

Adsorbanin bulundugu faz sabitse 1. Basamak adsorpsiyon hizina karar veren bir
baska ifadeyle adsorpsiyonun en yavas basamagi olabilir. Reaksiyon derecesinin

artmasi reaksiyon kinetiginin modellenmesini zorlastirir.

Adsorsiyon kinetiginin modellenmesi adsorbatin adsorban ile ara yiizeyde tutunma

sliresini kontrol eder ve adsorplama hizin1 tanimlar. Bu nedenlerle adsorpsiyon
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mekanizmasinin daha iyi kavranmasi i¢in adsorpsiyon kinetiginin arastirilmasi ve

modellenmesi 6nem arz etmektedir [67-69].

2.6.4.1. Yalanci (pseudo) birinci dereceden hiz kinetik modeli

Ik olarak Lagergren tarafindan ortaya konulan yalanci (pseudo) birinci derece hiz
denklemi adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagl degisimini gosteren ilk adsorpsiyon

kinetik hiz modeli olarak da bilinir.

Bu kinetik hiz modeli Esitlik 2.9’da verildigi gibidir:

o =klae—qv (2.9)
Esitlik 2.9 lineerize edildiginde Esitlik 2.10 elde edilir;

In(ge — qt) = Inqe — k;t (2.10)
Qe : Denge halinde polimer tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gt : t aninda polimer tarafindan adsorplanmis madde miktar1 (mg/g )

ki : Pseudo birinci derece hiz sabiti (dk*)’dir.

ki ve qe degerleri, In(ge-qt)’nin t’ye karsi grafige gecirilmesinden elde edilen

dogrunun egim ve kesim noktasinin hesaplanmasindan bulunur.
2.6.4.2. Yalanci (pseudo) ikinci dereceden hiz kinetik modeli

Bu kinetik model, kimyasal reaksiyonla elde edilen hiz kontrol sistemini baz alir.

Yalanci ikinci derece kinetik hiz modeli Esitlik 2.11°de verildigi tizeredir:

dqt
T = ke(gqe —qt)? (211)
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Esitlik 2.11’in t=0 ve qt=0" a gore integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 2.12 elde
edilir;
t 1 t

p = kqe? + o (2.12)

Bu esitlikte; ko, yalanci (pseudo) ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dk)’dir. qe ve ko
degerleri, t/qt’nin t’ye karsi grafige gecirilmesinden elde edilen dogrunun egim ve

kesim noktasindan hesaplanir [11, 67-71].

2.6.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon olaymin nasil gerceklestiginin anlasilmasi termodinamik parametrelerin
serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisiminin (AS)
belirlenip yorumlanmas: ile miimkiin olur. Bilinen bir sicaklikta AG’yi

belirleyebilmek i¢in Esitlik 2.13 kullanilir.

AG = —RTInKd (2.13)

R : Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
Kd : Dagilim katsayist (ml/g)
T Sicaklik (K)

Esitlik 2.13 de goriildiigii izere AG’yi hesaplayabilmek i¢in Kd (Esitlik 2.14) yani

dagilim katsayisinin bulunmasi gerekmektedir.

Co-C \%
(Co—Ce), Vv

Ce m

Kd = (2.14)

Co : Baslangic konsantrasyonu (mg/L)
Ce : Denge konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozelti hacmi (mL)
m : Adsorban miktari (g)
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AG, AS ve AH arasindaki iliski Esitlik 2.15” de gosterildigi gibidir.
AG = AH — TAS (2.15)

AH’1m pozitif olmas1 adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, negatif olmasi ise
ekzotermik oldugu anlamina gelir. Adsorpsiyon prosesi endotermik ise adsorpsiyon
verimi sicaklik artti§i zaman, ekzotermik ise sicaklik azaldigi zaman artis gosterir.
AS’in pozitif olmasi adsorpsiyonun tersinmez (irreversible) oldugu ve ¢ozelti sivi faz
ile adsorban kat1 faz arasindaki diizensizligin arttig1 anlamina gelir. Ayrica adsorbanin
adsorbata olan ilgisini ifade eder. AG’nin negatif olmas1 ise adsorpsiyon olayinin

istemli olarak kendiliginden meydana geldigi anlamina gelir.

AH ve AS degerlerini hesaplayabilmek icin Esitlik 2.16 kullanilir;
AH | AS
InKd = — ﬁ + K (216)

Esitlik 2.16 da InKd’nin 1/T’ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla AH/R ve AS/R’yi verecektir. Buradan da rahatlikla

entalpi AH ve entropi AS hesaplanabilir [72-74].
2.7. Polimerler

Polimer, kelime anlamina bakacak olursak Yunanca poli (¢ok) ve meros (parca)
birlesimiyle olusan coklu parca anlamina gelir. Polimerler giiniimiizde, iiretim
prosesinin ucuz olmasi, kolay sekillendirebilmesi ve bir¢ok alan i¢in uygun polimer
olmast nedeniyle olduk¢a genis kullanim alanina sahiptir. Polimerler, ¢cok sayida
monomerin kimyasal baglarla bir araya gelmesiyle olusan ¢ok biiyiik molekiil

agirhi@ina sahip uzun zincirli makro molekiillerdir.

Monomer birimlerinin kimyasal baglarla birbiri ardina tekrar edip baglanmasiyla
olusan reaksiyonlar polimerlesme reaksiyonlar1 adini alir. Bir polimerin zincir

uzunlugu arttik¢ca yani molekiil agirlig1 biiyiidiikce molekiiller aras1 etkilesim artar,
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molekiiliin kimyasal ve termal 6zellikleri degisir. Ayrica molekiiller aras1 etkilesimin
artmasiyla polimerin viskozitesi artar. Polimer zinciri fonksiyonel grup ihtiva ediyorsa
zincir kimyasal olarak aktif olmali, capraz bagli, hidrofilik gruplar igermeli ve pordz

yapida olmalidir [74-84].

2.7.1. Polimer cesitleri

Tek tip monomerlerin kimyasal baglarla bir araya gelmesiyle olusan polimerlere
homopolimer adi verilir. Homopolimerlerde tekrar eden kisim (-mer) aymidir,
polistiren bu tiir polimerlere drnek olarak verilebilir. Iki ya da daha fazla gesit
monomerin polimerizasyonu ile olusan polimerlere ise kopolimer adi verilir.

Kopolimerler genellikle katilma reaksiyonlariyla olusurlar.

2.7.1.1. Kopolimer cesitleri

Kopolimerlerin yapisinda bulunan monemerlerin konformasyonuna gore kopolimerler

dort ceside ayrilirlar.

Diizensiz kopolimerler: Kopolimerin yapisindaki farkli ¢esitteki monomerler polimer
zincirinde rastgele bir bi¢imde dizilis gosterirler ve olusan kopolimer icerdigi
monomerlerden farkli 6zellikler gosterir.

Kopolimerin dizilisi su sekilde olabilir;

— A-B-A-A-B-B-A-A-A-B-B-A-A-B-B-A-A-B-B-A-A-B-B-B-A-B-B-A-

Ardisik kopolimerler: Bu kopolimeri olusturan degisik tiirdeki monomerler bu kez
gelisi giizel degil zincirde belli bir nizam icinde dizilirler. Bu yapimin 6zellikleri
kendini olusturan monomerlerin 6zelliklerinden farklilik gosterir.

Kopolimerin yapisi agagida gosterildigi gibi olabilir;

— A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-
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Blok kopolimerler: Kopolimer zincirinde bulunan farkli monomerlerin her biri blok
seklinde bir araya gelir. Bu kopolimerin fiziksel oOzellikleri kendini olusturan
monomerlerin 6zelliklerine benzerdir. Stiren bu kopolimer tiirtine 6rnek olabilir.

Blok kopolimerin siralanisi asagidaki gibi olabilir;
— A-A-A-B-B-B-B-B-C-C-C-C-C-A-A-A-B-B-B-B-C-C-C-C-C-A-A-A-

As1 kopolimerler: Farkli tiirdeki monomerlerden olusan iki polimer zincirinin, zincir
sonlar1 haricinde bir yerde baglanmasiyla olusan polimerler as1 kopolimerleri olarak
adlandirilir ve 6zellikleri kopolimeri olugturan monomerlere yakindir. As1 sayist bir
ya da birden fazla olabilir, genellikle kii¢lik zincir, biiylik zincire yan zincir olarak

eklenir.
As1 kopolimerlerinin yapist asagidaki gibi olusabilir;

-B-B-B-B-B-B-  B-B-B-B-B-B-B-B
| AaaAnA

2.7.1.2. Is1 kars1 gosterdikleri davramisa gore polimerler

Isiya kars1 gosterdikleri davranmisa gore polimerler termoplastik ve termoset olarak

ikiye ayrilabilir.

Termoplastik: Diisiik sicakliklarda sert bir yapida olan bu polimerler 1sitildiklar:
zaman eriyen ve yeniden olusturulabilen bir dogaya sahiptirler. Termoplastik
polimerler 1y1 derecede mekanik dayanikliliga sahiptirler. Termoplastik polimerleri bir
arada tutan kuvvetler London kuvvetleri, dipol etkilesimler ve hidrojen baglar1 gibi

zay1f kuvvetlerdir. Bu polimerlerin zincir yapilar: dallanmis ya da dogrusal olabilir.

Termoplastik polimerler iiretildikten sonra pelet veya toz halinde olur. Bu pelet ya da
toz halindeki polimerler amaca yonelik farkli tiretim teknikleriyle eritilip sonrasinda

da kalip kullanilarak sekillendirilir. Plastik tabak, bardak, posetler; oyuncaklar;
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polistiren, polietilen, polipropilen ve benzeri malzemeler termoplastiklerin

kullanildiklar1 baslica alanlardandir.

Termoset: Termoset polimerler belli bir kritik sicakligin tizerinde sertlesen ve daha

sonrasinda 1s1l igleme tabi tutulduklarinda bile yumusamayan polimerlerdir.

Termoset reginesini ¢apraz baglayici ile karistirdigimizda baglayan polimerizasyon
reaksiyonunda molekiiller aras1 ¢apraz kovalent baglar meydana gelir. Bu ¢apraz

baglanma ilk durumda ¢oziinebilir 6zellikte olan polimeri ¢6ziinmez hale getirir.

Termoset polimerlerin fenolik, amino, poliiiretan, epoksi recineler gibi c¢esitleri
mevcuttur. Termoset polimerlerdeki molekiiller arasindaki kuvvetli kovalent baglar
termoplastiklerdeki london kuvvetleri, hidrojen bagi gibi zayif etkilesimlere gére en
onemli farklardan biridir. Termoset polimerlerin 1siya ve kimyasala kars1 kazandigi
direng bir avantaj olmasina ragmen, bu polimerin erimesi, yumusamasi gibi geri

doniislimiiniin olmamas1 en 6nemli dezavantaj1 olarak nitelendirilebilir.
2.7.1.3. Zincir yapilarina gore polimerler

Zincir yapilarindaki dizilislere gore polimerler capraz bagl (cross-linking), dogrusal

(lineer) ve dallanmis olarak {i¢ farkli grup i¢inde bulunurlar.

N R

Dogrusal polimer Dalli polimer
Capraz bagh polimer Agd yapisindaki polimer

Sekil 2.2. Zincir yapisina gore polimerler
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Capraz Bagli (cross-linking) Polimerler: iki ya da daha gok farkli monomer birbiriyle
kovalent baglarla bir araya gelmesiyle bir network ¢apraz baglanma olusur. Bu ¢apraz
baglar monomerlerinden olusan yeni polimere suda ¢6ziinmez bir yap1 kazandirir.
Uygun bir ¢6ziicii igerisinde polimer bu ¢6ziiciiyli absorplayarak siser ve jel halini alir.

Bu ¢oziicii ortami su olursa polimerin sismesiyle elde edilen jele hidrojel ad1 verilir.

Hidrojeller, suya karsi ilgili yani hidrofilik ve pordz yapilari sayesinde su adsorplama
yetenegine sahiptirler. Hidrojeller yapilarinda -SOsH, -OH, -COOH, -NH. gibi
hidrofilik fonksiyonel gruplar igerirler. Hidrojeller, biyomiihendislik, biyomalzeme,

eczacilik, tarim, gida gibi bir¢ok alanda kullanim alanina sahiptir.

Kopolimerin icerdigi ¢apraz bag orani ile kopolimerin sisme orani arasinda ters bir
orantt mevcuttur. Polimerizasyonu meydana getiren zincirlerden herhangi biri ikiden
fazla fonksiyonel grup (COOH, -NH: v.b.) icermesi ¢apraz baglanmaya neden olur.

Capraz bagli polimerlere termoset polimerler 6rnek olarak verilebilir.

Lineer (Dogrusal) Polimerler: Monomerler diiz bir zincir seklinde dizilmislerdir.
Polimerin ana zincirindeki molekiiller birbirlerine kovalent baglarla ve diger
zincirlerin birbiriyle etkilesimi ise hidrojen baglar1 ve Van der waals kuvvetleri gibi
zayif etkilesimlerdir. Termoplastik maddeler, polietilen, polivinil kloriir lineer

polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir.

Dallanmis Polimerler: Polimer ana zincirinin kimyasal olusumuna benzer yapidaki
farkl1 zincirlerin ana zincire eklenmesiyle meydana gelir. Polimer zincirindeki
dallanmanin artmasi polimerin ¢O6ziiniirliigiinii azaltacak yonde etki gosterir.
Dallanmis polimerleri ¢6zmek i¢in optimum ¢dziiciiler ve 1sitma islemi kullanilabilir

[85-87].

2.7.1.4. Poroz polimerler

Pordz polimerler; gaz depolama, materyallerin birbirinden ayrilmasi, ilag salinimi,

kataliz sistemi ve sensorler gibi genis bir kullanim alanina sahiptir. Bunlarin yaninda
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yiiksek yiizey alanlarindan dolay1 adsorban malzeme olarak da kullanima uygundurlar.
Bu amagla belirli metaller i¢in spesifik olan pordoz malzemeler gelistirilmistir.
Ozellikle aritma sistemlerinde atik igerisinde bulunan agir metallerin giderimi biiyiik
Oonem tasimaktadir. Bu kapsamda tekrar kullanim 6zelligine sahip yeni adsorban

polimerlerin sentezi lizerine arastirmalar devam etmektedir [21, 88].

Sekil 2.3. Por6z yapidaki bir polimerin SEM goriintiisii

2.7.2. Polimerlerin sentez sekilleri

Polimerlerin sentezlenmesinde ¢ogunlukla katilma ve kondenzasyon olmak iizere iki

tiir sentez yonteminden bahsedilir.

2.7.2.1. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu ¢ogunlukla etilen, stiren gibi ¢ift bag ihtiva eden tek ¢esit
monomerlerin bir araya gelmesiyle olusur. Bu proseste bir molekiil kayb1 olmaksizin
baglarin yeniden diizenlenmesiyle polimerler meydana gelir. Bu sentez yonteminde
monomerdeki c¢ift bag diger monomerle etkilesime girerek dimer, dimerler baska
monomerlerle etkilesime girerek trimer olmak {izere pesi sira bir araya gelerek biiyiik
molekiil agirlikli yapilar olustururlar. Radikalik katilma en bilinen katilma
polimerlesmesi yontemidir. Radikalik katilma baglama, biiylime ve sonlanma olmak

lizere ili¢ asamadan olusur.
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Baslama basamagi: Baslaticilarin gorevi polimerlesme reaksiyonunu saglamak igin
ortamda radikal olusumunu saglamaktir. Bu amagla UV 1s1n1 ve 1s1 gibi dis etkenlerle
kolayca parcalanarak radikal olusturabilen hidrojen peroksit, amonyum persiilfat v.b.
kimyasal maddeler kullanilir. Baslaticinin ortamda radikal olusturmasiyla molekiilde
¢ift halde bulunan elektronlar ortaklanmamis hale gecer ve molekiiliin diizenli yapisi
bozulur. Olusan radikalik molekiiller ortaklanmamis elektron icerdiklerinden
yapilarim1 oktete tamamlayarak diizenli hale ge¢mek isterler ve oldukca aktif bir
sekilde ortamdaki monomerlere saldirirlar boylece polimerlesme reaksiyonu baglamis

olur.

Baslama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir:

| —— 2Re
R+M—— RM:-

I baslatici, Re radikal, M monomer, RM* monomer radikalini ifade eder.

Biiylime Basamagi: Baslama basamaginda radikal haline donlisen monomerlerin diger
monomerlerle etkileserek baglanmasi1 sonucu polimerizasyonda biiylime basamagi
gerceklesir, bu asamadaki hiz genelde kimyasal reaksiyonlardaki hiz derecelerinden

daha yiiksektir.

Biiylime basamagindaki reaksiyonlar baslangic basamagindaki radikal olusumunu

takiben su sekilde olabilir:

RM'+ M —— RMy
RM2"+ M —— RM3’
RMs + M —— RM/s

Sonlanma Basamagi: Radikaller yapisinda bir elektron boslugu oldugu i¢in kararli hale
geemek i¢in etrafindaki elektronlarla etkilesime girme egilimindedirler bu sebeple

ortamda radikal oldugu siirece polimerizasyon siireci devam eder. Polimerizasyonun
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sonlanmasi i¢in ortamdan radikallerin yok edilmesi gerekmektedir, radikallerin yok
edildigi bu basamak polimerlesmede sonlanma basamagi adin1 alir. Sonlanma igin iki
thtimal vardir. Bunlardan biri, iki polimer zincirinin birlesmesiyle olan birlesme
sonlanmasi, bir digeri ise iki polimer zincirinin birbirlerine hidrojen vererek

baglanmasiyla ger¢eklesen orantisiz sonlanmasidir [89, 90].
2.7.2.2. Kondenzasyon polimerizasyonu

Ayni ya da farkl tiirde birden ¢ok fonksiyonel grup iceren monomerlerin reaksiyona
girmesiyle H20, NHs gibi kiiciik molekiillerin ¢ikmasiyla polimerlesme gerceklesir.
Bu tarz polimerizsayon tepkimesine kondenzasyon polimerlesmesi adi verilir.
Tepkime boyunca polimer zinciri ve polimerin molekiil agirlig1 biiyiir. Tepkimenin
stiresinin uzatilmasi daha biiylik molekiil agirlikli polimerler olusmasina neden olur.
Esterlesme, amid olusumu gibi reaksiyonlar bu tip polimerizasyona 6rnek olarak

verilebilir [12, 91, 92].
2.8. Melamin

Melamin (Sekil 2.4.), yapisinda bir adet aromatik triazin halkas1 ve fonksiyonel i¢
amin grubu iceren pKa’s1 yaklagik 5 olan beyaz renkli kristal formda zay1f bir bazdir.
Triazin halkasinda mevcut bulunan azot atomlar1 akseptor olarak, fonksiyonel amin

gruplarindaki azot atomlar1 ise dondr olarak hidrojen bag1 olusumuna katki saglarlar.

NH,

Y
|

N N

A

H,N~ N NH,

Sekil 2.4. Melaminin kimyasal yapist

Melamin sert ve kirilmaz ozelliklere sahip olmasiyla giiniimiizde pek ¢ok iirliniin
imalatinda kullanilmaktadir. Bu tiriinlere 6rnek verilecek olursa; laminant parkeler,

tabak ve c¢anak gibi malzemeler, yapistiricilar, plastik malzemeler, tekstil
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endistrisindeki bazi giyim esyalar1 olmak iizere pek cok ornek verilebilir. Ayrica

termoset polimerlerin yapiminda melaminden faydalanilir.

Melamin son zamanlarda, yapisinda bol miktarda bulunan fonksiyonel azot
gruplarimin etkisiyle atik sulardan agir metallerin aritilmasinda efektif bir bigimde

kullanilmaya baglanmustir.

Yapisinda melamin bulunduran gozenekli polimer maddelerin sentezi Schiff bazi
kimyasi ile miimkiin olmaktadir. Bu proseste polimerin gerekli olan fonksiyonel
ozellikleri kazanmasi i¢in degisik monomer yapilarindan yararlanilabilir. Schiff bazi
kimyasiyla elde edilen melamin igerikli polimerlerin; yiliksek yiizey alanina sahip
olma, sentezde kullanilan melaminin ekonomik olmasi ve polimerin sentezi igin

kataliz mekanizmasina gereksinim olmamasi gibi avantajlari mevcuttur.

Sekil 2.5.” de melamin ve teraftalaldehitin 1s1 ile reaksiyona girmesiyle meydana gelen

tipik bir Schiff baz1 mekanizmasi goriilmektedir [26, 76, 77, 82, 83].

N No N
N= Y
NH HN
HN N NH
N“ N . © 72 saat S
Jp ° e NN
[}
H,N” "N” TNH, 180 °C Y
H DMSO NH
/j@/l\ NH_N Wﬂ
N \? N
Sekil 2.5. Melamin ve teraftalaldehit ile ger¢eklesen tipik bir Schiff baz mekanizmasi
2.9. Polistiren

Polistiren, stiren monomerinden sentezlenen yogunlugu 1,03 g/ml, erime sicakligi
210-250 °C olan ve maksimum 70 °C sicakliga direng gosterebilen sert, parlak plastik

yapil1 bir polimerdir. Ayrica polistiren petrolden elde edilen, yenilenemeyen, oldukca
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kirletici ve zor yok olan bir maddedir. Polistiren iiretiminin ¢evreye etkisi enerji
tiiketimi ve sera gazlari salinimi bakimindan aliiminyumdan sonra ikinci sirada yer

alir.

Polistiren biyolojik olarak bozunabilen bir madde degildir ve ¢evreden yok olmasi
onlarca, yiiz yillarca y1l alir. Polistiren yer altinda bulunan atiklarda kagittan daha fazla
yer kapladigr i¢in hizli bir sekilde cevreye geri kazandirilmalidirlar. Polistiren
yapisinda insan sagligi i¢in zararli stiren ve benzen gibi toksik ve kanserojen maddeler

icerir.

Polistiren; yalitim maddesi olarak, kargolama sirasinda sicak ve soguk materyallerin
korunmasi i¢in kullanilan kaplarin, tek kullanimlik tabak, bardak gibi malzemelerin
otomobil aksesuarlarinin, elektronik cihazlarin plastik boliimlerinin iiretimi gibi pek
cok alanda kullanim alanit mevcuttur. Genlesmis polistiren ve ekstriizyon polistiren
olmak iizere iki adet genis kullanim alan1 bulunan polistiren bulunmaktadir. Bunlar

ayni plastikten yani polistirenden yapilmistir fakat tiretim prosesleri farklidir [76, 81].

Stiren bilesigi tibbi olarak kanitlanmis tehlikeli bir maddedir, buna ek olarak yiyecek
ve igecek konulan polistiren kaplarin li¢ edilmesi yetkili makamlarca 6nerilmektedir.
Polistiren yiyecek ve i¢ecek kaplart; sicak yiyecek ya da igecek, alkol, yag ve asidik
yiyeceklerle etkilesime girdiginde stiren bilesigi ayrilir buda insanlarin
zehirlenmelerine ve dogrudan saglik problemleri yasamalarina sebep olur. Bu nedenle
plastik kaplarin hi¢bir zaman mikrodalga firinda sitilmasi tavsiye edilmez. Stiren
insan sagligini tehdit eden kanserojen ve norotoksik bir bilesiktir. Stiren 1986’da
yapilan bir c¢aligmada her erkek, kadin ve c¢ocukta bulunan yag dokuda

gozlemlenmistir.

Cd ve icecek kaplari polistiren polimerinden yapilirlar. Sekil 2.6.°da sentez
mekanizmas1 verilen polistiren, serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenen
kirilgan bir plastik olarak bilinir. Serbest radikal polimerizasyonunu baslatmak i¢in
benzoil peroksit gibi bir baslatic1 kullanilir. Radikal baslatici ile polimerizasyon baglar

baslamaz polimer zincirleri olusmaya baslar. Polimer zincirleri biiyiidiigiinde ve
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istenilen uzunluga ya da molekiil agirligina geldiginde polimerizasyon sonlanir. Son

olarak polimer ayrilir, saflastirilir, karakterize edilir ve materyal olarak kullanilir.

L CHa CHzx ICHZx ICHZx ICHZx ICHZx f
pD|II‘I‘|EI‘IZES'5I’l:II'| | | | | |
sliren palistiren

Sekil 2.6. Polistiren sentez mekanizmasi

2.10. Stronsiyum ve Ozellikleri

Stronsiyum ilk olarak 1790 yilinda yillarca fiziksel 6zelliklerinin benzerligi nedeniyle
baryum olarak sanilan strontianit mineralinin yeni bir elementin bilesigi oldugunu
kesfeden Adair Crawford tarafindan bulunmustur. Stronsiyum yeryiiziinde elementel
halde bulunmaz, stronsiyanist (SrCOs) ve selestit (SrSO4) gibi mineralleri seklinde
bulunur. Ayrica agonit, kalsit stronsiyum iceren temel mineraller arasindadir.
Stronsiyum diger toprak alkali metalleri kalsiyum ve baryumla kiyaslandiginda
yerylizinde daha diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Selestit (SrSOa4), dogada daha
fazla bulunmasi nedeniyle stronsiyanist (SrCOg) ile karsilastirildiginda SrO igerigi
%56,5 e kars1 %70 oraninda daha diisiik olmasina ragmen stronsiyumun en 6nemli
mineraldir. 1700’1i yillarin sonunda Martin Heinrich Klaproth stronsiyum elementini
bulmustur. Metalik stronsiyum ise ilk olarak 19 yy. baslarinda Humphry Davy

tarafindan elektroliz yontemiyle elde edilmistir.

Stronsiyum yeryiiziinde %0,04 ve denizlerde %0,0008 civar1 konsantrasyon oraninda
bulunmaktadir. Stronsiyum madeni daha ¢ok Ispanya, Cezayir, Tunus, Meksika ve

Arjantin gibi llkelerde ¢ikarilmaktadir.

Stronsiyum toksik bir elementtir bu nedenle insan saglig1 agisindan viicuda alinmasi
ve etkileri arastirilmistir. Stronsiyum agiz yoluyla alindiginda yaklasik %801 viicuda
gecgerken kalsiyuma benzerligi nedeniyle %20’ si kemiklerde tutunur ve Leukemias

olusmasina neden olur. Insan saglig1 igin en tehlikeli stronsiyum igeren bilesik akciger
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kanserine sebebiyet vermesinden otiirii SrCrO4’dir. Sr-90 da yiliksek dozlara maruz
kalindiginda ciltte kizariklik, kasinti, nefes darligi ve mide bulantisi gibi etkiler
gostermektedir [93-95].

2.10.1. Stronsiyum izotoplari

Stronsiyumun bilinen 16 izotopu bulunmaktadir. Stronsiyum dogada Sr-84, Sr-86, Sr-
87 ve Sr-88 stabil izotoplarinin karisimindan meydana gelmektedir. Kalan 12 izotop
ise radyoaktiftir. Bu radyoaktif izotoplardan Sr-85 tip ve endiistri alaninda, yar1 omrii
48,8 milyar yil olan Sr-87 yas tayini faaliyetlerinde, yar1 6mrii 50,3 giin olan Sr-89 ise
niikleer reaktorlerde kullanilir. Stronsiyumun en bilinen ve ayni zamanda en miithim
olan izotopu; niikleer gii¢ reaktérlerinde niikleer yakitin yanmasi sonucu agiga ¢ikan
fisyon iiriinlerinden olan Sr-90 izotopudur. Bir beta 1s1mas1 yaparak kiz iirlinii olan Y-
90’ a doniisen Sr-90, 0,546 Mev’lik enerjisi ile yiiksek enerjili bir beta emitterdir. St-
90’nin fiziksel yarilanma siiresi ve biyolojik yarilanma siiresi sirasiyla 28,5 ve 12

yildir. Stronsiyum izotoplari ve 6zellikleriyle alakali bilgiler Tablo 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.2. Stronsiyum izotoplar1 [96].

Izotop Dogadaki Yarilanma Bozunma Uriinii Bozunma Enerjisi
bulunusu Siiresi

Sr-82 Suni 25,4 giin Rb-82 0,180
Sr-83 Suni 32,4 saat Rb-83 2,276
Sr-84 ~%0,5 stabil -

Sr-85 Suni 65 giin Rb-85 1,065
Sr-86 ~%10 stabil -

Sr-87 ~%7 Stabil -

Sr-88 ~%82,5 Stabil -

Sr-89 Suni 50,5 giin Y-89 1,497

Sr-90 Suni 28,5 yil Y-90 0,546
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2.10.2. Stronsiyumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Stronsiyum elementi periyodik cetvelin 11 A grubunda bulunan giimiisiimsii beyaz
renkli toprak alkali bir metaldir. Atom numaras1 38, atom agirligi 87,62 g/mol ve
ozkiitlesi 2,54 g/cm®’tiir. Stronsiyumun erime ve kaynama sicakliklari sirastyla 760 °C
ve 1384 °C’dir. +2 degerlige sahip oldugu i¢in havadaki nemi olarak ¢ok hizli bir
sekilde oksidasyona ugrar ve beyaz rengi sarimsi bir hal alir. Kimyasal olarak ¢ok aktif
bir 6zellige sahip olmasi nedeniyle hava ve neme kars1 kalsiyuma gore daha hassastir.
Havada kolay oksidasyona ugradigi igin kerosen iginde muhafaza edilmelidir.
Kimyasal oOzellikleri baryum ile kalsiyum arasinda olmakla beraber kalsiyumla

kiyaslandiginda daha yumusak bir yapiya sahiptir.

Oksijen, azot, flor gibi ametallerin hemen hemen hepsiyle kimyasal reaksiyona
girebilen stronsiyum oldukga giiglii bir indirgendir. Stronsiyumun metalik halinin elde
edilmesi SrO’in elementel Al ile termal olarak indirgenmesi sonucu elde edilir. Saf
olarak elde edilisi ise erimis halde bulunan SrCl’iin elektrolizi ile gergeklestirilir.
Solestin madeninin karbonla reaksiyona girmesi sonucu SrS (stronsiyum siilfid),
SrCO3’mm HNOz’de ¢oziinmesi sonucu Sr(NOz)2 (Stronsiyum nitrat) elde edilir.
Stronsiyumun HNO3 ile reaksiyonlari ¢ok hizlidir ve reaksiyon neticesinde NOx’ler
olusur. Stronsiyumun seyreltik H2SOy4 ile reaksiyonunda suda ¢oziinmeyen siilfatlar
olusmasi sebebiyle reaksiyon oldukc¢a yavas gergeklesir. St(CH3COQ)., SrCly, SrBr,
Sr(NOs3)2 ve SrS gibi tuzlar stronsiyumun ¢oziilebilir formalarindan bazilaridir.
Silisyumun yapisini degistirerek ince bir sekilde dagilmasini saglayan stronsiyum
ayrica soguk sartlarda suyun ayrigmasina neden olur. Toz formunda bulunan
stronsiyum hava ile kuvvetli okside olmasi nedeniyle kolay bir sekilde yanma 6zelligi

bulunmaktadir. Stronsiyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.3.’de verilmistir
[87, 96].



Tablo 2.3. Stronsiyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [96].

Atom no
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Periyodik cetveldeki yer

I1.A (toprak alkali)

Atom agirligs 87,62 g/mol
Yogunluk 2,63 g/lcm®
Renk Giimiis beyaz
Atom ¢ap1 299 pm
Elektron dizilisi [Kr] 5s?

I. Tyonlagma enerjisi 550 kj/mol
11. Iyonlasma enerjisi 1064 kj/mol
Fiziksel Hal Kat1
Kristal orgiisii Kiibik

Manyetizmast Paramanyetik
Erime Sicaklig1 760 °C
Kaynama Sicaklig1 1384 °C
Buharlasma Isist 144 Kkj/mol

2.10.3. Stronsiyumun niikleer atiklardan giderilmesi

Stronsiyumun sivi niikleer atiklardan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler ii¢

sinifta incelenebilir:

S1vi-S1v1 Ekstrkasiyon: Bu uygulama niikleer atiklardaki Sr-90’nin uzaklastirilasinda
yillardir kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde en ¢ok kullanilan solventlerden bir
tanesi bis(di etil hekzil-fosforik asit)’in toliien ile hazirlanan ¢6zeltisidir. Crown
etherlerde stronsiyumun uzaklastirilmasinda kullanilan diger yaygin bilesiklerden
biridir. Burada stronsiyum crown etherlerle kompleks olusturur ve crown etherin
yapisindaki karsit iyon organik faza gegmesiyle stronsiyumun giderimi gergeklestirilir.
Coktiirme, Yyiiksek seviyeli sivi radyoaktif atik ¢ozeltilerinden Sr-90’nin
uzaklastirilmasinda PbSOs bilesigi kullanilarak pH 1-2 civarinda stronsiyum,

stronsiyum siilfat (SrSOgs) olarak ¢oktiirtiliip siv1 atiktan ayrilmaktadir.

Iyon Degisimi: Yiiksek seviyeli asidik s1v1 radyoaktif atiklardan Sr-90’nin gideriminde

en ¢ok kullanilan iyon degistirici stronsiyuma karsi yiiksek segicilige sahip olan
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antimonik asit (H2ShOa)’tir. Monosodyum titanatlar aktinitler ile bazik ortamlardaki

stv1 atiklardan stronsiyumun giderilmesinde kullanilmaktadir.

Bunlar disinda ekonomik amagclarla iiretilen Sr-resin yani stronsiyum reginesi de
laboratuvar uygulamalarinda kolon dolgu maddesi olarak kullanilarak nitrik asitli
matrikste kiiciik miktarlardaki sivi g¢ozeltilerden stronsiyumun ayrigtirilmasinda

kullanilmaktadir.

2011 yilinda Japonya'da deprem ve sonrasindaki tsunami ile Daiichi niikleer
santralinde ger¢eklesen kaza ile ortama ¢ok sayida fisyon liriinii ortaya ¢ikmistir Sr-90
%3 liik oraniyla bdyle acil olaylarda ortamdan uzaklastirilmas: gereken en 6nemli
radyoizotoplardandir. Bu amagla 2012 senesinde Japonya'da poly(glycidyl-
methakrilat) etilen glikol dimetil akrilat-trietilen tetraamin (PGMA-EGDMA-TTA)
poroz hidrofilik polimer kiireleri sentezlenmistir. Sr-90 ile kuvvetli bir kompleks yap1
olusturan PGMA-EGDMA-TTA hem niikleer santralden ¢ikan fisyon iirlinleri hem de

Sr-90’ a maruz kalmis insanlara kars1 kullanilabilecegi goriilmiistiir [87, 88].

2.10.4. Stronsiyumun kullanim alanlar

Niikleer pillerin ve demir igerikli miknatislarin {iretiminde faydalanilan stronsiyum
elementi ayrica SrCOs formunda renkli televizyonlarda goriintiiyli saglayan ytliksek

voltajl tiiplerin tiretiminde kullanilir.

Demir madeni saflastirilmasinda, otomotiv endiistrisinde ve seramik ferrit elde
edilmesinde de stronsiyumdan yarar saglanir. Elmasa kiyasla yiiksek optik dagilim ve
kirilma indisine sahip olan stronsiyum titanat dikkat ¢eken bir optik madde olarak
bilinmektedir. Biiylikk bir atom yaricapina sahip olan stronsiyum, x-iginlarini

ndtrallestirme amaciyla kullanilmaktadir.

Stronsiyum siilfid (SrS) ve stronsiyum nitrat (Sr(NO3).) hava fiseklerde kirmizi rengi
vermesi sebebiyle faydalanilir. Ayrica SrS ve Sr(NO3)2 sirasiyla boya imalatinda ve

ilag sanayinde kullanilmaktadir. Stronsiyum hidroksit (Sr(OH)2) seker iiretimi
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endiistrisinde stronsiyum silakat ise demir imalatinda ve stronsiyum kromat (SrCrOj4)
pas Onleyici olarak kullanilan stronsiyum bilesiklerindendir. Stronsiyumun en 6nemli

radyoizotopu olan Sr-90 niikleer gii¢ ve termal santrallerde kullanilir [87, 96].

2.11. Sezyum ve Ozellikleri

Alman kimyager Robert Wilhelm Bunsen ve fizik¢i Gustav Robert Kirchoff tarafindan
1860 yilinda spektroskopik alev metoduyla bulunmustur. 1882 yilinda ise Alman
kimyager Carl Setterberg sezyum siyaniiriin (CsCN) elektrolizi esnasinda saf sezyumu

ayristirip elde etmistir.

Sezyumun ilk kullanimi 1920°’li yillarda baslamasma karsin ikinci diinya savasi
sonrasinda 1950 ve 1960’11 yillarda ozellikle kuzey yarim kiirede gerceklestirilen
niikleer denemelerle kullanimi oldukga artmistir. Sezyum yeryliziinde en az bulunan
elementlerden biridir ve metaller iginde yerkiire de miktar olarak 50. sirada yer
almaktadir. Sezyum cevherinin dogada bulunan en temel ve ekonomik agidan degerli
minerali bir zeolit minerali olan polisittir. Karnalit ve lepidolit sezyum cevherinin

diger 6nem arz eden mineralleridir.

Cs-137 niikleer gii¢ reaktorlerinden agiga ¢ikan fisyon lriinlerinden olup stronsiyum
90 ile birlikte 30 yila yakin yarilanma siiresi ve yiiksek ¢oziiniirliigi ile en 6nemli ve
tehlikeli radyoizotoplardandir. Ayrica sezyum 137 beta ve gama emitter olmasi
hasebiyle de insan ve g¢evre acisindan tehlike arz etmektedir. Sezyumun kimyasal
formu potasyum ile oldukca benzer oldugundan yeryiiziinde ve denizde yasayan
canlilarin yapisina kolayca girebilmektedir. Sezyum 137 nin topraktaki adsorpsiyonu,
topragin yapisina, aktif hidrojen iyonlarinin konsantrasyonuna (pH), topragin iyon

degisim kapasitesine gore farklilik gostermektedir.

Sezyum 137 i¢gme ve kullanma sularinda, gida maddelerinde 1960 yillardaki niikleer
silah denemeleri ve Cernobil kazast gibi etmenlerle belli miktarlarda

bulunabilmektedir. Kuvvetli bir gama yayicist olan sezyum 137’e yiiksek dozlarda
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maruz kalmak mide bulantisi, kusma, biling kaybi, ciltte yaralar ve yanmalar hatta

organ kaybina dahi yol acabilir [97].

2.11.1. Sezyum izotoplari

Atom kiitleleri 112 ile 151 arasinda ¢esitlilik gosteren 39 tane sezyum izotopu oldugu
bilinmektedir. Yalnizca Cs-133 izotopu stabildir. En kisa yar1 6miirlii sezyum izotopu
0,57 sn ile Cs-114 iken, en uzun yar1 émiirlii izotopu 3x10° yil ile Cs-135 izotopudur.
Niikleer santrallerdeki niikleer yakitin yanmasi sonucu agiga ¢ikan Cs-134 ve Cs-137
sezyumun en onemli izotoplaridir. Cs-137 niikleer reaksiyonlarda yaklasik %6’lik
olugma orani ile verimi oldukca yiiksektir. Yar1 dmrii yaklasik 30 yil olan sezyum 137
bir beta 1s1mas1 yaparak kararli Ba-137 ya da kararsiz Ba-137m izotopuna doniisiir.
Kararsiz haldeki Ba-137m izotopu oldukca kisa bir siirede gama 1simasi yaparak

kararl1 haldeki Ba-137’e doniisiir. Sekil 2.7. bu dontisiimii gdstermektedir [36, 42, 97].

137 g

I37"Ba (Stabil)

Sekil 2.7. Cs-137 izotopunun kararli Ba-137 ve kararsiz Ba-137m’e doniisiim sekli

Cs-137’nin bozunumu 1,18 MeV’lik bir beta 1s1mast ve 0,66 MeV’lik bir gama

1s1mastyla gerceklesir.

Sezyum izotoplar1 Tablo 2.4.’de verilmektedir.
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Tablo 2.4. Sezyum izotoplar1

Izotop Yarilanma Omrii
Cs-114 0,57 saniye
Cs-133 Stabil
Cs-134 2,06 y1l
Cs-135 3x10° yil
Cs-137 30,1 y1l

2.11.2. Sezyumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Sezyum elementi simgesi Cs olan periyodik cetvelin 1A grubunda bulunan oda
kosullarinda glimiisiimsii beyaz renkli yumusak alkali bir metaldir. Atom numarasi 55,
atom agirlig1 132,9 g/mol ve dzkiitlesi 1,88 g/cm®’tiir. Sezyumun erime ve kaynama

sicakliklari sirasiyla 28 °C ve 671 °C’dir.

Sezyum metal oldugu igin parlak ylizeyli ve yumusak oldugu icin kolay
sekillendirilebilen bir elementtir. Havadaki nemle etkilesime girmesiyle oksitlenerek
parlak rengi koyulasir. Kimyasal olarak periyodik tabloda aymi grupta yer alan

rubidyum ve potasyumla benzer 6zellikler tasir.

Sezyum kloriirtin (CsCl) elektrolizi ile ayrismasi sonucu metalik Cs kazanilmig olur.
Diger alkali metallerle karsilastirildiginda sezyum en diisiik kaynama ve erime
noktasina, en yiiksek buhar basincina, en yiiksek ozkiitleye ve en diisiik iyonlagma
potansiyeline sahip olmasi hasebiyle en reaktif elementtir. Sezyum kimyasal olarak en
aktif element oldugu icin neredeyse biitiin element atomlariyla etkileserek reaksiyona
girme egilimindedir. Hava ya da su ile temasinda alev alarak kendiliginden yanma
ozelligine sahiptir. Hava ile etkilesime girdiginde kirmizi mor bir renkte yanar ve Cs20
meydana getirir. Sezyum suyla reaksiyona girmesiyle ¢cok kuvvetli bir baz olan CsOH
olusur. Sezyum bilesiklerinin ¢ogu suda ¢oziinebilme Ozelligine haizdir. Sezyum
ayrica Au ve Hg ile alasim olusturabilme yetenegi vardir. Sezyumun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri Tablo 2.5.’de verilmistir [6, 10, 53].
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Tablo 2.5. Sezyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [97].

Atom no 55
Periyodik cetveldeki yer I.A (alkali metal)
Atom agirligi 132,9 g/mol
Yogunluk 1,88 g/cm?®
Renk Gilimiis beyaz
Atom ¢ap1 260 pm
Elektron dizilisi [Xe].6st
I. Iyonlasma enerjisi 375,7 kj/mol
Elektron ilgisi 45,5 kj/mol
Fiziksel Hal Kati
Erime Sicakligi 28,5°C
Kaynama Sicaklig1 671°C
Buharlagma Isis1 65 kj/mol

2.11.3. Sezyumun niikleer atiklardan giderilmesi

Sivi atiklardan sezyumun giderilmesinde ¢6ziicli ekstraksiyonu, adsorpsiyon, iyon
degisimi, ¢oktiirme, elektrokoagiilasyon ve buharlagtirma gibi pek ¢ok ydntem
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon prosesinin kolay ve ucuz olusu, ayrica sezyum giderim

veriminin yiiksek olmasi nedeniyle atik sularda ¢ok¢a kullanilmaktadir.

Niikleer santrallerde niikleer yakitin yanmasi sonucu agiga c¢ikan en onemli fisyon
tirtinlerinden olan Cs-137 nin s1v1 niikleer atiklardan uzaklastirilmasinda kullanilan en
bilinen kimyasal madde amonyum fosfo molibdattir (AMP). AMP sezyuma kars1
yiiksek secicilige sahiptir ve amonyum fosfo molibdatin kristal yapisinda bulunan
NH4" iyonlariyla radyoaktif atiktaki Cs* iyonlarinin birebir yer degistirmesi sonucu

sezyum 137 s1v1 radyoaktif atiklardan uzaklastirilir.

Ayrica poliakrilonitril (PAN) igeren iyon degistiriciler, PAN’mn inorganik iyon
degistiriciler ile daha 1yi graniil olusturabilen ve kolon uygulamalarinda daha efektif
olarak kullanilmasin1 saglamalar1 nedeniyle de son zamanlarda inert baglayici olarak
AMP gibi inorganik iyon degistiricilerle kompozit olarak sentezlenip sezyum-137’nin

gideriminde  kullanilmaktadir.  Potasyum-hekza-nitro-kobaltat PHNCo iyon
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degistiricileri de hem stabil Cs-133 hem de radyoaktif Cs-134 ve Cs-137’nin

gideriminde kullanilmaktadir.

Seliiloz asetat akrilamid ve polietilen glikol (PEG) modifiye edilerek sulu ¢ozeltilerden
sezyumun adsorpsiyonu arastirilmigtir AH ve AS degerlerinin pozitif olmasi sirastyla
adsorpsiyonun sicaklikla artis gosterdigini ve diizensizliginin arttiginin bir kanitidir.
AG degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini ve modifiye
edilmis seliilloz asetat akrilamidin sezyum adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu

gostermektedir.

Bentonit, kaolonit ve zeolit gibi Tiirkiye menseli killerde sivi radyoaktif atiklardan
sezyumun uzaklastirllmas1 c¢alismalari Cs-137’nin tracer olarak kullanilmasiyla
optimum pH, sicaklik, zaman, konsantrasyon gibi parametrelerin belirlenmesiyle
stirdiiriilmiis ve elde edilen verilerle sezyum gideriminde en etkili kilin bentonit oldugu

belirlenmistir [10, 97].

2.11.4. Sezyumun kullanim alanlari

Sezyum yiiksek enerjili olmasi nedeniyle niikleer endiistride kullanilan Onemli
elementlerdendir. Katalizor olarak organik bilesiklerden hidrojel olusturulmasinda
gorev alir. Sezyumun radyoaktif izotoplarindan bazilar1 tip alaninda kanser tedavisi

i¢in kullanilir,

Sezyum ve sezyum ihtiva eden bilesikler; atom saatlerinde, fotoelektrik hiicrelerde,
oksijene olan yiiksek affinitesinden dolay1 gaz giderici 6zelligiyle elektron tiiplerinde,
vakum tiiplerinde, iyonik akim jeneratorlerinde, roket yakitlarinda, kameralarda,
giines gozliklerinde, IR lambalarda, tibbi uygulamalarda, kanser tedavilerinde,
ameliyatta ve tip alaninda kullanilan aletlerin sterilizasyonu gibi pek c¢ok alanda

kullanim portfdyiine sahiptir.

Sezyum-137 niikleer silah ve tip alaninda kullanilan bir radyoizotop olmakla birlikte

endiistriyel uygulamalarda gama emitter olarak gorev almaktadir. Cs-137’den
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endistriyel uygulamalarda nem, kalinlik ve yogunluk gibi dl¢timlerde faydalanilir
[97].

2.12. Calismanin Amaci

Yakin zamanda iilkemizde Mersin Akkuyu’da ve Sinop’ta olmak {izere iki niikleer
enerji reaktdrii kurulmasi planlanmaktadir. Ve niikleer gii¢ reaktorlerinin
isletilmesindeki en biiyiikk sorun niikleer yakit ¢evrimi sirasinda olusan fisyon

tirtinlerinin glivenli bir sekilde depolanmasidir.

Toprak alkali bir metal olan ®Sr ve alkali bir metal olan *'Cs, yaklasik yar1 émiirleri
30 y1l olan ve niikleer gii¢ reaktorlerinde niikleer yakitin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan
en bilinen fisyon triinleridir. Bu radyoizotoplar, yiiksek seviyeli radyoaktif atiklarin
aktivitesinin onemli bir kismin1 meydana getirirler ve niikleer atik ydnetiminde
giderilmesi gereken en 6nemli radyoniiklitlerdir. Bu izotoplarin selektif adsorpsiyonu
ve glivenli olacak bir sekilde depo edilmesi 6nem arz etmektedir. Niikleer atik
yonetiminde; s1vi radyoaktif atiklardan sezyum ve stronsiyum gibi nispeten uzun yari
Omiirlii, toksik radyoniiklitlerin uzaklastirilmasi, saglik ve ekolojik c¢evrenin
korunmasi bakimindan dikkat edilmesi gereken bir husustur, ayrica depolama

sorunlarini giderir ve atiklarin nihai olarak bertarafin1 saglamada yardimci olur.

Bu sebeplerle sivi radyoaktif atiklarin elden ¢ikarilmasi ile ilgili ¢aligmalar son
donemde tlilkemizde olduk¢a ehemmiyet kazanmistir. Niikleer atik yonetiminde, sivi
atiklarin dekontaminasyonu ile giivenli bir sekilde etrafa verilebilmesi ve zenginlesmis
atiklarin nihai depolanmasi hedefine yonelik olarak, yeni cesitlerde inorganik ve

polimerik sorbentlerin sentezlenmesi konusunda yogun ¢alismalar stirmektedir.

Bu tezde melamin temelli pordz (gbzenekli) polimerik malzeme sentezi yapilarak Sr-
90 ve Cs-137 izotoplarinin sivi radyoaktif atiklardan adsorpsiyon yontemiyle

uzaklastirilmas1 amacglanmaktadir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Melamin, arap zamkai, stiren, divinilbenzen (DVB), dibenzoil peroksit, toluen, etanol,
metanol, klorosiilfonik asit, aseton, dietil eter, 2-metil pirolidon (NMP), sezyum

kloriir, stronsiyum nitrat, sodyum hidroksit, nitrik asit, Sr-90 standart ¢ozeltisi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) Varian Spectra AA200

Termostatli calkalayict (Memmert)

Terazi (Precisa XB 220A Gavimetrics AG)

pH metre (Inolab WRW Series pH720)

Manyetik karistirict (Heidolph MR Hei-Standart)

Destile su cihazi (Purelab Option-Q Elga)

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Perkin ElImer Spectrum Two ATR
System

Taramali elektron mikroskobu (SEM) JEOL JSM 6390VL

BET yiizey adsorpsiyon oOl¢lim cihazi Quantachrome Instruments QuadraSorb
Multipoint

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) NETZSCH STA449 C Jupiter

Liquid Scintillatioun Counter Perkin Elmer Quantulus

Gama Spektroskopisi (Yiksek saflikta Germanyum Dedektorii) Canberra Model
GX3018
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3.3 Baslangic Maddesinin ve Yeni Polimerin Sentezi

3.3.1. Polistiren kiireciklerin hazirlanmasi

Bu amacla mekanik karistirici, azot girisi ve geri sogutucu baglanmig 1 L’lik ti¢
boyunlu balon i¢ine 150 mL damitik su konularak sistem 80 °C sicaklikta bulunan su
banyosuna yerlestirilmis ve balondaki suya stabilizor olarak 2 g arap zamki ilave edilip
karistirtlarak ¢6ztinmiistiir. Balondaki karisima bir damlatma hunisinden 55 mL (0,48
mol) stiren 10 mL (0,03853 mol) Divinilbenzen (DVB) ve 1 g dibenzoil peroksit
(baslatic1) karigiminin 50 mL toluendeki ¢dzeltisi damla damla 30 dakika ilave
edilmistir. Karistirma hiz1 350-400 rpm olacak sekilde sabit tutulmustur. Polimerlesme
reaksiyonuna alt1 saat devam edilmistir. Olusan kiirecikler halindeki {iriin dekante
edilerek ayrildiktan sonra su ve etanolle yikanarak oda sicakliginda vakumda
kurutulmustur.  Kuruyan  kiireler  elenerek  tanecik  biiylikligline  gore

franksiyonlandirilmistir.

3.3.2. Polistiren kiirelerin klorosiilfonlandirilmasi

Tanecik ¢ap1 (422-590 um) araliginda olan poli(stiren) kiirelerin 25,3 g’mi1 100 mL’lik
bir balona koyulup iizerine 50 mL soguk klorosiilfonik asit ilave edilerek oda
sicakliginda 24 saat siireyle beklemeye birakilmistir. Sonra klorosiilfonlanmis sari
poli(stiren) kiireler tagh siizgecten siiziilerek klorosiilfonik asit fazlasi giderilmistir.
Stiziilen kiireler 250 g kirilmis buz igine dokiiliip karistirildiktan sonra sogukken
stiziillip, once aseton sonra dietileter ile yikanarak vakumda oda sicakliginda 24 saat
kurutulmugstur. Reaksiyon sonucu yine kiirecikler halinde olan 49 g klorosiilfonlanmis

poli(stiren) (CS-PS) kiire elde edilmistir.

0
+ CISO3H #—m
0

Sekil 3.1. Polistiren Kiirelerin Klorosiifolandirilmasi
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3.3.3. Klorosiilfonlanmis poli(stiren) kiirelerin klor iceriginin saptanmasi

Manyetik karistiric ile karistirilmakta olan sicak 10 mL %20’lik NaOH ¢ozeltisine
0,22 g (CS-PS) regine ilave edilerek 15 dakika kaynatilmistir. Karisim sogutulduktan
sonra 20-30 ml destile su ilave edilip, kiireler siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmis ve damitik
su ile yitkanmistir. Yikantilarin hepsi bir yerde toplandiktan sonra HNOs ile notralize
edilerek 100 mL’ye seyreltilmistir. Klor igerigi asagida agiklanan civa rodaniir
metoduyla kolorimetrik olarak saptanmistir. Deney sonucu klorosiilfonlanma derecesi

4,0 mmol/g regine (%70) olarak saptanmuistir.

3.3.4. Civa (II) rodaniir metodu

Bu metodun temel prensibi eser miktardaki klor iyonu ile Hg(SCN)2’deki SCN
grubunun CI iyonu ile yer degistirmesine dayanir. Ortamda bulunan Fe(II) iyonu SCN
ile Fe(l1)-SCN kirmizi renkli kompleks bilesigini olusturur ve renk koyulugu CI°

iyonunun konsantrasyonu ile orantilidir.

2CI + Hg(SCN) + 2Fe 3" — HgCl, + 2(Fe(SCN))?*

Bu yontem cm?® deki 0,5-100 mg CI- aralig1 igin uygundur.

3.3.5. Reaktiflerin hazirlanmas1 ve C| iyonunun spektrofotometrik olarak

belirlenmesi

Once Fe (NHa) (SO4)2.12H,0’in 9 M HNO3’deki 0,25 M konsantrasyonlu ¢ozeltisi
hazirlanir. Bir baska kapta Hg (SCN)*nin doymus ¢ozeltisi hazirlanir. Cl” drnegi
koyulur. Bu ¢ozeltiye 2 mL demir (II) amonyum siilfat ¢ozeltisi ve 2 mL Hg
(SCN)2’nin etanol’daki ¢ozeltisinden ilave edilir. 10 dakika bekletildikten sonra 460
nm’deki absorbansi saf suya karst UV-Vis. Spektrofotometresinde 6lgiiliir. Orneklerin
CI" igerikleri 6nceden hazirlanmis olan degisik konsantrasyonlarda CI” iyonu igeren
cozeltilere kars1 absorbans degerlerini gosteren kalibrasyon egrisinden yararlanilarak

hesaplanir. Kalibrasyon egrisi i¢in 0-50 mg ClI/mL NaCl iceren standart ¢ozeltilerden
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yararlanilir. Yapilan hesaplarda reginenin yaklasik 4,0 mmol/g.Cl igerdigi
bulunmustur. Bu ise recinenin yaklasik %70 oraninda klorosiilfonlandigini

gostermektedir.

3.3.6. Recinelenin siilfamidasyonu

10 g klorosiilfonlanmis reg¢ine 0°C de 50 ml 2-metilpirolidon (NMP), 6,5 g (51,58
mmol) melamin i¢eren ¢bzeltiye yavas yavas ilave edilir. Reaksiyon karisimi 18 saat
oda sicakliginda bir orbital shaker da sonra 60°C’de 4 saat karistirilir. Sonra reaksiyon
karigimi 500 ml suya dokiiliir, siiziiliir sonra su ve metanolle yikanir. Elde edilen iiriin

vakum etivinde 24 saat kurutulur.

HsoN._N._NH NH,
Q ey T H N
S—Cl + Ny N — S—N— N
I Y I N=(
0 NH, 0 NH,

Sekil 3.2. Klorosiilfolandirilmis Polistiren Kiirelerin Melamin ile Sentez Mekanizmasi

3.4. Sentezlenen MSBP’in Karakterizasyonu

3.4.1. SEM analizi

Sentezlenen MSBP’nin ham ve adsorpsiyon sonrasindaki morfolojik yapist JEOL JSM
6390VL marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edildi. Sekil 3.3.

melamin ve stiren bazli polimerin adsorpsiyon 6ncesi SEM goriintiisiinii vermektedir.
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Sekil 3.4. a) MSBP yiizeyinin Cs adsorpsiyonu sonrasi b) Sr adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri

Elde edilen SEM goriintiileriyle melamin ve stiren bazli polimer yiizeyinin morfolojik

yapisinin pordz bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
3.4.2. FT-IR analizi

Perkin Elmer Spectrum Two ATR System FT-IR cihazi ile sentezlenen polimerin
FTIR spektrumu alinarak fonksiyonel gruplarmin ve yapisinin aydinlatilmasi
saglanmistir. Sekil 3.5. MSBP’nin FTIR spektrumunu gostermektedir. MSBP’ nin
FTIR spektrumundaki, 3462 cm™ (NH gerilmeleri) ve 3341 cm™ (-NH: gerilmeleri)
pikler melamindeki amino gruplarma, 2845-2925 cm™ ve 3000-3127 cm™’deki pikler
sirasiyla yapidaki alifatik ve aromatik C-H gerilmelerine, 1031 ve 1160cm™’deki
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pikler sirasiyla yapidaki —S=O ve O=S=0O gruplarina ait titresimlere tekabiil
etmektedir. 1537 ve 1633 cm™’deki goriilen bariz bantlar triazin halkasima tekabiil
etmektedir ve yapidaki melaminin varligin1 gostermektedir. FTIR spektrumu

polimerin basaril1 bir sekilde sentezlendigini acikca desteklemektedir.
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Sekil 3.5. Melamin ve stiren bazli Polimerin (MSBP) FTIR spektrumu

3.4.3. XRD analizi

Sentezlenen melamin ve stiren bazli polimerin kristal yapisinin incelenmesi i¢in
Empyrean marka PANalytical XRD cihazi kullanilmistir. MSBP polimerine ait XRD
spektrumu Sekil 3.6.’da gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. MSBP polimerine ait XRD spektrumu
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3.4.4. BET analizi

Adsorbanlarin yiizey alanlarinin bilinmesi adsorpsiyon veriminin tahmin edilmesinde
onemli katki saglar. Sentezlenen polimerin yiizey alaninin biiyiikliigii o polimerin
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunun bir gostergesidir. Sentezlenen MSBP’nin
spesifik ylizey alanint 6lgmek i¢in Quantachrome Instruments QuadraSorb model
yilizey alanmi 6l¢iim cihaz1 (BET) ile polimerin multipoint (¢ok noktali) ylizey alam

hesaplanarak 10,4 m?/g olarak bulundu.

3.45. TGA ve DTA analizleri

Melamin ve stiren bazli sentezlenen polimere iligkin termal analiz egrileri Sekil 3.7.’de
goriilmektedir. Melamin bazli polimerin TGA sonucu incelendiginde; 100 dereceye
kadar olan bolimde malzemedeki suyun uzaklastigini gosteren bir madde kaybi
goriilmektedir. Bunun yaninda 350 dereceden sonra malzemenin bozundugu ve
%60°lik bir madde kaybi ortaya ¢iktigi gozlenmistir. 700 derecenin sonunda ise

malzemenin %20’lik bir kism1 geriye kalmistir.

DTA sonucunda ise 100 derecede suyun uzaklagsmasindan kaynaklanan bir endotermik
pik goriiniirken yine 380 derecede malzemenin 1s1 alarak TGA sonucunda da goriilen
bozunmaya ugradigi anlagilmaktadir. 600 derecelerde goriilen ekzotermik pik ise

yapidaki halkalarin agilarak olusabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.7. Melamin ve stiren bazli Polimerin Termal Analiz Egrisi
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Sekilde gorildiigii tizere 350 °C’de adsorbanin hala %90’nin iizerinde ortamda
bulunmasi ve sivi radyoaktif atiklarin bu sicakliklara ulasabilecegi 6n
gorilmediginden  polimerin  termal  kararliliginin ~ radyoaktif  atiklarin

dekontaminasyonu i¢in uygun oldugu sdylenebilir.

3.5. Adsorpsiyon Calismalari

Hazirlanan melamin ve stiren bazli polimer (MSBP) ile Cs* ve Sr?* iyonlarmin
adsorpsiyonu arastirilmistir. Bu maksatla, polimerin adsorpsiyon davranislari ve
optium adsorpsiyon sartlarmin belirlenmesi igin, Cs* ve Sr?* iyonlarinin baslangic
derigimlerinin etkisi, kullanilan adsorbanin (MBBP) miktar1, optimum pH, temas
stiresi ve sicaklik belirlenmistir. Elde edilen verilerle adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis

olup bununla beraber kinetik modelleme ve termodinamik veriler hesaplanmustir.

3.5.1. Metal c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Sr ve Cs metal ¢ozeltileri deneyde adsorbat olarak kullanilacaktir. Bu c¢ozeltiler
hazirlanirken stabil Cs ve Sr tuzlarindan yararlanilacaktir. Kullanilacak olan stabil Cs
ve Sr tuzlar1 Cs-137 ve Sr-90’nin izotoplaridir ve izotoplarin kimyasal 6zellikleri
birbirine benzerdir bu nedenle giivenlik agisindan deneylerde stabil Cs ve Sr tuzlarn
kullanilacaktir. Ana metal stok ¢ozeltileri 1,27 g CsCl ve 2,42 g Sr(NO3)2 tuzlarinin 1
litre ¢ift destile suda ¢oziilmesiyle hazirlanacaktir. Deneylerde kullanilacak metal

¢Ozeltileri bu stok ¢ozeltilerden hazirlanacaktir.

3.5.2. Deneyin yapilisi

Deneyler batch adsorpsiyon metoduyla 50 mL’lik polipropilen tiiplerde yiirtitilmiistiir.
Adsorbat olarak hazirlanan metal ¢ozeltileri ve adsorbent olarak hazirlanan melamin
ve stiren bazli pordz polimer polipropilen tiiplere oranlar1 500 ml/g olacak sekilde ilave
edilmistir. MSBP’nin sezyum ve stronsiyuma olan adsorpsiyon ilgisinin belirlenmesi

icin her tiipe once 0,05 g MSBP ve sonrasinda 25 mL adsorbat ¢ozeltisi ilave
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edilmistir. Tiipler termostath ¢alkalayiciya yerlestirilir. Adsorpsiyon sonlandiginda

polimer ¢ozeltiden santrifiij ile ayrilir. Cozelti 0,45 pm capli filtrelerden siiziilmiistiir.

Filtre edilen ¢ozeltideki metallerin denge konsantrasyonlart ICP-OES ve FAES ile

belirlenmistir.

3.6. Sentezlenen MSBP icin Optimum Adsorpsiyon Parametrelerinin

Belirlenmesi

3.6.1. pH etkisi

Sentezlenen MSBP polimerinin optimum pH’nin belirlenmesi i¢in konsantrasyonu
200 ppm olan ve pH’lar1 0,01-0,1-0,5 M NaOH ve 0,01-0,1-0,05 M HCl ile 1, 2, 4, 6,
8 ve 10 olacak sekilde ayarlanan Cs* ve Sr?* ¢ozeltilerinden 25 mL alinarak 50 mg
MSBP iceren polipropilen tiiplere eklenmistir. Deney sicakligi 293 K ve adsorpsiyon

siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.

3.6.2. Baslangi¢c konsantrasyonun etkisi

Sentezlenen MSBP polimeri i¢in baslangi¢c konsantrasyonun etkisini aragtirmak adina
derigimleri 50 ila 1200 ppm aras1 degisen CsCl ve Sr(NO3); ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Hazirlanan bu farkli konsantrasyonlardaki ¢6zeltilerden her biri 50 mg polimer ilave
edilmis polipropilen tiiplere 25 mL olacak sekilde alinmistir. Bu tiipler sicakligi 293

K olarak ayarlanmis termostatli karistiricida sabit hizda 4 saat boyunca karigtirilmastr.

3.6.3. Temas siiresinin etkisi

Melamin ve stiren bazli polimer iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonunda temas siiresinin
etkisini irdelemek i¢in 50 mg polimer i¢eren polipropilen tiiplere 25 mL 200 ppm Sr
ve Cs cozeltileri ilave edilmistir ve termostath calkalayicida 293 K de 1, 2, 5, 10, 15,
30, 60, 120, 180, 240, 360 dk olmak tizere farkl siirelerde karistirilmistir.
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3.6.4. Sicaklik etkisi

MSBP iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonunda sicaklik etkisini incelemek igin 50 mg
polimer igeren polipropilen tiiplere 25 mL 200 ppm Sr ve Cs ¢ozeltileri ilave edilmistir
ve termostatl c¢alkalayicida 1 saat boyunca 293, 303, 313, 323, 333 K olmak iizere
farkli sicakliklarda galkalanmistir.

3.6.5. Adsorban miktarimin etkisi

Adsorpsiyonda kullanilan melamin ve stiren bazi polimer miktarinin Cs* ve Sr#*
adsorpsiyona etkisini anlamak i¢in 200 ppm Sr ve Cs igeren ¢ozeltilerden 25 mL alinip
sicaklik 293 K ve ¢alkalama siiresi 60 dk olarak sabit tutularak polimer miktar1 5, 10,
25, 50 ve 100 mg arasinda degistirildi.

3.6.6. Partikiil boyutunun etkisi

Sentezlenen melamin ve stiren bazli adsorbanin tane boyutunun Cs* ve Sr¥*
adsorpsiyonuna etkisi 500-250-125 mikron olmak fiizere ii¢ farkli fraksiyonda
incelenmigstir. Her bir fraksiyon i¢in 25 mL 200 ppm Sr ve Cs iceren c¢ozeltiler
polipropilen tiiplere alinip 50 mg MSBP ile 293 K de 1 saat boyunca termostath
calkalayicida galkalanmistir.

3.6.7. Aktif Cs ve Sr cozeltilerinin etkisi

MSBP’ nin radyoaktif Cs-137 ve Sr-90 iyonlainin adsorplamasini incelemek i¢in biri
2 Bg/mL digeri 16500 Bg/mL olan farkli iki aktivitede standart Sr-90 ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Aktivitesi 2 Bg/mL olan standarttan 1 mL alinip 200 ppm lik stabil
stronsiyum ¢Ozeltisiyle hacmi 25 mL’ye tamamlanmistir. Aktivitesi 16500 Bg/mL
olan diger standarttan 0,5 mL alinip 200 ppm lik stabil stronsiyum ¢6zeltisiyle hacmi
25 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan 6rnekler 50 mg MSBP ile 20 °C’de 1 saat

boyunca termostath calkalayicida c¢alkalanmistir. Sonrasinda santrifiij yapilip {ist
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fazdan 1 mL polietilen viale alinmustir ve iizerine 14 mL Instagel sintilatér ilave edilip

LSC’de yiiksek enerjili C-14 penceresinde sayilmistir.

3.7. Analizde kullanilan metotlar

3.7.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)

Diisiik enerjili uyarilmamais haldeki analit atomlarma 151 gonderilmesi suretiyle analit
atomlar1 uyarilip bir iist enerji seviyesine gegerler ve tekrar temel enerji seviyelerine
donerken kendileri has dalga boyunda 1s1ma yaparlar, atomik adsorpsiyon
spektroskopisinin temel prensibi burada analite giren ve ¢ikan 151n siddetleri arasindaki

farkin 6lcililmesine dayanir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri temelde Sekil 3.8.’de goriildiigii gibi su
bilesenlerden olusur; analite has dalga boyunda 1s1ma yapan bir 151n kaynagi, numune
¢oOzeltisindeki analit elementlerini atom haline donistiiriip buharlastiran bir
atomlagtirici, analiz yapilan dalga boyunu o6teki dalga boylarindan ayiran ve gelen
polikromatik 1s1n demetini monokromatik 1smma doniistiiren bir monokromator,
absorplanan 151n intesitesini 6lgmek i¢in kullanilan bir dedektor ve dlgiilen sonuglar

kaydeden ve gosteren bir gosterge.

Et:l—g—l' ) —fF—=——7—)—{>—mm
15m kaynag s 7\ monokromatdr dedcktor gbsterge
ornek hiicresi

ﬁeferansa gelen 1k fncgc gelen 15tk

T— | <
1s1n kaynag s]ig % e E C_-D_[-}_

‘ monokromatdr  dedektor obsterge

1sm birlestirici

Sekil 3.8. Tek ve ¢ift 151n yollu AAS [98].
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3.7.1.1. Isin kaynaklar:

Atomik absorpsiyonu temel olarak alan analitik metotlar, temel halden uyarilmis hale
gecis ve tekrar temel hale donerken agiga ¢ikan enerji her element i¢in spesifik ve
absorpsiyon araliginin bir hayli az olmasi nedeniyle analizi yapilacak elementler icin

oldukga spesifik metotlardir.

Yukarida anlatildig lizere atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 151 kaynaklari
analizi yapilacak element atomlarinin absorplayabilecegi spesifik dalga boylarinda
1s1ma yapabilen aletlerdir. AAS’de analizi yapilacak analitin absorpsiyon hatlarina

gore daha dar spektrum verebilen 15in kaynaklari se¢ilmelidir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en sik faydalanilan lambalar oyuk katot ve

elektrotsuz bosalim lambalardir.

Oyuk katot lambalari: Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde bulunan en yaygin
151n kaynagi Sekil 3.9.’da gosterilen oyuk katot lambasidir. Bu lambalar 1-5 torr basing
araliginda inert bir gaz olan argon ya da neon ile doldurulmus cam tiip icerisinde,
silindir seklinde bir katot ve tungstenden yapilmis bir anottan olugmaktadir. Katot
cogunlukla c¢ap1 4-5 mm civarinda silindirik sekilde olup analizi yapilacak metalden
yapilir veya analizi yapilacak metal ile kaplanir. Anot genellikle tungstenden imal

edilmis olup nadiren nikel ya da zirkonyumda kullanilabilir.

Anot Pencere

Katot Inert gaz

Sekil 3.9. Oyuk katot lambasi [98].
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Elektrotlar anot ve katot arasinda yaklasik 300 V’luk potansiyel fark uygulandig:
zaman inert gaz olan argon veya neon iyonlasir. Olusan elektronlar ve iyonlar
elektrotlara hareket ederler, uygulanan potansiyel fark yeterli ise katoda ¢arpan
elektronlar analizi yapilacak olan elementten imal edilmis katodun atomlarini uyarirlar
ve uyarilan atomlar temel hale donerken kendilerine 6zgii dalga boylarinda 1s1ma

yaparlar.

AAS’de her bir elementin analizi i¢in o element i¢in spesifik olan dalga boyunda 1s1ma
yapan bir oyuk katot lambasina ihtiya¢ vardir bu AAS analizleri i¢in en onemli
sorunlarindan biridir. Bu sorunun asilmasi i¢in birkac¢ elementin alagimindan olusan
coklu element analizine olanak sunan oyuk katot lambalari imal edilmistir. Buna
ragmen coklu lambalarin emisyon giiciiniin tekli lambalarla kiyaslandiginda diisiik
olmast sinyal giiriilti oranini artirict yonde etkiye neden olmaktadir bu da

gozlenebilme limitini ve dl¢limlerin dogrulugunu negatif yonde etkilemektedir.

Elektrotsuz bosalim lambalari: Diisiik dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon
ozelligine sahip elementlerin (As, Se gibi) analizi i¢in imal edilmis ve oyuk katot
lambalarina gore oldukca yiiksek 1s1mn siddeti olusturan lambalardir. Tipik bir
elektrotsuz bosalim lambasi analizi yapilacak elementin diisiik bir konsantrasyonunu

ve diisiik basingta argon gibi inert bir gazi bulunduran bir kuvars tiipten olusur.

Bu lambalar adinda belirtildigi iizere yapilarinda elektrot bulundurmazlar, atomlari
giiclii bir radyo frekansi ya da mikrodalga 1s1n1 ile uyarirlar. Burada oncelikle inert Ar
gaz1 atomlar1 iyonlasir ve bu iyonlar gii¢lii bir radyo frekans1 ya da mikrodalga 1511
ile hizlandirilirlar, hizlanan iyonlar analizi yapilacak elementin atomlarina ¢arpmak

suretiyle bu iyonlarin uyarilmasini saglarlar [96, 98].

3.7.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin amaci1 ornek i¢indeki analizi yapilacak analit iyonlarmi temel

haldeki atomlar1 haline doniistiirmektir. AAS’deki 6lciimlerin hassasiyeti analiz
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elementinin atomlagsma verimine dayandigindan atomlastirict AAS i¢in en miithim

kisimlardan biridir.

Alevli ve elektrotermal olarak atomlastiricilar temelde iki sinifta bulunur.

Alevli atomlastiricilar: Bu atomlastiricilarda Sekil 3.10.’da goriildiigii iizere, 6rnek
cOzeltisi alev icine yanict gaz ile karisabilen ylikseltgen gaz akis1 yardimiyla
sislestirilip puiskiirtiiliir. Cesitli yanici ve yakici gazlarin karisimiyla olusan alev iginde
analiz numunesi 6nce buharlasir sonra analit atomlagir. Olusan atomlar, katyonlar ve
anyonlar olmak iizere iyonlasir. Alevin Ornekteki analit disinda diger tiirlerle
reaksiyonu ile farkl tiir atom ve molekiiller olusur. Alev sadece atomlar1 degil, bazi
iyon ve molekiilleri de uyarir boylece farkli tipte emisyonlar olusur. Bu olusan
karmasik spektrumlar dikkate alindiginda atomlagsma analiz i¢in en hayati basamak

olarak one ¢ikmaktadir ayrica analizin dogrulugu da bu basamaga baglidir.

Asetilen
Hava

Sekil 3.10. Alevli atomlastiric1 [98].

Alevli atomlastiricilarda analizi yapilacak elementi atomlastiracak ozellikte farkli

yanici ve yakicl gazlarin olusturdugu alev tipleri mevcuttur.

Bu yanic1 ve yakici gazlarin karigimindan olusan alev tipleri ve bu olusan alevlerin

sicakliklar1 Tablo 3.1.°de verilmistir.
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Tablo 3.1. AAS’ de bulunan alev tipleri [98].

Maksimum Yanma

Yanici Yakici Sicaklik Huzt (cmisn)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2500-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3000-3200 1100-2480
Asetilen Nitr6z Oksit 2600-2800 285

Elektrotermal atomlastiricilar: ilk olarak 1970’1 yillarda piyasaya siiriilen
elektrotermal atomlastiricilar numunenin gaz halinde serbest element atomlarini
meydana getirmek ilizere elektrik vasitasiyla 1sitilan cihazlardir. Kisa zamanda biitiin
Ornegin atomlastirllmasina imkin saglar ve optik bdlmede atomlarin ortalama

bulunma siirelerini arttirdigi i¢in analizin hassasiyetinde pozitif bir etkiye sebep olur.

Metal bobinler ve seritler ile grafit firinli tiipler olmak tizere cesitli elektrotermal
atomlagtiricilar mevcuttur. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en yaygin
kullanilan elektrotermal atomlastirict grafit firinh tiiplerdir ve bu cihaz grafit firinh
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GFAAS) adin1 alir. Sekil 3.11. grafit firinh

bir tiipiin yapisim1 gostermektedir.

Grafit tiip ’

'}_‘};,;..._. AN -'.-Juﬂu.'; T “'-'-\-!

Sekil 3.11. Grafit firinl tiipiin yapist
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Grafit tiiplii bu firinlarda numunenin grafit tiip icerisine piskiirtiildiigii bir slit

mevcuttur.

Oyuk katot lambasindan gelen 1s1n grafit tiiplin icinden geger. Bu firinlarin grafit kaph
olmasi, numune i¢indeki atomlarin firmin g¢eperlerine niifuz etmesini engellemek
icindir. Grafit, argon ya da neon gibi inert bir ortamda karbonun 1sitilmas1 ile elde

edilir [96-98].

3.7.1.3. Monokromatorler

Monokromatorler; en basit tanimiyla ornege gelen polikromatik 1511 demetini
monokromatik 1sina doniistiiren cihazlardir. Baska bir ifade sekliyle ise, numune
icerisinde analizi yapilacak olan element hattini numunedeki matriks elementi
hatlarindan ayiran aletlerdir. Monokromatorler AAS’nin seciciligini ve hassasiyetini

arttiracak sekilde katki yaparlar.

Dalgaboyu seciciler ¢ogunlukla su bilesenlerden olusurlar; 1s181n girdigi bir slit, giren
15181 toplayan aynalar, toplanan 15181 dalga boylarina gore ayiran optik aglar,
odaklamay1 saglayan mercekler ve son olarak da monokromatik 15181 ¢iktig ¢ikis
slitinden olugmaktadir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde ¢ogunlukla

monokromator olarak optik aglar kullanilmaktadir.

3.7.1.4. Dedektorler

Oyuk katot lambasindan gelen 15181n 6rnek tarafindan absorplanmasindan sonra ¢ikan

151k sinyalinin fototransdiiserlerle elektriksel sinyale ¢evrildigi sistemlerdir.

AAS’de genel olarak fotocogaltict tlipler dedektdor olarak kullanilmaktadir.
Fotogogaltici tiipler, 1518a hassas bir fotokatot, bir dinot serisi ve son olaraktan da bir
anottan meydana gelmektedir. Fotogogaltici tliplerin kullanilma amaci dedektorlere
gelen ve okunamayacak sayidaki sinyal miktarini arttirarak sinyali okunacak diizeye

getirmektir. Fotogogaltict tlipler ig¢inde dinod serileri bulundurur, bu dinodlar
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iyonlagma enerjisi diisiik olan metallerden imal edilmislerdir. Dinoda gelen bir
elektron buradaki metale carparak kolayca elektron koparir koparilan elektronlar diger
dinoda ¢arpar buradan yine elektron koparirlar bu béylece dinod serisi boyunca devam
eder ve gelen az miktardaki elektron dinod serilerinden ¢ikarken katlanarak

dedektoriin okuyabilecegi bir seviyeye gelir.

Dedektorlerden, gelen 1s18a karsi hassas, cevap verme siiresinin ¢abuk ve gelen diisiik
miktardaki elektriksel sinyalin g¢ogaltilarak anlamli bir seviyeye getirmesi gibi

ozellikler beklenir [96-98].

3.7.2. indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Kimya ve ilag endiistrisi, ¢evre, tip gibi pek ¢cok alanda parts per million (ppm) ve parts
per billion (ppb) seviyesindeki eser element analizleri icin AAS disinda kullanilan

diger bir yontem ICP-OES yontemidir.

AAS’ de analit alev ortaminda atomlastirilirken ICP’de plazma ortaminda
atomlastirilir ve atom buharlar1 haline doniistiiriiliir. Plazma argon veya helyum gibi
inert bir gazdan olusturulur. Plazma art1 ve eksi yiiklerin denge halinde oldugu bir
elektron bulutudur. Atomik absorpsiyon spektrometresinde analizi yapilacak metal
alevde atomlastirilir ve oyuk katot lambasindan gelen 15181 absorplayarak uyarilirken,
ICP’ de analizi yapilacak metalin hem atomlasmasi hem de uyarilmasi plazma ile
saglanir ve uyarilarak bir iist enerji seviyesine gegen atomlar temel enerji seviyelerine
donerken kendilerine has dalga boyunda 1sima yaparlar, bu 15181n giiciliniin

Ol¢iilmesiyle analizi istenen analitin konsantrasyonu bulunmus olur.

ICP cihazi, ppm ve ppb gibi diisiik konsantrasyonlardaki analizlere olanak saglamasi,
plazma igerisindeki sicakligin 6000-10000 K gibi yiliksek bir degerde olusu ile analiz
6l¢iimleri sonuglarinin dogrulugu, kesinligi ve hassasiyetinin yiiksek olmasi, ayni anda
birden ¢ok elementin analizine imkan tanimasi, olusan plazma ortaminda bulunan
elektron yogunlugu sayesinde analizi yapilacak element atomlarinin iyonlagsma

girisiminin dnlenmesi gibi pek ¢ok avantaji bulunmaktadir.
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Ornek ¢ozeltisinin plazmaya verilmesinde sirasinda meydana gelen diizensizlikler ve
optik sistemdeki aksakliklar gibi dezavantajlari da mevcuttur. Inert argon gazimin
radyo frekansi (RF) igerisinden gecirilmesi suretiyle elde edilen plazmaya dayanan
ICP-OES spektrometresinin bilesenleri; torch, analitin giris yaptig1 kisim, nebiilizer ve

peristaltik pompayui igerir.

Plazma inert bir gaz ile torch igerisinde iiretilir. Torch birbiriyle i¢ i¢e konumlanmis
iic adet kuvars tiipten meydana gelir. I¢ kisimda bulunan tiip kapiler borudan meydana
gelir ve nebiilizerden gelen areosol buraya aktarilir. Distaki tiipiin iist tarafinda radyo
indiiksiyon bobini mevcuttur. Cihazin giicli bu bobin vasitasiyla saglanir yaklagik 1-
1,5 kW civarindadir. Bu gii¢ torch icinde manyetik bir alan meydana getirir. Plazmay1
meydana getirmek i¢in bakir bir telden ibaret olan bobinden bir elektriksel kivilcim
elde edilir. Elde edilen bu kivilcim ile serbest elektronlar iiretilir, bu elektronlar
manyetik alan icerisinde hiz kazanarak inert argon gazi atomlariyla ¢arpigsarak argon
atomlarinin iyonlagmasina neden olurlar. Bu sekilde ortamdaki iyonlarin ve
elektronlarin sayis1 gitgide artarken plazmanin sicakligi da 6000 ila 10000 K aras1 bir
degere ulasir. Analizi yapilacak numune ¢ozeltisi bir peristaltik pompa yardimiyla
nebiilizere verilir, nebiilizer numune ¢6zeltisini mobil bir gaz ile aerosole cevirir ve
numune ¢Ozeltisi plazmanim igerisine piiskiirtiiliir. Ornek c¢ozeltisindeki analiz
yapilacak element plazmanin igerisinde hem atomlagtirilir hem de uyarilir. Uyarilan
element atomlar1 temel enerji seviyesine donerken kendilerine 6zgii dalga boylarinda
1s1ma yaparlar bu 1ginlar monokromatorden gecerek dedektorlere gelir ve burada
elektriksel sinyale doniistiirilerek gelen 1s181n siddetiyle orantili olarak analitin

konsantrasyonu hesaplanir [96, 97].

3.7.3. Gama spektroskopisi

Gama spektroskopisi (Sekil 3.12.); maddeden yayilan gama isinlarinin dedekte
edilmesini ve birden ¢ok elementin es zamanli kalitatif ve kantitatif analizine imkan
saglayan sistemlerdir. Bu sistemin amaci; malzeme i¢inde gama emisyonu yapan
radyoniiklitlerin mevcut olup olmadigini, mevcut ise yayilan gama radyasyonun

ozellikleri vasitasiyla radyoniiklitin tiiriinii ve aktivitesini belirlemektir.
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Cs-134, Cs-137, 1-131 gibi suni izotoplar; U-238, Th-232 ve bunlarin bozunum

tiriinleri gibi dogal izotoplar en bilinen ve takibi en fazla olan radyoizotoplardir.

Sekil 3.12. Gama spektroskopisi

3.7.3.1. Gama 151n1

Bir radyontiklit alfa (o) veya beta () 1s1mas1 yaptiktan sonra genelde uyarilmis enerji
seviyesine ¢ikar. Uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan radyoniiklit enerji fazlaligina
sahiptir ve kararsiz bir yapidadir ve bu enerjiyi verip kararli hale gegme egilimindedir
bu nedenle a ve B 1simalarindan sonra c¢ekirdek gama isimasi (y) yaparak enerji

fazlaligin1 tamamini ya da bir kismi1 vererek kararli yapiya gegmeye calisir.

Sekil 3.13.’de sodyum (Na) atomunun bir beta 1s1masi ile uyarilmis haldeki neon (Ne)
atomuna doniismesi ve bir iist enerji seviyesinde uyarilmis halde olan Ne atomunun

kararli hale gegmek i¢in gama 1s1masi yaptigi bozunum serisi goriilmektedir.



68

Y Ne
Beta Bozmwnu./ 22N Ne
1Na
joNe *
Gama Bozunumu = o
22
10Ne Foton{gama isini)

Sekil 3.13. Sodyumun (Na) Neona (Ne) doniistiigii 1s1ma serisi [99].

Gama 1sinlar1, kisa dalga boyuna ve yiiksek enerjiye sahip elektromanyetik bir
radyasyon ¢esididir. Herhangi bir yiikleri ve kiitleleri yoktur bu nedenle elektrik ve
manyetik alanlardan etkilenmezler. y 1s1mas1 diger 1s1malarin aksine kiitlesi ve yiikii
olmadigindan ¢ekirdegin proton sayisi ve kiitle numarasinda bir degisiklige neden

olmaz, sadece ¢ekirdegin enerjisini azaltacak yonde etki yapar [99].

3.7.3.2. Gama 1s1ninin madde ile etkilesimi

Gama 151n1n madde ile etkilesime girmesinde ii¢ olay tanimlanabilir:

a. Fotoelektrik olay;
b. Compton sagilmast,

c. Cift olusumu

Fotoelektrik olay: Bu olayda maddeye gelen fotonun enerjisi maddedeki atom
tarafindan absorplanir, absorplanan enerji atomun elektronuna transfer edilir ve
elektron bu enerji ile bulundugu orbitalden kopar. Elektron tarafindan absorplanan
enerji ile elektronu orbitalde tutan bag enerji arasindaki fark orbitalden koparilan
elektronun enerjisine esittir. Koparilan bu elektron atom icerisinde iyonizasyona neden
olur. Eger bu elektron K ya da L orbitalinden koparildiysa daha distaki orbitallerde
bulunan ve daha yiiksek enerjiye sahip elektronlar kararli yapiya gecmek igin diisiik

enerjili X 151mas1 yaparak koparilan elektronun bos kalan yoriingesine gecerler.
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Sekil 3.14. Fotoelektrik olay [100].

Sekil 3.14.’de fotoelektrik olaym basit bir gosterimi mevcuttur. Sekilde 3.14.’de
goriildiigl iizere maddeye gelen fotonlar maddedeki atomlarin elektronlari tarafindan
absorbe edilip elektronu tutan bag enerjisini yenerek elektronu bulundugu yoriingeden

koparmaktadir.

Compton sagilmasi: Bu olayda, yiiksek enerjili fotonlar maddedeki bir atomla
etkilesime girerek enerjinin bir miktarini elektrona verir, enerjinin kalan miktariyla da
yoniinii degistirir ve degisik aciyla yayilir, bu olaya Compton sagilmasi adi verilir.

Sekil 3.15.’de Compton sacilmasinin olusumu gosterilmektedir.

Sacilan elckfﬁy
(S,

-

Foton Elektron -2

WO

Af

Sacilan foton
Sekil 3.15. Compton sagilmasi [99].
Sacilan gama 1s1masinin enerjisi azalir. Enerji azalmasiyla fotoelektrik absorbsiyon

thtimali artar. Gama radyasyonu enerjisinin bir 6liimiinii Compton sag¢ilmasiyla kalan

bolumiini de fotoelektrik etki ile verebilir.
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Cift olusumu: Gama 1smmasimnin madde igerisindeki atomlar tarafindan
absorblanmasiyla, atom cekirdeginde elektron ve pozitron cifti gibi parcaciklar

meydana gelir. Sekil 3.16. ¢ift olusumunun sematik bir halini géstermektedir.

Foton (E=hV)

Sekil 3.16. Cift olusumu

Cift olusumunun meydana gelebilmesi i¢in gama enerjisinin minimum, elektron veya
pozitronun stabil kiitlesi olan 0,51 MeV’in iki kat1 olan 1,02 MeV’lik bir enerjiye sahip
olmasi gerekmektedir [99, 100].

3.7.3.3. Gama 1511 dedektorleri

Radyoniiklitlerin yaptiklar1 1s1malar1 6lgmek i¢in kullanilan cihazlarin (Sekil 3.17.)
calisma prensipleri birbirine benzer 6zellikler tasir. Radyoniiklitler bozunarak 1g1ma
yaparlar, bu 1gimadaki fotonlar dedektore gelir ve dedektoriin yapisindaki atomlarla
etkileserek onlar1 uyarir bdylece enerjisinin bir boliimiinii ya da hepsini kaybeder ve
atom orbitallerine gore diisiik enerjiye sahip elektronlarin emisyonuna sebebiyet verir.
Elektronik devreler, olusan bu elektronlari toplayarak akim veya voltaj haline getirir
ve dlgiilmesini saglar. Olgiilecek 151manin tiiriine gore yari iletken ve sintilasyon olmak

tizere cogunlukla iki farkl tipte dedektor tercih edilir.

Kaynak

- |dcdcktﬁr |-F3ny|‘jkscltici|—| yl'.'lksclt‘icil_ cok kanalli

analizdr

Sekil 3.17. Bir radyasyon 6l¢lim cihazinin yapisi
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Sintilasyon dedektorleri: Radyoniiklitlerin bozunmasiyla yayilan alfa, beta gibi
pargaciklar ya da fotonlar enerjilerini dedektor igindeki malzemenin atomlariyla
etkilesime girerek verirler ve atomlar bu enerjiyle uyarilip bir {ist enerji seviyesine
gecerler, bu halde kararsiz olan atomlar kendi enerji seviyelerine donerken 1sik
parildamasi ad1 verilen sintilasyon olustururlar bu olay dedektorde sintilator denilen

kisimda meydana gelir.

Sintilasyon dedektdrleri (Sekil 3.18.) dogrudan gama radyasyonunu 6l¢mezler. Gama
radyasyonu yiiklii parcaciklar ya da fotonlar olusturur, bu yiiklii parcaciklar ya da
fotonlar dedektoriin yapisindaki sintilatére carparlar ve daha diisiikk enerjide
elektronlar yayarlar bu elektronlar 6l¢iim igin yeterli diizeyde olmadiklarindan
fotocogaltict tlipler vasitasiyla toplanip, dinod serileri ile olgiilebilecek miktarda

elektron elde edilip, bu sinyalleri elektrik sinyaline doniistiirtirler.

Sintilatorler malzemesine gore inorganik ya da organik yapida olabilirler. Gama
dedektorleri igin genellikle sodyum iyodiir (Nal) ve sezyum iyodiir (Csl) gibi alkali
tuzlarm kullanildig1 inorganik materyaller kullanilir. Bu materyallere foton emisyonu
thtimalini ¢ogaltacak ve self absorpsiyon etkisini azaltacak aktivator adi verilen katki
maddeleri ilave edilir. Sodyum (Na) ve talyum (Tl) en sik basvurulan katki

maddeleridir.

Anot

Fotoelektron

Fotokatot

Sekil 3.18. Sintilasyon dedektorii [99].

Yari-iletken dedektorler: Negatif ve pozitif yiiklii iyonlarin, n ya da p tipi maddelerle

etkilesime sokulmasiyla elde edilen dedektorlere yari iletken dedektorler adi verilir.
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Yari-iletken dedektorlerde (Sekil 3.19.) gelen gama 1simasi dedektor materyaline
carparak enerjisini verir. Bu etkilesim neticesinde ¢ikan yiliksek enerjiye sahip
elektronlar dedektor malzemesindeki atomlarla etkilesime girerek elektron bosluklar
olustururlar. Dedektor i¢ginde olusan ve biriken ylik miktar1 radyoaktif 1s1manin tiiriine
bagli olmadan absorblanan enerji ile dogru orantilidir, bu sebep goz Oniinde

bulunduruldugunda bu tip dedektorler enerji ayrimi yapabilecek 6zelliktedirler.

% ama

Isinlar

hwv

Sekil 3.19. Yari-iletken dedektor [99].

Yar iletken dedektorlerin imalatinda yiiksek saflikta maddelerden faydanildigindan
bu tip dedektdrler oldukca maliyetlidirler. Yar1 iletken dedektdrlerin iiretiminde
germanyum ve silisyum en ¢ok faydanilan materyallerdendir. Yeterli miktarda serbest
yiike sahip olmadiklar1 i¢in normal sartlar altinda elektrigi iletmeyen yar1 iletken
malzemeler, malzeme i¢indeki atomlarin iyolagmasi neticesinde iletkenlik 6zelligi

kazanirlar.

Germanyum, elektron boslugunun en rahat hareket kabiliyetine ve optimum elektriksel

spesifikasyona hayiz en bilinen ve en sik kullanilan yar1 iletken materyaldir.

Iyon haline gelmis yiikler toplanir ve bir preamplifikator vasitasiyla elektrik sinyali
haline getirilir. Ilk yillarda germanyumun ihtiva ettigi safsizliklarin yaninda yiiklerin
birikmesini 6nlemek maksadiyla lityum katkili germanyum dedektorlerden
yararlanilmigtir. Son yillarda ise lityum kullanimini sonlandirmak ve dedektdriin

calisma prensibini kolaylastirmak adma yiiksek saflikta germanyum kristali elde
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edilmistir. Sekil 3.20.’de tipik bir germanyum dedektor yapisi gosterilmektedir [99,
100].

Sekil 3.20. Germanyum dedektor yapisi

3.7.4. Siv1 sintilasyon sayim sistemi

S1v1 sintilasyon sayim sistemleri, ¢ogunlukla low level (diisiik enerjili) beta aktif
maddelerin sayiminda kullamlan cihazlardir. Olgiim igin kullanilan bu sitemler
cevresel radyoaktivitenin takip edilmesi, niikleer bir kaza safhasinda radyoaktif
kontaminasyonun belirlenmesi, ¢evre ve insan sagligi agisindan gerekli tedbirlerin
alinmas1 maksadiyla 3H, 90gr, 210pp gibi radyoniiklitlerin kalitatif ve kantitatif

tayininde faydalanilan son zamanlarin en bilinen sayim yontemleridir.

Sekil 3.21.°de Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu Teknoloji Gelistirme Dairesinde
bulunan Perkin Elmer’in Quantulus Model sivi sintilasyon sayim (LSC) cihazi

verilmektedir.
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Sekil 3.21. Sivi sintilasyon sayim cihazi

S1v1 sintilasyon sayim (LSC) sitemi ile asagidaki uygulamalarda faydalanilir;

a. Ra-226, Rn-222, Pb-210 gibi dogal radyoizotoplarin tayininde

b. H-3 (dogal trityum radyoizotopu da mevcuttur), C-14, Sr-89, Sr-90 gibi
niikleer reaktorlerden gevreye yayilan yapay radyoizotoplarin tayininde

c. C-14 ile dzellikle tarihi eserlerde yas tayini ¢aligmalarinda

d. I¢me, kullanma sular1 ve cevresel sularda radyoaktivitenin izlenmesi amaciyla
H-3 analizlerinde

e. Niikleer kaza olmas1 durumunda sularda toplam alfa beta analizlerinde

f. Gidalarda Sr-90 analizlerinde

S1vi1 sintilasyon sayim sisteminin avantajlari;

a. Analizi yapilacak olan radyoniiklitler sayim i¢in spesifik bir sintilator
icerisinde homojen bir bicimde dagilim gosterdiklerinden 4n sayim
geometrisinde Ol¢iiliirler. 4m sayim geometrisinde radyoniiklit her tarafinda
sintilatorle kapli oldugundan fotonlarin kaybi ¢ok diisiik miktardadir.

b. Diger sayim teknikleriyle kiyaslandiginda self absorpsiyon ihmal edilebilir
diizeydedir.

c. Diisiik arka plan degerlerine sahiptir.
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d. Ozellikle beta aktif maddelerin (H-3, Sr-90, C-14 gibi) saymm igin son
donemlerde kullanilan en hassas, en giivenilir ve aym1 zamanda en ¢ok
kullanilan metottur.

e. Cihaz Am-241 (pure alfa kaynagi) ve CI-36 (pure beta kaynagi) gibi
standartlarla PSA ayarlar1 yapilip toplam alfa-beta analizleri yapma 6zelligine
sahiptir.

f.  Ornek hazirlama islemleri genelde ¢ok karisik degildir.

g. Ozellikle beta aktif maddelerin saymmi icin diisiik dedeksiyon limitlerine

inilebilir.

S1v1 sintilasyon sayim sisteminin dezavantajlari;

a. Yar1 iletken dedektorler kiyaslandiginda diisiik verim ve resolution
(¢Oziiniirliik)’a sahiptir.

b. Toplam alfa beta analizleri i¢in dedeksiyon limitleri yiiksektir.

€. Quench (sontim) etkisi fotokatoda gelen darbe sayisini azaltir ve spektrumu
diisiik enerji bolgesine kaydirir. Bu etkinin giderilmesi i¢in karbon tetrakloriir
gibi kimyasallarla quench egrisi ¢izilip quench diizeltmesi yapilabilir.

d. Foto-termo-kemi liiminesans etkisi fotokatoda gelen darbe sayisini arttiracak
yonde etki yapar. Foto ve termoliiminesans etkilerinin giderilmesi icin
ornekler cihaz igerisinde sayimdan Once 4 ila 12 saat arasinda bekletilerek

kurtarilabilir [86, 101].

Sekil 3.22. quench olmus ve olmamis bir 6rnegin spektrumunu vermektedir.
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Sekil 3.22. Quench’e ugramis bir 6rnegin spektrumu

Sekil 3.22.°de goriildiigii iizere hem sayimin siddeti azalmistir hem de spektrum diistiik

enerji bolgesine kaymuistir.

Sekil 3.23.’de de quench diizeltilmesi i¢in ¢izilen bir quench egrisi goriilmektedir.

Cihaz '\'e1'i.mJi
Aktivitesi /’/
Bilinen - = [
Quench Serisi B
=g
I
J—
i E‘h\_““—%
quench sevivesi
Bil 2 = quench parametresi
thnmegremn ..
drnel

Alctivite DPM=CPM / Verim

Sekil 3.23. Quench egrisi [86].

Sekil 3.23.’de aktivitesi bilinen bir radyoizotop ¢ozeltisi igerisine artan oranlarda
quench ajan ilave edilmistir ve bir egri elde edilmistir. Bu elde edilen egri quench

diizeltmeleri i¢in kullanilmaktadir.
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3.7.4.1. LSC’nin bilesenleri ve calisma prensibi

Analizi yapilacak 6rnek uygun bir sintilasyon kokteyli ile karistirilir. Sintilasyon
kokteyli hem ornek igerisindeki Olgiimii yapilacak radyoniiklit tarafindan yayilan
radyasyon enerjisini absorplar hem de bunu 11k pariltilar (sintilasyon) olarak geri
yayar. Bu 151k pariltilar fotogogaltic tiiplere gelir, burada sinyal okunabilecek diizeye
getirilip dedekte edilir ve kaydedilir. Sekil 3.24. LSC cihazinin ¢alisma prensibini ve
bilesenlerini géstermektedir [102].

,L l Calasma Darbesi
— A

PMT 1

Vial Cakisma TOPLAM | ) -

Spektrum Analizérii

Sayisal Darbelere Doniistiiriilmiis
PMT 2

A A Calkasma Pulsu

Sekil 3.24. LSC cihazinin ¢aligma prensibi ve bilesenleri [102]

LSC sayim sistemi; sinyal yiikseltici, fotogogaltict tiipler ve kaydedici tarafindan

olusur.

LSC de iki fotogogaltict tiip ile ayn1 anda g¢alisan rastlantisal sinyal dedektort,
fotogogaltict tiiplerden ¢ikan sinyalleri karilastirir ve es zamanli meydana geldiyse

sinyal olarak okunur.

Sayim vialleri i¢erisindeki radyoniiklitlerin diizensiz olarak bulunmasindan dolay1 bu
radyoniiklitlerin yaydigi fotonlarla fotogogaltici tiipler arasindaki mesafeler farklidir
dolayisiyla buraya gelen sinyalin giiclide farkli olmaktadir ve sayim verimini azaltacak
etki gostermektedir bu etkiyi gidermek adina LSC cihazinda summation circuit adinda

biitiin sinyalleri toplayan bir devre kullanilmaktadir.
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Spektrum analizori, 0 ila 2000 keV araliginda degisen enerjiye sahip radyoizotoplarin

arastirilmasina olanak tantyan elektronik bir devredir [102].

3.7.4.2. Fotocogaltici tiipler

Numune igerisindeki radyoizotoplarin uyarilmasiyla olusan radyasyon sintilatore
aktarilir ve sintilatdr bu radyasyon enerjisini fotonlara doniistiiriir. Bu olusan fotonlar
Ol¢iim icin yeterli miktarlarda degillerdir ve fotogogaltici tiip igerisine giren bu
elektronlar ¢ogaltilarak kaydediciye gonderilir. Sekil 3.25.’de bir fotogogaltici tiipiin

semasi1 goriilmektedir.

Gelen Fotogogaltic Tap

Foton\) Pencere
Fotokatot / | Dinodiar | [ Anat f

Odaklayic
elektrot

g
_— l

Gig Kaynad

Gikig
Sayac

Sekil 3.25. Fotogogaltici tiipiin yapisi [86]

Fotogogaltici tiipler; genel olarak bir fotokatod, elektronlarin ¢ogaltildigi bir dinod

serisi ve elektronlar1 toplayan bir anottan olugmaktadir.

Fotokatoda gelen fotonlar elektronlara déniistiiriiliir. Ol¢iim igin az miktarda olan
elektronlar dinod serileri yardimiyla 30-50 kat civari arttirilip 6l¢lim igin uygun

seviyeye getirilirler.

Dinodlar, iyonlasma enerjisi diisiik olan metallerden imal edilirler. Gelen bir elektron
dinoda ¢arpar ve buradan daha fazla sayida elektron kopartir, artan elektronlar diger

dinoda c¢arptiklarinda daha fazla darbe olusturduklarindan daha fazla elektron
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koparirlar boylece dinod serisinin sonuna kadar elektronlar katlana katlana giderler ve

bir toplayici elektrot olan anotta toplanirlar [101].

3.7.4.3. LSC’de kullanilan vialler

LSC analizlerinde kullanilan vialler ¢ogunlukla borosilikat cam ve plastik viallerdir.
Plastik vialler, genel olarak polietilen yahut polipropilenden imal edilirler. Bunlara ek

olarak, teflon kapli polietilen ve teflon vialler de mevcuttur.

Cam vialler yapisinda bir beta emitter olan K-40 icerdiginden ve low level diisiik
aktiviteli orneklerin sayiminda yiiksek backgrounda neden olduklarindan tercih
edilmezler. Diisiik aktiviteli drneklerin sayiminda genellikle low diffusion polietilen
vialler kullanilir, bu viallerin avantaji hem diisiik background hem de low diffusion
olmasiyla radyoniiklitlerin vial c¢eperlerine adsorbe olmalarini engeller ve sayim

verimini arttirir. Sekil 3.26.’da LSC’ de kullanilan vialler goriilmektedir.

Sekil 3.26. LSC’ de kullanilan vialler [86]

Sintilasyon kokteyli ile homojen bir sekilde karisan 6rnegi iceren vialler LSC icinde
fotogogaltict tiipler iginde sayilirlar. Kullanilan viallerden diisiikk backgrounda ve

yiiksek sayim verimine sahip olmas1 beklenir [86].
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3.7.5. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Spektral bolgede infrared (IR) bolgesi 12800-10 cm™ dalga sayili ya da 0,78-1000 pm
dalga boylu alanin igerisindedir. IR uygulamalari i¢in {i¢ yakin, orta ve uzak olmak

tizere li¢ IR bolgesinden olusur. Bu ii¢ IR bolgesi Tablo 3.2.’de goriilmektedir.

Tablo 3.2. IR bdlgeleri

Bolge Dalgaboyu (1) pm Dalga sayis1 cm?

Yakin 0,78-2,5 12800-4000
Orta 2,5-50 4000-200
Uzak 50-1000 200-10

IR uygulamalarinda ¢ogunlukla 4000-670 cm™ dalga sayisi1 arasinda bulunan orta IR
bolgesinden faydalanilir. Inorganik bilesiklerin yapilarinin karakterizasyonunda

metal-ametal aras1 baglar hakkinda bilgi verdigi i¢in uzak IR bélgesinden yararlanilir.

Molekiillerin IR 1s1n1 absorbsiyonu neticesinde molekiiller bir titresim ya da donme
enerji basamagindan digerine geg¢isi ile enerjideki farkli degismelerin oldugu farz

edilerek aydinlatilabilir.

IR 1s1in1 absorplayan bir molekiildeki baglarin egilmesi biikiilmesi, titresim ya da
donme hareketlerinin degismesi ile molekiildeki fonksiyonel gruplar (-OH, -NH: gibi)
tespit edilir. Her molekiil i¢in IR spektrumlari spesifiktir ve molekiiliin yapisinin
aydinlatilmasinda faydalanilir. Bu sebeple her molekiil i¢in IR spektrumunda parmak

1z1 bolgesi mevcuttur.

IR spektroskopisi 151k kaynagi, fotometre, monokromatdr, dedektdr ve kaydedici

olmak {izere 5 kisitmdan olugmaktadir. Sekil 3.27.’de tipik bir IR cihazi goriilmektedir.
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Sekil 3.27. IR spektroskopisinin sematik gosterimi

Isik kaynagi: Nerst ve globar ¢ubugu gibi cisimlerin elektrik arki ile 1200-1800 °C
arasi sicakliga kadar 1sitilmasiyla gerekli olan 1s1may1 siirekli yapan kaynaklardir. Isik
kaynagindan ¢ikan 1s1ma mercekler araciligr ile iki es 151n demeti elde edilir. Bu

1sinlardan biri 6rnek digeri ise referans lizerine gonderilir.

Fotometre: Isik kaynagindan ¢ikan mercekler ile ikiye ayrilip referans ve 6rnek {izerine
gonderilen 151n demetleri buradan ¢ikip fotometreye gelir, bu iki 151n fotometrede

merceklerle tek 1s1n haline getirilir.

Monokromatdr: Fotometrede tek 1sin  haline getirilen 151 giris slitinden
monokromatore gelir, buradan da mercekler yardimiyla ayirag olarak gorev yapan

prizmalarin lizerine gonderilir. Gelen 151n prizmalarda farkl enerji seviyelerine ayrilir.

Dedektorler: Termal dedektorler ve foton dedektorler olarak iki tip IR dedektorii
bulunmaktadir. Termal dedektorlerin thermocouple ve bolometre olmak tizere farkl
tiirleri bulunmaktadir. Thermocouple iki farkli tip metalin ug¢larinin birlestirilmesiyle
elde edilir. Bolometreler vakum altinda yiiksek hassasiyette sahip olup diisiik

sicakliklarin belirlendigi detektorlerdir.

Kaydedici: Analizi yapilacak olan numune IR 1sinin1 absorpladiginda hem numune
hem de referans 1sinlarindaki enerji seviyesi farklilasir ve dedektdrde bir sinyal

meydana gelir. Meydana gelen sinyal kuvvetlendirilerek kaydediciye gelir.
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Karakterizasyonu yapilacak olan numunenin gecirgenligi dalga boyunun bir islevi

halinde kaydedilmesiyle IR spektrumu elde edilmis olur [96, 98].

3.7.6. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii, bir elektron kaynagi tarafindan
yayilan elektronlarin numunenin yapisindaki atomlarla etkilesmesi neticesinde elde
edilen datalarin bir dedektor vasitasiyla toplanip katot tiipline aktarilmasiyla elde
edilir.

SEM; bir elektron kaynagi, tarama bobinleri, yogunlastirict lensler, slit, numune

tutucu, dedektorler ve vakum ¢emberinden olusmaktadir. Sekil 3.28.’de bir taramali

elektron mikroskobu (SEM)’in sematik gosterimi mevcuttur.

! Elektron tabancasi

Ekran

Tarama =.".=-f§$: y
bobini e

Geri sagihm

! Ikincil elektron
elektron dedektdrii®

dedektdrii

Numune

Sekil 3.28. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) ¢alisma semasi

SEM’ de elektron kaynagi olarak tungsten, lantan gibi materyallerden elde edilen ve
i¢ aksaminda volfram flaman tel bulunan elektron tabancalarindan yararlanilmaktadir.
Bu tele yiiksek voltajla muamele yapildiginda telin sicakligi yaklasik 2500 K’e kadar
cikar bdylece telden elektron emisyonu gergeklesir. Olusan elektronlarin 6rnek
yiizeyinin iizerine dogru hizlandirmak i¢in anot plakalardan faydalanilir. Anot plaka
araciligilyla hizlandirilan ve Ornek yiizeyine yonlendirilen -elektronlar 6nce
yogunlastirici lenste toplanir sonrasinda objektif lensle odaklanip elektromanyetik

tarama bobinleriyle 6rnek ylizeyi taranir. Elektron tabancasindan yayilan elektronlarin



83

sistemde bulunan gazlar ile etkilesimini engellemek igin uygulamalar 10 Pa civar

basing altinda yapilir.

Yiiksek voltaj ile hizlandirilan ve analizi yapilacak 6rnek lizerine gonderilen elektron
demetlerinin 6rnek atomunun dis orbitalindeki elektronlarla elastik olmayan
carpigmasi neticesinde diisiik enerjiye sahip Auger veya ikincil elektronlar olusur. Bu
elektronlar drnek yiizeyi morfolojisiyle ilgili bilgiye sahiptirler. Ikincil elektronlar
fotocogaltici dedektorler ile toplanarak goriintii sinyaline doniistiiriiliir. Ornek
yiizeyinin 10 nm kadar derinliginde bulunan ikincil elektronlar ile 6rnek yiizeyinin

yiiksek ¢ozlintirliiklii topografik goriintiisii saglanir.

Ornek yiizeyine yonlendirilen elektronlar ile ornek atomlari arasinda elastik
etkilesimlerde olabilir. Bu etkilesimler sonucu olusan elektronlara geri sagilmis
elektronlar adi verilir. Bu elektronlar ikincil elektronlara gore daha yiiksek enerjiye
sahip ve ylizeyin 300 nm kadar daha derinliklerinde bulunan elektronlardir. Bu yiiksek

enerjiye sahip elektronlar katihal dedektorleri ile belirlenir.

Omege yonlendirilen elektronlarin &rnek yiizeyindeki atomlarla yaptigi diger bir
etkilesim keV civarinda enerjiye sahip X i1sinlarinin yayildigi etkilesimlerdir. Bu
etkilesimde Ornege gelen elektron, drnek atomunun i¢ orbitalinden bir elektron
kopartir, olusan elektron boslugu sebebiyle atomun bir {ist tabakasindaki orbitalden bir
elektron bu seviyeye bir X 1s1masi yaparak gecer, bu 1s1ma karakteristik X 1s1mas1 adini
alir. Bu karakteristik X 1s1mas1 her atom i¢in spesifiktir ve analizi yapilan numunedeki

elementlerin hem kalitatif hem de kantitatif tayinine olanak tanir [96, 97].

3.7.7. X 1s1m kirimimi (XRD)

Iyon, atom veya molekiiller kat: cisimlerin yapisinda belli bir diizen igerisinde
dizilirler bu dizilimle kristal denilen sekiller olustururlar. Kristal yapisinda kristal yiizii
ad1 verilen, birbirleriyle belli agilarla kesisen diizlemler mevcuttur. Kati cisimlerin
birbirinden ayirt edilmesinde kristal yiizlerinin sekil ve birbirlerini kesme agilar1 en

mithim 6zelliklerdir. Kristal yiizleri atom, iyon ya da molekiillerin belirli bir diizen
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icerisinde dizilmeleri neticesinde olusur ve bu atom, iyon veya molekiillerin arasindaki

mesafenin belirlenmesi ile kat1 yapist ile ilgili bilgiler edinilir.

XRD metodu, herhangi bir kat1 kristalin kendine has atom dizilisi ile X 1sinlarini
spesifik olarak kirmasi temeline dayanir. Kristal yapisin1 incelemede kisa dalga

boyuna sahip X 1sinlar1 kullanilir.

X 1sinlart vakum altinda 1sitilmis anot ve katot bulunduran tiiplerde tiretilir. Katot ve
anot arasinda uygulanan yiiksek voltaj ile hizlandirilan elektronlar anoda ¢arparlar ve
anodun imal edildigi metalin atomlarini uyarip bir {ist enerji diizeyine gegirirler.
Uyarilmig atomlar tekrar temel enerji seviyelerine gecerken fazla enerjiyr X 1511

olarak yayarlar.

Olusan X 1s1nlar bir teta acisi ile kristal yiizeyi lizerine yonlendirilir ve bu yiizeydeki
atomlarla etkilesime girerek kirinima ugrarlar. Her yone emsiyona ugrayan istmanin
dalga boyu gelen 1stmanin dalga boyuna esittir. Emsiyona ugrayan isimalar

birbirleriyle etkileserek parlak ve siyah noktalar meydana getirirler.

Etkilesme ayni fazda iki dalga boyu arasinda ger¢eklesiyorsa parlak eger farkli fazda
iki dalga boyu arasinda gerceklesiyorsa siyah leke meydana gelir. Bu lekeler
karakterizasyonu yapilan numunenin atomlar1 ya da molekiillerinin dizilisi ve
aralarindaki mesafe ile alakali bilgi icermektedir. Sekil 3.29.’da XRD’nin sematik

gosterimi mevcuttur [96].

0 206 Difraktometre
Dedektor
Analiz kristali ‘ 260
Xisint kaynagi

Filtreler

Ornek Tutucu

Ayristirma sliti Alici slit

Sekil 3.29. XRD’nin sematik gosterimi
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3.7.8. Diferansiyel termal ve termogravimetrik analiz (DTA-TGA)

Termal analizler, bir maddenin sicaklik degisimleri ile yapisinda olusan farkliliklarin
arastirilmasi, kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar neticesinde alinan ya da verilen 1sinin
Olciilmesi maksadiyla yararlanilan yontemlerin tiimiidiir. Termal analizler sabit basing

altinda uygulanirlar.

Termogravimetrik analiz (TGA): Incelenecek maddenin farkli kosullar altinda
kiitlesindeki degisimleri arastirmada faydalanilan bir metottur. Bu yontemin temeli,
analizi yapilacak numunenin sicakligin bir fonksiyonu olarak olusan reaksiyonlarin ve

kiitlesinde meydana gelen degismelerin miitemadiyen Sl¢iilmesi esasina dayanir.

Diferansiyel termal analiz (DTA): Bu metotta, analiz yapilacak drnek ve termal agidan
aktif olmayan referans madde i¢in benzer sicaklik uygulamalari yapilir aradaki fark
sicakligin bir islevi olarak kaydedilir. Analizi yapilacak 6rnek ve referans madde

beraber 1sitilir, sicakliklari dogrusal bir bigcimde yiikseltilir.

DTA’ nin kullanim alan1 TGA ile kiyaslandiginda sadece kiitle degisimi ile alakali
olmadigindan daha kapsamlidir. DTA temelde endotermik ve ekzotermik olmak iizere

iki pik verir.

Endotermik pikler; incelenecek numuneden suyun uzaklasmasi, numunenin yapisinin

bozulmasi, erime ve buharlasma ile ilgili olabilir.

Egzotermik pikler; absorpsiyon, polimerlesme, amorflasma, kristallesme, kati

olusumu gibi durumlarla alakali olabilir.

Numunedeki kimyasal bir reaksiyon, erime gibi hal degisimi ya da numunenin
yapisinin bozulmasi neticesinde numune ile referans arasinda bir sicaklik farki

meydana gelir ve bu fark miitemadiyen kaydedilir.
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Cihazda 6rnek ve referans yerlestirmek icin birbiriyle baglantis1 olmayan iki kap
mevcuttur. Bu kaplarin yanlarina iki tane termal ¢ift konumlandirilir. Ornekteki termal
ciftin ¢ikis bolimii bilgisayara baglanir. Bilgisayar hem akim yogunlugunun
kontroliinii saglar hem de sicakhigi yiikseltir. Ornek ve referans arasinda olusan
potansiyel fark arttirilarak sicaklik farkina cevrilir ve bu sekilde termogram elde

edilmis olur [96-98].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. MSBP ile Cs* adsorpsiyon ¢alismalar:
4.1.1. Cs* adsorpsiyonuna pH etkisi

Aktif hidrojen iyonu konsantrasyonu her adsorpsiyon olaymi etkileyen ¢evresel bir
faktordiir. lyon degisimi mekanizmalarinda 6zellikle tek yiiklii iyonlarin birbiriyle
yarisma igerisinde olmasindan dolayr hidrojen iyonu konsantrasyonunun rolil

bilyiiktilr.

MSBP yiizeyine sezyum adsorpsiyonu sirasinda pH degisiminin etkisini incelemek
icin konsantrasyonu 200 ppm olan CsCl ¢ozeltisinden 25 ml alinarak polipropilen
tiiplere eklenmistir. 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCl ile pH’lar 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak
sekilde ayarlanmistir. Deney sicakligi 293 K ve adsorpsiyon stiresi 60 dakika olarak

belirlenmistir. Deneye ait veriler Tablo 4.1.’de verilmektedir.

Tablo 4.1. MSBP {izerine Cs adsorpsiyonunda pH degisiminin etkisine ait veriler

pH (bas) Co (mg/L) Ce (mg/L) %Ads
1 185 149 195
2 210 124 41,0
4 202 53 73,8
6 186 37 80,1
8 204 48 76,5
10 182 42 77,0

Sekil 4.1.”de gortildiigii tizere pH 1-2’den pH 4’e gelindiginde adsorpsiyonda bariz
bir artis gozlemlenmistir. pH 6 lara gelindiginde adsorpsiyon maksimum degerlerine

ulagsmigtir. pH 8-10" lara gelindiginde ise adsorpsiyon veriminde bir miktar diisiis
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gozlemlenmistir. En yiliksek adsorpsiyon verimine pH 6’da ulasildigindan optimum

pH 6 olarak belirlenmistir.

100 +

80 -

60 -

%Adsorpsiyon

Sekil 4.1. MSBP {izerine Cs* adsorpsiyonuna pH etkisi

Diisiik pH degerlerinde adsorpsiyonun diisiik olmast polimer iizerindeki
adsorpsiyondan sorumlu aktif bolgelerin protonlanmasindan dolay1 Cs* iyonlarmin bu
bolgelere tutunamamasindan kaynaklanmaktadir. pH degerleri yiikseldik¢ce aktif

adsorpsiyon bolgeleri serbest kaldigi i¢in Cs* iyonlarinin adsorpsiyonu artar.
Yy rpsty

4.1.2. Baslangi¢ Cs* konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

CsCl.6H20’dan 2000 ppm Cs* igeren pH 6 olarak ayarlanan stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan sezyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 50-1200 ppm arasi
cozeltiler 100 mL’lik balon jojeler igerisinde hazirlandi. Hazirlanan bu farklh
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden her biri 50 mg polimer ilave edilmis polipropilen
tiiplere 25 ml olacak sekilde alinmistir. Bu tiipler sicakligi 20 °C olarak ayarlanmig
termostathi karistiricida sabit hizda 4 saat boyunca karistirllmistir. Calkalama
sonrasinda ¢ozeltiler siringalar yardimiyla 45 mikronluk filtlerden gegirilmistir ve

stiziintiideki sezyum iyonu konsantrasyonu AAS kullanilarak tayin edilmistir.

Yiizde adsorpsiyon degerleri Esitlik 4.1’den hesaplanmistir.
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% Adsorpsiyon = == x 100 (4.1)

Deney sonucunda elde edilen datalar Tablo 4.2.’de gdsterilmektedir.

Tablo 4.2. Cs* adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

Co (mg/L) Ce (mg/L) Kapasite (mg Sr/g pol) % Ads
47 2 22,5 95,7
102 16 43 84,3
210 54 78 74,3
403 156 123,5 61,3
539 224 157,5 58,4
798 426 186 46,6

1057 553 252 47,7
1173 668 252,5 43,1

Tablo 4.2.”deki veriler kullanilarak Sekil 4.2. ve 4.3. elde edilmistir.

100,0 +

80,0

60,0 |

%Ads

40,0

20,0 -

0,0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Co (mg/L)

Sekil 4.2. MSBP {izerine Cs* adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonun etkisi

Sekil 4.2.’de goriildiigi tizere diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon verimi yiizdesi
yiksektir. Bunun nedeni ¢ozeltide diisiik miktarda bulunan Cs* iyonlarini
adsorplamaya yetecek kadar aktif adsorpsiyon bdlgesinin bulunmasidir. Yiiksek

konsantrasyonlara gelindiginde ise Cs* iyonu derigimi artar bu artan miktardaki
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sezyum iyonunu tutmaya yetecek Ol¢lide adsorpsiyon bolgesi mevcut olmadigindan

adsorpsiyon ylizdesi azalir.

300 +

N N

o (%]

o o
1 1
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2
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0! T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.3. MSBP’nin kapasitesinin baglangi¢ Cs* konsantrasyonu ile degisimi

Sezyum konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon verimi diismesine ragmen Sekil 4.3.de
gorildiigii tizere MSBP’ nin grami bagina adsorplanan Cs* iyonu miktari artan sezyum
konsantrasyonu ile artmaktadir ve en sonunda kapasitesi doygunluga ulasip bir denge

meydana gelmektedir.

4.1.3. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermlerinin

olusturulmasi

4.1.3.1. Cs* adsorpsiyonu icin Langmuir izoterminin uygulanmasi

Langmuir izotermi yiizeyde monolayer yani tek tabakali bir adsorpsiyon oldugunu ve
biitiin adsorpsiyon bélgelerinin esdeger oldugunu kabul eden bir teoriye sahiptir.
Langmuir Izotermi uygulamalart igin 50-1200 ppm araliginda degisen
konsantrasyonlarda hazirlanmig Cs™ ¢6zeltileri 50 mg MSBP ile 20 °C’de 4 saat siireyle

termostatl ¢alkalayicida sabit hizla karistirilmastir.

Langmuir Izotermi Esitlik 4.2 ile ifade edilir;
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Ce 1 Ce

7~ o T 2 (4.2)

Ce : Adsorban ile dengedeki ¢6zeltinin derisimi (mg/L) veya (mol/L)

ge : Denge halinde polimerin birim agirlig1 basina adsorplanan Cs™ miktar1 (mg/g)

Qo : Yiizeyde tam bir tek tabakali adsorpsiyon i¢in adsorbanin agirlig1 bagina
adsorplanabilecek en yiiksek madde miktar1 (mg/Q)

b : Langmiur adsorbsiyon sabiti (L/mol)

Ce / ge’ ye kars1 Ce degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun y eksenini

kesim noktasindan ve egimden Qo ve b degerleri hesaplanir.

3 - y =0,0036x + 0,438

R?=0,930
L 2

Celge (g/L)

[Eny

=

100 200 300 400 500 600 700 800
Ce(mg/L)

o
04“

Sekil 4.4. MSBP iizerine Cs adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi

Dogru denkleminden bulunan R?=0,930 degeri sezyumun MSBP sorbenti iizerine
adsorpsiyon davraniginin Langmuir izotermine uydugunun gostergesidir (Sekil 4.4.).

[zotermin egiminden Qo: 278 mg/g ve b izotermde orjinin ordinat1 kestigi noktadan

0,0082 L/mg olarak hesaplanmuistir.
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4.1.3.2. Cs* adsorpsiyonu icin Freundlich izoterminin uygulanmasi

Freundlich izotermi, non-ideal ve reversible adsorpsiyon arasindaki etkilesimi agiklar
ve heterojen sistemler igin uygundur. Melamin ve stiren bazli polimer tizerine Cs*
adsorpsiyonu 50-1200 ppm arasinda degisen farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde

20°C’de 4 saat siireyle sabit hizda termostath galkalayicida yiirtitiilmiistir.

Freundlich izoterm modeli Esitlik 4.3 teki gibi ifade edilir.

ge = Kf(Ce)n (4.3)

Qe :Polimerin birim miktari bagina adsorplanan Cs™ miktari (mg/g)

Kf : Sicakliga, adsorbana ve bilesene bagl olarak, adsorpsiyon kapasitesinin
biiytikliigiinii gosteren sabit.

Ce : Dengedeki Cs* konsantrasyonu (mg/L)

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi.

Esitlik 4.3 lineerize edilirse Esitlik 4.4 elde edilir;

logge = logKf + %logCe (4.4)
Kt ve n Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabitlerdir. Log ge ile log Ce arasinda

grafik ¢izilip ve bir dogru elde edildi. Dogrunun y-eksenini kestigi noktadan log K,

dogrunun egiminden de sabiti bulundu.
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Sekil 4.5. MSBP iizerine Cs adsorpsiyonuna ait Freundlich Izotermi

Dogru denkleminden elde edilen R?=0,988 degeri sezyumun MSBP sorbenti iizerine
adsorpsiyon davranisinin Langmuir izotermi ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir
uyum gosterdigi gozlemlenmistir (Sekil 4.5.). Izotermin egiminden 1/n: 0,425 ve Ks
izotermde orjinin ordinati kestigi noktadan 15,04 L/g olarak hesaplanmistir. Kf
adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit olmasi ve degerinin biiyiikk olmasit MSBP’ nin
sezyum adsorpsiyonu i¢in iyi bir polimer oldugunu gosterir. 1/n degerinin 0 ile 1
arasinda olmasi da polimer lizerine Cs* adsorpsiyonun ¢aligilan kosullarda uygun

oldugunu ve adsorbent yiizeyinin de heterojen oldugunu gosterir.

4.1.3.3. Cs* adsorpsiyonu icin Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterminin

uygulanmasi

D-R izotermi, ¢ozelti icerisindeki 1 mol iyonun adsorban vasitasiyla adsorplanmasi
esnasinda meydana gelen enerji olarak ifade edilir ayrica homojen ve heterojen
yiizeyler i¢in adsorpsiyon enerjisinin hesaplanmasinda faydalanilabilir. Melamin ve
stiren bazl polimer tizerine Cs* adsorpsiyonu 50-1200 ppm arasinda degisen farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde 20 °C’de 4 saat siireyle sabit hizda termostath

calkalayicida yiiriitiilmiistiir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli i¢in Esitlik 4.5 ile 4.6 kullanilmistir:
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ge = gqm exp(—Ke?) (4.5)
1

e=RTIn(1+-) (4.6)

Esitlik 4.5°te her iki tarafin In’1 alinarak lineerize edilirse Esitlik 4.7 elde edilir;

Inge = Inqgm — Ke? 4.7)

e : Polanyi Potansiyeli

Qe : Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mol/Q)

gm : Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

K : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?/kJ)
R : Gaz sabiti (8,314 J/mol. K)

) 100 200 300 400 500 600 700 800

y =-0,0044x - 5,6797
7 R2=0,962

In X (mol/g)
(e} [ole] ~N A U -y w N = o

=
o
L

e2(kd/mol)?

Sekil 4.6. MSBP iizerine Cs adsorpsiyonuna ait D-R Izotermi

Dogru denkleminden elde edilen R?=0,962 degeri sezyumun MSBP sorbenti {izerine
adsorpsiyon davraniginin D-R izotermi ile uyumlu oldugunu gostermektedir (Sekil
4.6.). Izotermin egiminden K: 0,004 ve qm izotermde orjinin ordinati kestigi noktadan

0,0034 mol/g olarak hesaplanmustir.
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4.1.4. Temas siiresinin Cs™ adsorpsiyonuna etkisi

Melamin ve stiren bazli polimer lizerine Cs* adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisini
incelemek i¢in 50 mg polimer igeren polipropilen tiiplere 25 mL 200 ppm Cs* ¢ozeltisi
ilave edilmistir ve termostath ¢alkalayicida 20 °C’de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180,
240, 360 dk olmak tizere farkl: siirelerde karistirilmistir.

Elde edilen veriler Tablo 4.3.’de verilmektedir.

Tablo 4.3. Farkli ¢calkalama stirelerinde MSBP {izerine Cs adsorpsiyonuna ait veriler

Zaman (dk) Co (mg/L) Ce(mg/L) %Ads

1 186 72 61,3

5 186 58,4 68,6
10 186 55,4 70,2
15 186 49,2 73,6
30 186 43 76,9
60 186 374 79,9
120 186 37,6 79,8
240 186 46 75,3
360 186 45,2 75,7

Tablo 4.3.”de elde edilen verilerle ¢izilen Sekil 4.7. asagida verilmektedir.
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Sekil 4.7. MSBP iizerine Cs adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sonuglar incelendiginde MSBP’nin daha birinci dakikadan itibaren hizli bir sekilde
sezyumu adsorpladigi goriilmektedir. Bu hizli kinetik sorbentlerde aranan
Ozelliklerden olup atiklarda sezyum adsorpsiyonu i¢in MSBP’nin kullanilmasinin

uygun oldugunu kanitlamaktadir.

4.1.5. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonunda kinetik modellemelerin olusturulmasi

4.1.5.1. Yalanci (pseudo) birinci dereceden hiz denklemi

50 mg melamin ve stiren bazli polimer ve 200 ppm Cs* igeren ¢ozelti, 20°C’de 1, 5,
10, 15, 30, ve 60 dakika siire ile ¢alkalanarak adsorpsiyonun zamanla degisimi
aragtirilmigtir. MSBP’ nin Cs* adsorpsiyonu ile ilgili hiza dayanan Kkinetik

modellemesi i¢in Esitlik 4.8 ve 4.9 kullanilabilir.

49t — k(ge — qt) (4.8)

dt

Esitlik 4.8 lineerize edildiginde Esitlik 4.9 elde edilir;

In(ge — qt) = Inqe — k;t (4.9
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Qe : Denge halinde polimer tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt :taninda polimer tarafindan adsorplanmis madde miktar1 (mg/g )

ki : Pseudo birinci derece hiz sabiti (dk™*)’dir.

ki ve Qe degerleri, In(qe-Qt)’nin t’ye karsi grafige (Sekil 4.8.) gecirilmesinden elde

edilen dogrunun egim ve kesim noktasinin hesaplanmasindan bulunur.

3,00

y =-0,06x + 2,7725
2,50 R?=0,975
2,00 -

0,00 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

t (dk)

Sekil 4.8. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden hiz esitligi

Dogru denkleminden yalanci birinci dereceden hiz denklemi i¢in korelasyon katsayisi
R%: 0,975 gibi diisiik bir degerde bulunmustur. Dogrunun egim noktasindan ki hiz
sabiti 0,06 dk* olarak ve kayim noktasindan da denge aninda polimer tarafindan

tutulan madde miktart qe: 15,99 mg/g olarak hesaplanmuistir.

4.1.5.2. Yalanci (pseudo) ikinci dereceden hiz denklemi

50 mg melamin ve stiren bazli polimer ve 200 ppm Cs* igeren ¢ozelti, 20°C’de 1, 5,
10, 15, 30, ve 60 dakika siire ile ¢alkalanarak adsorpsiyonun zamanla degisimi
aragtirtlmistir. MSBP’ nin Cs™ adsorpsiyonu ile ilgili hiza dayanan yalanci (pseudo)

ikinci dereceden kinetik modellemesi i¢in Esitlik 4.10 ve 4.11°den yararlanilabilir.

d

<L = ky(qe — qt)? (4.10)
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Esitlik 4.10’da t=0 ve qt=0" a gore integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 4.11 elde
edilir;
t 1 t

p = K002 + o (4.11)

Bu esitlikte; ko, yalanci (pseudo) ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dk)’dir.

0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 -
= 0,25 -

y =0,0138x + 0,0094
R?=0,999

0,15
0,1 -
0,05 -

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

t (dk)

Sekil 4.9. MSBP {izerine Cs* adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden hiz esitligi

Qe Ve ko degerleri, t/qi’nin t’ye karsi grafige (Sekil 4.9.) gegirilmesinden elde edilen

dogrunun egim ve kesim noktasindan hesaplanir.

Dogru denkleminden yalanci ikinci dereceden hiz denklemi igin R2 0,999 olarak
bulunur. Bu korelasyon katsayisi yalanci birinci dereceden hiz denklemi korelasyonu
ile kargilagtirildiginda goriilmektedir ki MSBP iizerine Cs™ adsorpsiyonu i¢in ikinci
dereceden yalanci hiz denklemi ¢ok daha iyi bir uyum saglamistir. Dogrunun egim
noktasindan k> hiz sabiti 0,02 g/mg.dk olarak ve kayim noktasindan da denge aninda

polimer tarafindan tutulan madde miktar1 qe: 72,46 mg/g olarak hesaplanmustir.
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4.1.6. Cs* adsorpsiyonuna sicakhk etkisi

Melamin ve stiren bazli polimer lizerine Cs adsorpsiyonunda sicaklik etkisini
incelemek i¢in 50 mg polimer igeren polipropilen tiiplere 25 mL 200 ppm Cs ¢ozeltisi
ilave edilmistir ve termostatli ¢alkalayicida 1 saat boyunca 293, 303, 313, 323,333 K
olmak tizere farkli sicakliklarda g¢alkalanmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.4.’de

verilmistir.

Tablo 4.4. Farkli sicaklik degerlerinde MSBP iizerine Cs adsorpsiyonuna ait veriler

T (K) Co (mg/L) Ce (mg/L) %Ads Kd
293 186 37,4 79,9 1987
303 186 39 79,0 1885
313 186 47,2 73,8 1470
323 186 49,3 73,5 1386
333 186 50,5 72,8 1342

Tablo 4.4.’den elde edilen verilerle Sekil 4.10. ¢izilmistir.
100,0 -
80,0 —
« 60,0 -
=)
3
S 40,0 -
20,0 -+
O,o T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
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Sekil 4.10.’dan goriildiigii tizere sicakligin artmasiyla adsorpsiyonda kayda deger bir
degisim gozlemlenmemesine ragmen bir miktar yiizde adsorpsiyon veriminde diisiis

kaydedilmistir.

4.1.7. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonuna ait termodinamik verilerin incelenmesi

50 mg melamin ve stiren bazli polimer ve 200 ppm Cs* igeren ¢ozelti termostath
calkalayicida 1 saat boyunca 293, 303, 313, 323, 333 K olmak iizere farkh
sicakliklarda calkalanmis ve adsorpsiyon esnasindaki termodinamik veriler

belirlenmistir.

MSBP’ nin Cs* adsorpsiyonu ile ilgili termodinamik veriler Esitlik 4.12, 4.13 ve
4.14°den hesaplanabilir.

AG = AH — TAS (4.12)
AH = AS

InKd = — ﬁ + E (413)
Ce m

R : Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

Kg : Dagilim katsayis1 (cm®/g)

Co : Cs ¢ozeltisinin baslangi¢ derigimi (mg/L)

Ce : Cs ¢ozeltisinin adsorpsiyon sonrasi derigimi (mg/L)
V : Cozelti hacmi (mL)

m : kullanilan adsorbent miktari (g)

Kd : Dagilim katsayisi

Tablo 4.5.’de sicaklik ve dagilim katsayisi ile ilgili bilgiler mevcuttur.
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Tablo 4.5. MSBP’nin Cs adsorpsiyonuna iliskin 1/T ve In kd degerleri
Sicaklik (°C) Sicaklik (K) UT (K?) Kq (mL/g) In Kd (mL/qg)

20 293 0,0034 1987 7,5942
30 303 0,0033 1885 7,5415
40 313 0,0032 1470 7,2932
50 323 0,0031 1386 7,2345
60 333 0,0030 1342 7,2016

7,65
7,60 -
7,55
7,50 -
7,45 -
7,40 -
7,35 -
7,30
7,25
7,20 #
7,15
7,10 \ \ \ \ \
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

UT(K)

y =1071,6x + 3,942
R?=0,912

InKd

Sekil 4.11. MSBP’nin Cs adsorpsiyonuna iligkin 1/T ve In kd arasindaki iligki

InKqg degerlerine karsilik 1/T degerleri ile ¢izilen grafigin (Sekil 4.11.) egim ve kesim
noktasindan AH ve AS hesaplanir. Hesaplanan termodinamik veriler Tablo 4.6.’da

verilmektedir.

Tablo 4.6. MSBP’nin Cs adsorpsiyonuna iligkin termodinamik veriler

) ) AG kj/mol
AH°kj/mol AS kj/mol
293 K 303K 313K 323K 333K
-8,91 0,033 -18,58 -18,91 -19,24 -19,57 -19,90

Incelenen sicaklik araliginda AH’m negatif olmasi adsorpsiyon reaksiyonun
egzotermik oldugunu, AS’in pozitif olmasi Cs’nin MSBP iizerine adsorpsiyonu

sirasinda s1vi kat1 faz arasindaki diizensizligin arttigin1 ve AG’nin negatif olmasi ise
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sezyumun MSBP yiizeyine adsorpsiyonunun termodinamik olarak uygun ve istemli

gercgeklestigini gostermektedir.

4.1.8. Kullanilan adsorban miktariin Cs* adsorpsiyonuna etkisi

200 ppm Cs" igeren ¢ozelti CsCl.6H20’dan hazirlanmistir.  Hazirlanan ¢ozeltiden
iiretilen polimer aracilifiyla sezyum adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisini
incelemek ic¢in ¢ozelti hacmi (25 mL), sicakligi (293 K) ve calkalama siiresi (60 dk)
sabit tutularak polimer miktar1 5, 10, 25, 50 ve 100 mg arasinda degistirildi. Deneyler
termostatl calkalayicida sabit hizda yapildi. Deney bitiminde polimeri ¢dzeltiden
ayirmak i¢in Once santrifiij yapilmis. Sonrasinda sivi faz 0,45pum’lik filtrelerden
gecirilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan sezyum miktarin1 belirlemek icin

gerekli seyreltmeler yapilarak AAS cihazinda dlgtimler alinmistir.

AAS’den elde edilen veriler Tablo 4.7.”de goriilmektedir.

Tablo 4.7. Cs* adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi

Adsorbent (g) V/im (ml/g) Co (mg/L) Ce (mg/L) % Ads
0,005 5000 186 152 18,3
0,01 2500 186 122 34,4
0,025 1000 186 76,5 58,9
0,05 500 186 52 72,0
0,1 250 186 22,5 87,9

Tablo 4.7.’deki verilerle V/m oraninin (adsorban dozu) ve adsorban miktarinin yiizde

adsorpsiyon verimine etkileri sirasiyla Sekil 4.12. ve 4.13.’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Degisen adsorban dozajinin Cs* adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.13. Degisen adsorban miktarmin Cs* adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 4.12. ve 4.13.’de goriildiigli lizere V/m orani arttikga adsorpsiyon verimi

diismekte iken adsorban miktar: arttikga adsorpsiyon verimi artmaktadir.

4.1.9. Partikiil boyutunun Cs* adsorpsiyonuna etkisi

MSBP’nin tane boyutunun Cs adsorpsiyonuna etkisi 500-250-125 mikron olmak iizere
li¢ farkl1 fraksiyonda incelenmistir. Her bir fraksiyon igin 25 mL 200 ppm Cs* ¢6zeltisi
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50 mg MSBP ile pH:6 da 20°C’de 1 saat boyunca termostath c¢alkalayicida

calkalanmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.8. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonuna partikiil boyutunun etkisine ait veriler

Partikiil Boyutu (pm) Co (ppm) Ce (ppm) % Ads
125 186 36,4 80,4
250 186 37,6 79,8
500 186 42,9 76,9

Tablo 4.8.’deki verilerle Sekil 4.14. elde edilmistir.

100 +

80 4 o—

*
)

60 -

%Ads

40

20 -

O T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Partikiil Boyutu (pum)

Sekil 4.14. MSBP iizerine Cs* adsorpsiyonuna partikiil boyutunun etkisi

Tablo 4.8. ve Sekil 4.14.’den goriildiigii lizere partikiill boyutunun azalmasi
adsorpsiyon veriminin artmasina neden olur. Bunun sebebi partikiil boyutunun
azalmastyla polimerin yilizey alanin artmasi ve aktif adsorpsiyon bolgelerinin artmasi

olarak sOylenebilir.
4.1.10. MSBP ile Cs-137 radyoizotopunun adsorpsiyonu
MSBP’ nin radyoaktif Cs-137 iyonun adsorplamasini incelemek i¢in biri 250 Bg/mL

digeri 25000 Bg/mL olan farkl iki aktivitede standart Cs-137 ¢ozeltisi kullanilmastir.
Aktivitesi 250 Bg/mL olan standarttan 1 mL alinip 200 ppm lik stabil sezyum
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¢ozeltisiyle hacmi 50 mL’ye tamamlanmigstir. Aktivitesi 25000 Bg/mL olan diger
standarttan 1 mL alinip 200 ppm’ lik stabil sezyum ¢o6zeltisiyle hacmi 50 mL’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan radyoaktif Cs-137 ¢6zeltilerinin igerisinden 25 mL alinip
50 mg MSBP igeren polipropilen tiiplere konulup 20°C’de 1 saat boyunca termostatli
calkalayicida ¢alkalanmigtir. Adsorpsiyon sonrasinda santrifiij yapilip 25 mL’lik
¢ozeltiden 20 mL yeni polipropilen tiiplere alinip Gama spektroskopisinde dlgiimleri

yapilmistir. Gama spektroskopisinden alinan veriler Tablo 4.9.’da verilmistir.

Tablo 4.9. MSBP ile Cs-137 radyoizotopunun adsorpsiyonuna ait veriler

Baglangic Adsorpsiyon Sonrast
Cozelti Aktivitesi (Bq) CPS (count per CPS (count per % Ads
second) second)
250 0,2688 0,1042 61,2
25000 25,96 11,28 56,5

Tablo 4.9.°da goriildiigli ilizere ayni elementin izotoplarmin benzer kimyasal
Ozelliklere sahip olmasindan &tiiri melamin ve stiren bazli polimer Cs-137

radyoizotopunu da stabil Cs-133 izotopunda olugu gibi adsorplamistir.

4.2. MSBP ile Sr?* adsorpsiyon ¢alismalari

4.2.1. Sr?* adsorpsiyonuna pH etkisi

MSBP yiizeyine stronsiyum adsorpsiyonu sirasinda pH degisiminin etkisini incelemek
icin konsantrasyonu 200 ppm olan SrClz ¢ozeltisinden 25 mL aliarak polipropilen
tiiplere eklenmistir. 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCl ile pH’lar 1, 2, 4, 6, 8 ve 10, olacak
sekilde ayarlanmistir. Deney sicakligi 293 K ve adsorpsiyon stiresi 60 dakika olarak

belirlenmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.10.’da verilmistir.
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Tablo 4.10. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonunda pH degiminin etkisine ait veriler

pH Co (mg/L) Ce (mg/L) %Ads
1 198,5 85,6 56,9
2 199,1 51,7 74,0
4 199,6 32,4 83,8
6 201,7 23,3 88,5
8 191 10,9 94,3
10 196,7 7,63 96,1

Tablo 4.10.’da belirtilen verilerle MSBP iizerine stronsiyum adsorpsiyon verimine pH

etkisi Sekil 4.15.’de verilmistir.
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Sekil 4.15. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna pH etkisi

Sekil 4.15.” de goriildiigii iizere pH 1-2°den pH 4-6’ya gelindiginde adsorpsiyonda
bariz bir artis gézlemlenmistir. pH 8-10’lara gelindiginde adorpsiyon maksimum
degerlerine ulasmustir. Cozeltideki Sr?* iyonlar1 alkali ortamda hidrolize ugrayarak
SrOH* iyonlarina doniismektedir. Bu hidroliz reaksiyonunun pH 8’den sonra

gergeklestigi bilinmektedir.

pH 1-2 degerlerinde adsorpsiyonun diisiik verimde gerceklesmesi adsorban iizerindeki

aktif bolgelerin protonlanmasi nedeniyle Sr®* iyonlarmin bu bdlgelere
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tutunamamasindan kaynaklanmaktadir. pH degerleri 4-8 arasmna geldik¢e aktif
adsorpsiyon bdlgeleri protonlar1 verip daha serbest hale geldigi igin Sr?* iyonlarinin

adsorpsiyonu artar.

4.2.2. Baslangi¢ Sr?* konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi

SrCl,.6H20’dan 2000 ppm Sr?* igeren pH 8 olarak ayarlanan stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan stronsiyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 50-1200 ppm arasi
cozeltiler 100 mL’lik balon jojeler igerisinde hazirlandi. Hazirlanan bu farklhi
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden her biri 50 mg polimer ilave edilmis polipropilen
tiiplere 25 mL olacak sekilde alinmistir. Bu tiipler sicakligi 20 °C olarak ayarlanmig
termostathi karigtiricida sabit hizda 4 saat boyunca karistirilmistir. Calkalama
sonrasinda ¢ozeltiler siringalar yardimiyla 0,45 mikronluk filtrelerden gegirilmistir ve
stiziintiideki stronsiyum iyonu konsantrasyonu ICP-OES kullanilarak tayin edilmistir.
Elde edilen sonuglar Tablo 4.11., Sekil 4.16. ve 4.17.”de gdsterilmistir.

Tablo 4.11. Sr?* adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

Co (mg/L) Ce (mg/L) Kapasite (mg Sr/g pol) % Ads

50 2,1 24,0 95,8

96 9,4 43,3 90,2
197 26 85,5 86,8
385 174 105,5 54,8
606 370 118 38,9
799 614 117,5 23,2
1001 821 129 18,0

1188 1039 128 12,5
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Sekil 4.16. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonun etkisi

Sekil 4.16.’dan anlasildig1 iizere diisiik derisimlerde adsorpsiyon veriminin ¢ok
olmasmin nedeni ¢ozeltide diisiik miktarda bulunan Sr?* iyonlarin1 adsorplamaya
yetecek kadar aktif adsorpsiyon bolgesinin bulunmasidir. Yiiksek konsantrasyonlara
gelindiginde ise Sr?* iyonu konsantrasyonu artar bu artan miktardaki stronsiyum
iyonunu tutmaya yetecek dl¢lide adsorpsiyon bdlgesi bulunmadigindan adsorpsiyon

yiizdesi azalir.

140 -
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Sekil 4.17. MSBP’nin kapasitesinin baslangig Sr?* konsantrasyonu ile degigimi
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Stronsiyum konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon verimi diismesine ragmen Sekil
4.17.de goriildiigii izere MSBP’ nin grami basma adsorplanan Sr?* iyonu miktar
artan stronsiyum konsantrasyonu ile artis gosterir. Belli bir noktadan sonra polimerin

kapasitesi doygunluga ulasip bir denge olugsmaktadir.

4.2.3. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermlerinin

olusturulmasi

4.2.3.1. Sr?* adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminin uygulanmasi

MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izotermi uygulamalari igin 50-
1200 ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda hazirlanmis Sr®* ¢ozeltileri 50 mg
MSBP ile 20°C’de 4 saat siireyle termostath ¢alkalayicida sabit hizla karistirilmistir.
MSBP iizerine Sr?" adsorpsiyonuna ait Langmuir Izotermi verileri Esitlik 4.2’nin

grafige (Sekil 4.18.) gecirilmesiyle hesaplanmustir.

8 —
7 .
6 .
~~~
5
=
o 4
O
D 3 y = 0,0077x + 0,1844
© R?=0,997
2
1
0 T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Ce(mg/L)

Sekil 4.18. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi

Sekil 4.18.’deki dogru denkleminden elde edilen R?=0,997 degeri stronsiyumun
MSBP sorbenti iizerine adsorpsiyon davraniginin Langmuir izotermine uydugunun
gbstergesidir. Izotermin egiminden Qo: 129,9 mg/g ve b izotermde orjinin ordinati

kestigi noktadan 0,042 L/mg olarak hesaplanmistir.
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4.2.3.2. Sr?* adsorpsiyonu icin Freundlich izoterminin uygulanmasi

Melamin ve stiren bazli polimer iizerine Sr?* adsorpsiyonu 50-1200 ppm arasinda
degisen farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde 20°C’de 4 saat siireyle sabit hizda

termostatli ¢alkalayicida yiiriitiilmustiir.

MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait Freundlich Izotermi verileri Esitlik 4.4’iin

grafige (Sekil 4.19.) gecirilmesiyle hesaplanmistir.

2,50
2,00 .
2
> y =0,2676x + 1,3868
2 1,50 s :
= R?=0,907
& 1,00
(@)
=
0,50
0,00 T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
log Ce (mg/L)

Sekil 4.19. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait Freundlich Izotermi

Dogru denkleminden elde edilen R?=0,907 degeri stronsiyumun MSBP sorbenti
lizerine adsorpsiyon davranisinin Langmuir izotermi ile karsilastirildiginda daha
diisiik uyum gosterdigi gdzlemlenmistir. Izotermin egiminden 1/n: 0,267 ve Ky
izotermde orjinin ordinati kestigi noktadan 24,37 L/g olarak hesaplanmistir. Kf
adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit olmasi ve degerinin biiyiik olmasit MSBP’nin
stronsiyum adsorpsiyonu i¢in iyi bir polimer oldugunu gosterir. 1/n degerinin 0 ile 1
arasinda olmasi da polimer iizerine Sr?* adsorpsiyonun g¢alisilan kosullarda uygun

oldugunu ve adsorban yiizeyinin de heterojen oldugunu gosterir.
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4.2.3.3. Sr?* adsorpsiyonu icin Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterminin

uygulanmasi

Melamin ve stiren bazli polimer iizerine Sr?* adsorpsiyonu 50-1200 ppm arasinda
degisen farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde 20°C’de 4 saat siireyle sabit hizda

termostatli ¢alkalayicida yiiriitiilmustiir.

MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait D-R verileri Esitlik 4.7 nin grafige (Sekil 4.20.)

gecirilmesiyle hesaplanmistir.
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Sekil 4.20. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait D-R izotermi

Dogru denkleminden elde edilen R?=0,950 degeri stronsiyumun MSBP sorbenti
tizerine adsorpsiyon davranisinin D-R izotermi ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
[zotermin egiminden K: 0,002 ve qm izotermde orjinin ordinat1 kestigi noktadan 0,0023

mol/g olarak hesaplanmistir.
4.2.4. Temas siiresinin Sr>* adsorpsiyonuna etkisi
Melamin ve stiren bazli polimer iizerine Sr?* adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisini

incelemek i¢in 50 mg polimer igeren polipropilen tiiplere 25 mL 200 ppm Sr ¢ozeltisi
ilave edilmistir ve termostathi ¢alkalayicida 20 °C’de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180,
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240, 360 dk olmak tlizere farkl: siirelerde karistirllmigtir. Deney sonucu elde edilen

veriler Tablo 4.12.’de verilmektedir.

Tablo 4.12. Farkli ¢alkalama siirelerinde MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait veriler

Zaman (dk) Co (mg/L) Ce(mg/L) %Ads

1 191 36,1 81,1

5 191 26,2 86,3
10 191 26 86,4
15 191 23 88,0
30 191 22,0 88,5
60 191 22,0 88,5
120 191 8,5 95,6
240 191 14,7 92,3
360 191 16,5 91,4

Tablo 4.12.’deki verilerle Sekil 4.21. ¢izilmistir.

100,00 -
50,00 jz’_‘~—’/'_\
o 60,00 -
o
<
S 40,00 -
20,00 -
0,00 T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360
Zaman (dk)

Sekil 4.21. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sonuglar analiz edildiginde melamin ve stiren bazli polimer birinci dakikadan itibaren
hizl1 bir sekilde dengeye geldigi goriilmektedir. Bu hizli kinetik adsorbanlarda aranan
ozelliklerden olup atiklarda Sr?* adsorpsiyonu icin MSBP nin kullanilmasinin uygun

oldugunu gostermektedir.



113

4.2.5. MSBP iizerine Sr?>* adsorpsiyonunda kinetik modellemelerin olusturulmasi

4.2.5.1. Yalanci (pseudo) birinci dereceden hiz denklemi

50 mg melamin ve stiren bazli polimer ve 200 ppm Sr?* iceren ¢ozelti, 20 °C’ de 1, 5,
10, 15, 30, ve 60 dakika siire ile ¢alkalanarak adsorpsiyonun zamanla degisimi
aragtirilmistir. MSBP’ nin Sr?* adsorpsiyonu ile ilgili hiza dayanan kinetik
modellemesi i¢in Esitlik 4.9’un grafige gecirilmesiyle elde edilen Sekil 4.22.’deki

dogrunun egim ve kesim noktasindan ki ve qe degerleri hesaplanmustir.

3,00 -+
y =-0,1738x + 2,0292
2,00 - R?=0,978

1,00 -

0,00 T T T 1

-1,00 -

In (ge-qt)

-2,00 -

-3,00 -

-4,00 -
t (dk)

Sekil 4.22. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonu igin yalanci birinci dereceden hiz esitligi

Dogru denkleminden yalanci birinci dereceden hiz denklemi i¢in korelasyon katsayisi
R: 0,978 gibi diisiik bir degerde bulunmustur. Dogrunun egim noktasindan ki hiz
sabiti 0,173 dk™* olarak ve kayim noktasindan da denge aninda polimer tarafindan

tutulan madde miktar1 qe: 7,61 mg/g olarak hesaplanmistir.

4.2.5.2. Yalanac (pseudo) ikinci dereceden hiz denklemi

50 mg melamin ve stiren bazli polimer ve 200 ppm Sr?" igeren ¢ozelti, 20 °C° de 1, 5,
10, 15, 30, ve 60 dakika siire ile ¢alkalanarak adsorpsiyonun zamanla degisimi
arastirilmistir. MSBP” nin Sr?* adsorpsiyonu ile ilgili hiza dayanan yalanci (pseudo)

ikinci dereceden kinetik modelleme i¢in asagidaki esitliklerden yararlanilabilir.
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Esitlik 4.11.’den yararlanilarak t/qt’nin t’ye kars1 grafige (Sekil 4.23.) gecirilmesinden

elde edilen dogrunun egim ve kesim noktasindan qge ve k2 degerleri hesaplanir.

04 -
035 -

0,25 -
y =0,0118x + 0,0019

0,2 R? =0,999
0,15 -
0,1 -

0,05 -

0 5 10 15 20 25 30 35
t (dk)

Sekil 4.23. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci dereceden hiz esitligi

Dogru denkleminden yalanci ikinci dereceden hiz denklemi i¢in R: 0,999 olarak
bulunur. Bu korelasyon katsayis1 yalanct birinci dereceden hiz denklemi korelasyonu
ile karsilastirldiginda goriilmektedir ki MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonu i¢in ikinci
dereceden yalanci hiz denklemi ¢ok daha iyi bir uyum saglamistir. Dogrunun egim
noktasindan k2 hiz sabiti 0,121 g/mg.dk olarak ve kayim noktasindan da denge aninda

polimer tarafindan tutulan madde miktar1 ge: 90,91 mg/g olarak hesaplanmistir.
4.2.6. Sr?* adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

Melamin ve stiren bazli polimer iizerine Sr?* adsorpsiyonunda sicaklik etkisini
incelemek i¢in 50 mg polimer igeren polipropilen tiiplere 25 mL 200 ppm Sr ¢ozeltisi
ilave edilmistir ve termostatli ¢alkalayicida 1 saat boyunca 293, 303, 313, 323,333 K

olmak tizere farkli sicakliklarda ¢alkalanmistir.

Elde edilen veriler Tablo 4.13.’de verilmistir.



Tablo 4.13. Farkli galkalama siirelerinde MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait veriler
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T (K) Co (mg/L) Ce(mg/L) %Ads Ky
293 191 15,8 91,7 5544
303 191 151 92,1 5825
313 191 13,3 93,0 6680
323 191 12,1 93,7 7393
333 191 9,8 94,9 9245
Tablo 4.13°deki bilgilerle Sekil 4.24. ¢izilmistir.
100,0 DN
80,0 -
v 60,0 -
=)
3
S 40,0 -
20,0 -+
0,0
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Sicaklik (C°)

Sekil 4.24. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

Sekil 4.24.”den goriildiigl lizere sicakligin artmasiyla adsorpsiyonda kayda deger bir

degisim gozlemlenmemesine ragmen bir miktar ylizde adsorpsiyon veriminde artis

gbzlemlenmistir.

4.2.7. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna ait termodinamik verilerin incelenmesi

50 mg melamin ve stiren bazli polimer ve 200 ppm Sr?" iceren ¢dzelti termostatli

calkalayicida 1 saat boyunca 293, 303, 313, 323, 333 K olmak iizere farkli

sicakliklarda calkalanmis ve adsorpsiyon esnasindaki

termodinamik veriler

belirlenmistir. Esitlik 4.14’den kd degerleri hesaplanmis ve sicaklik-kd ile alakali

veriler Tablo 4.14.’de verilmistir.
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Tablo 4.14. MSBP’nin Sr?* adsorpsiyonuna iliskin 1/T ve In kd degerleri

Sicaklik (C°) Sicaklik (K) 1T (K9 Ka (ML.g?) In Kd (mL.g%)
20 293 0,00341 5544 8,62053
30 303 0,00330 5825 8,66983
40 313 0,00319 6680 8,80694
50 323 0,00310 7393 8,90823
60 333 0,00300 9245 9,13183

Esitlik 4.13.den yararlanilarak InKg degerlerine karsilik 1/T degerleri ile ¢izilen
grafigin (Sekil 4.25.) egim ve kesim noktasindan AH ve AS hesaplanir. Ve Esitlik
4.12’den de AG degerleri bulunur. Hesaplanan termodinamik veriler Tablo 4.15.’de

verilmektedir.

9,20 l
9,10 -+ y =-1219,6x + 12,73
R?=0,934
9,00
- 8,90
X
= 8,30
8,70
8,60
8,50 T T T T 1
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT(K)
Sekil 4.25. MSBP nin Sr?* adsorpsiyonuna iliskin 1/T ve In kd arasindaki iliski
Tablo 4.15. MSBP nin Sr?* adsorpsiyonuna iliskin termodinamik veriler
AG kj/mol
AH Kkj/mol AS kj/mol
293 K 303K 313K 323K 333K
10,14 0,11 -22,09 -23,19 -24,29 -25,39 -26,49

Incelenen sicaklik araliginda AH’mn pozitif olmasi adsorpsiyon reaksiyonun

2+5

endotermik oldugunu, AS’in pozitif olmast Sr“’un MSBP iizerine adsorpsiyonu

sirasinda s1vi kat1 faz arasindaki diizensizligin arttigini1 ve AG’nin negatif olmasi ise



117

stronsiyumun MSBP yiizeyine adsorpsiyonunun termodinamik olarak uygun ve

istemli gergeklestigini gostermektedir.

4.2.8. Kullanilan adsorban miktarimin Sr?* adsorpsiyonuna etkisi

200 ppm Sr igeren ¢ozelti SrClo.6H20’dan hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden
iretilen polimer araciligiyla stronsiyum adsorpsiyonunda sorbent miktarin etkisini
incelemek ic¢in ¢ozelti hacmi (25 mL), sicakligi (293 K) ve calkalama siiresi (60 dk)
sabit tutularak polimer miktar1 5, 10, 25, 50 ve 100 mg arasinda degistirildi. Deneyler
termostatl calkaliyicida sabit hizda yapildi. Deney bitiminde polimeri ¢ozeltiden
ayirmak i¢in Once santrifiij yapilmis. Sonrasinda sivi faz 0,45pum’lik filtrelerden
gecirilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan stronsiyum miktarin1 belirlemek icin
gerekli seyreltmeler yapilarak ICP-OES cihazinda 6lgtimler alinmistir. ICP-OES’de
elde edilen veriler Tablo 4.16.’da goriilmektedir.

Tablo 4.16. Sr** adsorpsiyonunda adsorban miktarmin etkisi

Adsorbent (g) V/m (ml/g) Co (mg/L) Ce (mg/L) % Ads
0,005 5000 191 144,3 24,5
0,01 2500 191 103,4 45,9
0,025 1000 191 68,5 64,1
0,05 500 191 9,5 95,0
0,1 250 191 19 99,0

Tablo 4.16.’daki verilerle V/m oraninin (adsorban dozu) ve adsorban miktarinin yiizde

adsorpsiyon verimine etkileri sirasiyla Sekil 4.26. ve 4.27.’de verilmistir.
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Sekil 4.26. Degisen adsorban dozajinin Sr?* adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 4.27. Degisen adsorban miktarmin Sr?* adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 4.26. ve 4.27.’de goriildiigii iizere V/m oranm yiikseldik¢e adsorpsiyon verimi

azalmasina karsin adsorban miktari arttik¢a adsorpsiyon verimi artmaktadir.

4.2.9. Partikiil boyutunun Sr?* adsorpsiyonuna etkisi

MSBP’nin tane boyutunun Sr?* adsorpsiyonuna etkisi 500-250-125 mikron olmak

lizere ii¢ farkl1 fraksiyonda incelenmistir. Her bir fraksiyon i¢in 25 mL 200 ppm Sr?*
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cozeltisi 50 mg MSBP ile pH:8 de 20°C’de 1 saat boyunca termostatl galkalayicida

calkalanmustir. Elde edilen veriler Tablo 4.17.’de verilmistir.

Tablo 4.17. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonunda partikiil boyutunun etkisine ait veriler

Tane Boyutu (pm) Co (ppm) Ce (ppm) %Ads
125 191 9,5 95,0
250 191 20,3 89,4
500 191 25 86,9

Tablo 4.17.’deki verilerle Sekil 4.28. elde edilmistir.

100 -
(72]
o
<{ 90 -
=3
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0 100 200 300 400 500
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Sekil 4.28. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonuna partikiil boyutunun etkisi

Tablo 4.17. ve Sekil 4.28.°den anlasildig1 iizere partikiil boyutunun azalmasi
adsorpsiyon veriminin artmasina sebep olur. Bunun nedeni partikiil boyutunun
azalmasiyla polimerin ylizey alanin artmasi ve adsorpsiyon yapabilecek aktif

bolgelerin sayisinin artmasi olarak sdylenebilir.

4.2.10. MSBP ile Sr-90 radyoizotopunun adsorpsiyonu

MSBP’ nin radyoaktif Sr-90 iyonun adsorplamasini incelemek i¢in biri 2 Bq/mL digeri
16500 Bg/mL olan farkli iki aktivitede standart Sr-90 ¢o6zeltisi kullanilmistir.
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Aktivitesi 2 Bg/mL olan standarttan 1 mL alinip 200 ppm lik stabil stronsiyum
cozeltisiyle hacmi 25 mL’ye tamamlanmistir. Aktivitesi 16500 Bg/mL olan diger
standarttan 0,5 mL alinip 200 ppm lik stabil stronsiyum ¢ozeltisiyle hacmi 25 mL’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan 6rnekler 50 mg MSBP ile 20 °C’de 1 saat boyunca
termostatl calkalayicida ¢alkalanmigtir. Sonrasinda santrifiij yapilip tist fazdan 1 mL
polietilen viale alinmistir ve iizerine 14 mL Instagel sintilatér ilave edilip LSC’de
yiiksek enerjili C-14 penceresinde sayilmistir. LSC cihazindan alinan sonuglar Tablo

4.18.’de verilmistir.

Tablo 4.18. MSBP ile Sr-90 Adsorpsiyonuna Ait veriler

Baslangig Adsorpsiyon Sonrast
Cozelti Aktivitesi (Bq) CPS (count per CPS (count per % Ads
second) second)
2 3,6 0,6 84,6
8250 380,2 118,7 68,8

Tablo 4.18.’den anlasilmaktadir ki ayni elemente ait izotoplar benzer kimyasal
Ozelliklere sahiptirler. Bu nedenle melamin ve stiren bazli polimer Sr-90

radyoizotopunu da stabil Sr-88 izotopuna benzer bir sekilde adsorplamustir.

42.11. Cs* ve Sr?* iyonlarmmn cozelti icerisinde birlikte bulunmalarinin

adsorpsiyona etkisi

2000 ppm sezyum ve 2000 ppm stronsiyum stok c¢ozeltisinden ayr1 ayr1 2,5’er mL
aliip polipropilen tiiplere konuldu ve hacim destile su ile 25 mL’ye tamamlandi.
Boylece 200’er ppm’lik sezyum ve stronsiyum ¢ozeltisi elde edilmis oldu. pH degeri
iki element i¢inde adsorpsiyonun yiiksek verimde gerceklestigi 6 degerine ayarlandi,
tizerlerine 50 mg MSBP ilave edildi sicaklik 20 °C’ye ayarland1 ve 60 dakika boyunca
calkalandi. Calkalama sonrasinda ¢ozeltiler santrifiij edilip 0,45um’luk filtrelerden
gecirilmistir ve siizlintiide kalan sezyum ve stronsiyum iyonlar1 konsantrasyonlari
FAAS ve ICP-OES yardimiyla tayin edilmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler
Tablo 4.19.’da verilmektedir.



121

Tablo 4.19. Cs* ve Sr?* iyonlarmin birlikte bulunduklar1 zamanki adsorpsiyon verimleri

Analit Co (mg/L) Ce (mg/L) %Ads
Saf Karisim Saf Karisim Saf Karisim
Sr 201,7 200,7 23,3 24,2 88,5 88
Cs 186 189,6 37 124,8 80,1 34,2

Tablo 4.19°dan goriildiigii lizere sezyum iyonlarinin varligt MSBP iizerine stronsiyum
adsorpsiyonunu etkilemezken stronsiyum iyonlarinin varligi sezyum adsorpsiyon
verimini oldukga diisiirmiistiir. Buradan da anlagilacagi {izere melamin ve stiren bazli
polimer Sr?* iyonuna kars1 Cs* iyonu ile kiyaslandiginda oldukea segicidir. Stronsiyum
iyonlariin +2 degerlige sahip olmasi +1 degerlikli sezyum iyonlarindan daha yiiksek
iyonik gilice sahip olmasi ve polimerle elektrostatik etkilesimlerinin daha iyi olmasi
anlamina gelmektedir. Bu nedenlerden &tiirii, MSBP Cs* ve Sr?* ¢ézeltide ayn1 anda

bulundugu zaman 6nce stronsiyum iyonlarini adsorplamaya yonlenmektedir.



BOLUM 5. SONUCLAR

Cs*™ ve Sr?*’ un adsorpsiyonunda kullanilan ¢apraz bagli kopolimer ii¢ basamakta
sentezlenmistir. 1.basamakta baslatici olarak 1 gr dibenzoil peroksit, stiren ve
divinilbenzen monomerleriyle reaksiyonu sonucu polistiren (PS) kiireler
sentezlenmistir. 2. basamakta sentezlenen PS kiireler klorosiilfonik asit ile
etkilestirilerek sar1 renkli klorosiilfolanmis polistiren kiireler elde edilmistir. Son
basamakta da bu elde edilen klorosiilfolanmig PS kiireler melamin ile reaksiyona
sokularak melamin ve stiren bazli polimer sentezlenmis olmustur.

2+5

Sentezlenen bu polimer (MSBP), ¢ozeltilerden Cs* ve Sr<"’un adsorpsiyon ile
uzaklastirilmasinda kullanilmistir. MSBP {izerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonunda pH,
baslangig¢ Cs* ve Sr?* konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik, kullanilan adsorbanin
miktar1 ve partikiil boyutu gibi optimum parametreler arastirildi. Ve optimum
parametre c¢alismalarinda elde edilen veriler kullanilarak Cs-137 ve Sr-90

radyoizotoplarinin giderimi incelendi.

pH, adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasindaki en 6nemli parametrelerden bir
tanesidir. MSBP iizerine Cs* ve Sr?* iyonlarinin adsorpsiyonunda ideal pH’in
belirlenmesi i¢in ¢ozeltiler 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ile pH araligi 1-10 olacak
sekilde ayarlandi. MSBP iizerine Cs™ adsorpsiyonu i¢in baslangi¢c pH 1’den pH 4’lere
gelindiginde adsorpsiyon veriminin %19,5’dan %73,8’e bariz bir sekilde arttigi, pH
6’ya gelindiginde ise %80,1 ile Cs* adsorpsiyon veriminin maksimuma ulagtig
gozlemlenmisti. MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonunda pH 1°den pH 6’lara
gelindiginde adsorpsiyon verimi %56,9’dan %88,5°a yiikseldigi, pH 8 ulastiginda Sr?*
adsorpsiyonu %94,3 ile dengeye ulasmistir. Metal iyonlariin genelde hafif kalevi
pH’larda dahi iyi adsorpsiyon ozellikleri gosterdikleri bilindiginden, deneyler sonucu

elde edilen optimum pH’larin Cs* ve Sr?* adsorpsiyonu igin uygun oldugu sdylenebilir.
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Sentezlenen polimer iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonun
etkisinin incelenmesi i¢in sezyum ve stronsiyum c¢ozeltileri 50-1200 ppm arasinda
degisen derisimlerde hazirlandi. MSBP iizerine sezyumun tutunmasinda 50 ppm’den
1200 ppm’e artan baslangi¢ konsantrasyonlarinda Cs™ adsorpsiyon veriminin
%95,7°den %43,1’¢ diistiigli, diger taraftan polimer iizerine adsorplanan Cs*
miktarmin 22,5 mg/g’dan 252,5 mg/g’a ciktig1 goriilmiistiir. Yine MSBP iizerine
stronsiyumun sorpsiyonunda 50 ppm’den 1200 ppm’e artan baslangi¢
konsantrasyonlarinda Sr?* adsorpsiyon veriminin %95,8’den %12,5’a diistiigii, diger
taraftan polimer {izerine adsorplanan Sr?* miktarmin 24 mg/g’dan 129 mg/g’a ¢iktig

gorilmistir.

Melamin ve stiren bazli polimer tizerine Cs* tutulumu i¢in baglangi¢ konsantrasyonlari
50 ila 1200 ppm arasinda degisen sezyum ¢ozeltileri hazirlanmis ve 293 K’de 4 saat
boyunca adsorpsiyon c¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Calismalar neticesinde elde edilen
verilerle Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri
cizilmistir, bu izotermler igin bulunan korelasyon katsayilar1 (R?) sirastyla 0,930,
0,988; 0,962°dir. R? degerleri kiyaslandiginda en yiiksek korelasyon katsayis1 0,988
ile Freundlich izotermi igin goriilmustiir. Buda MSBP {izerine Cs* adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterminin uygun oldugunu gostermektedir. 293 K’de Freundlich sabitleri
Kf:15,04 L/g ve 1/n:0,425 olarak hesaplanmisgtir. D-R izoterminde sezyum sorpsiyonu

icin hesaplanan serbest enerji degisimi E degeri 11,2 kJ/mol diir.

MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonu icin baslangi¢ konsantrasyonlar1 50 ila 1200 ppm
arasinda degisen stronsiyum ¢ozeltileri hazirlanmis ve 293 K’de 4 saat siiresince
adsorpsiyon denemeleri yapilmigtir. Adsorpsiyon denemeleri sonucunda elde edilen
datalarla Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri
cizilmistir, bu izotermler igin bulunan korelasyon katsayilari (R?) sirasiyla 0,997;
0,907; 0,950°dur. R? degerleri karsilastirildiginda en iyi korelasyon katsayisi1 0,988 ile
Langmuir izotermi i¢in goriilmiistiir. Bu korelasyon katsayisi géz Onilinde
bulunduruldugunda MSBP iizerine Sr?* adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminin daha

uygun oldugu soylenebilir. 293 K’de Langmuir sabitleri Qo: 129,9 mg/g ve b: 0,042
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L/mg olarak hesaplanmistir. D-R izoterminde stronsiyum sorpsiyonu i¢in hesaplanan

serbest enerji degisimi E degeri 15,8 kJ/mol diir.

MSBP lizerine Cs* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi arastirildi. Temas siiresi
arttikca sezyum icin adsorpsiyon veriminin de %61,3’den %79,8’¢ c¢iktig
gbzlemlendi. Adsorpsiyon %76,9 verim ile yaklasik 30. dakikadan itibaren dengeye
gelmeye basladig1 goriildii. Siire ¢alismalarindan elde edilen verilerle yalanci (pseudo)
birinci ve ikinci derece hiz kinetik modellemeleri incelenmis olup sirasiyla R?
degerleri 0,975 ve 0,999 olarak bulunmustur. Yalanci ikinci derece i¢in bulunan 0,999
korelasyon katsayist acgik¢a kopolimer {izerine sezyum adsorpsiyonuna bu kinetik
modellemenin daha uygun oldugunu gostermektedir. Yalanci ikinci derece i¢in k2 hiz
sabiti 0,02 g/mg.dk ve dengede adsorplanan Cs® miktar1 qe: 72,46 mg/g olarak

hesaplanmustir.

Melamin ve stiren igerikli polimer iizerine Sr?* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
arastirlldi. Temas siliresi uzadik¢a stronsiyum i¢in adsorpsiyon veriminin de
%81,1°den %95,6’ya yiikseldigi gozlemlendi. Adsorpsiyonun %88,5 verim ile asagi
yukart 30. dakikadan itibaren dengeye gelmeye basladigi goriildi. Siire
caligmalarindan elde edilen verilerle yalanci (pseudo) birinci ve ikinci derece hiz
kinetik modellemeleri incelenmis olup sirastyla R? degerleri 0,978 ve 0,999 olarak
bulunmustur. Yalanci ikinci derece i¢in bulunan 0,999 korelasyon katsayisi agikca
kopolimer iizerine stronsiyum adsorpsiyonuna bu kinetik modellemenin daha uygun
oldugunu gostermektedir. Yalanci ikinci derece igin k2 hiz sabiti 0,121 g/mg.dk ve
dengede adsorplanan Sr?* miktar1 ge: 90,91 mg/g olarak hesaplanmugtir. Temas siiresi
caligmalarindaki veriler incelendiginde, heniiz ilk dakikada sezyum ve stronsiyum
adsorpsiyon verimlerinin sirasiyla %60 ve %80’lere ulastigi gozlemlendi. Bu hizlhi
adsorpsiyon kinetigi adsorbanlar i¢in aranan 6zelliklerden olup sentezlenen melamin
ve stiren bazli polimerin Cs* ve Sr?* adsorpsiyonu igin oldukga elverisli oldugunu

kanitlamistir.

Sentezlenen polimer iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonuna sicakhigin etkisi arastirildi.

20-60°C arasi artan sicakliklarda sezyum adsorpsiyon verimi %80’den %73’e inmistir.
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Sicakligin stronsiyum adsorpsiyon verimine pek bir etkisi olmadigi goriilmesine kargin
sicaklik artist ile adsorpsiyon veriminde %92’den %95’¢ bir miktar arttigi

gozlemlendi.

MSBP iizerine Cs* ve Sr®* adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler
hesaplanmustir. Cs* adsorpsiyonu igin 20 °C’de hesaplanan termodinamik parametreler
AH, AG ve AS degerleri sirastyla -8,91; -18,58; 0,033 Kkj/mol olarak bulunmustur. AH
degerinin negatif olmasi sezyum adsorpsiyon mekanizmasinin egzotermik oldugunu,
AG degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden istemli gerceklestigini
gdsterir. AS degerinin pozitif olmas sistemin diizensizliginin arttiginin isaretidir. Sr?*
adsorpsiyonu i¢in 20°C’de hesaplanan termodinamik parametreler AH, AG ve AS
degerleri sirasiyla 10,14; -22,10; 0,11 Kj/mol olarak bulunmustur. AH degerinin pozitif
olmasi stronsiyum adsorpsiyon mekanizmasinin endotermik oldugunu, AG degerinin
negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini kanitlar. AS degerinin

pozitif olmasi sistemin diizensizliginin arttiginin bir gostergesidir.

MSBP iizerine Cs* ve Sr?* adsorpsiyonunda 5 ila 100 mg arasi degisen adsorban
miktarlariin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi incelendi. Adsorban miktar1 arttik¢a
hem Cs* hem de Sr?* i¢in adsorpsiyon verimlerinin arttig1 buna karsin V/m orani yani
adsorban dozajmin 250 ml/g’dan 5000 mlL/g’a artmasiyla Cs* ve Sr?* igin

adsorpsiyon verimlerinin azaldig: goriilmistiir.

Sentezlenen melamin ve stiren bazli polimerin partikiil boyutunun Cs* ve Sr*
adsorpsiyon verimi tizerine etkisi incelendi. Sentezlenen polimer 125-250-500 mikron
olmak tizere 3 farkli fraksiyonda ogiitiilerek hazirlandi. Partikiil boyutu azaldikca
adsorbanm yiizey alani arttigindan hem Cs* hem de Sr?* adsorpsiyon veriminde artis

gozlemlenmistir.

Optimum parametreler belirlendikten sonra sezyum ve stronsiyumun radyoizotoplari
olan Cs-137 ve Sr-90’nin melamin ve stiren bazli ag yapi ile adsopsiyon verimi
incelendi. 250 Bg/mL standart Cs-137 ile hazirlanan ¢6zelti ile MSBP
etkilestirildiginde elde edilen adsorpsiyon verimi %61,2 olarak bulunmusken 2 Bg/mL
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standart Sr-90 ile hazirlanan ¢ozelti ile MSBP etkilestirildiginde elde edilen
adsorpsiyon verimi %84,6 olarak bulunmustur. Bu verilere dayanilarak sentezlenen
MSBP’nin Cs-137 ve Sr-90 radyontiklitlerinin adsorpsiyonu i¢inde uygun oldugu

gorilmistiir.

Sentezlenen melamin ve stiren bazli ag yapinin karakterizasyonu XRD, FTIR, BET,
TGA-DTA ve SEM kullanilarak yapilmistir. Uretilen polimerin ilk olarak FTIR
spektrumu alinmis olup spektrumdaki pikler sentezlenen polimerde olmasi gereken
fonksiyonel gruplarin varligini goéstermistir buda polimerin basarili bir sekilde
sentezlendigini kanitlamigtir. XRD sonuglart polimerin yapisinin amorf oldugunu
gostermektedir. SEM ile polimerin morfolojik yapis1 incelenmistir ve ylizeyin poroz
bir yapida oldugu gériilmiistiir. Kopolimerin yiizey alan1 BET analizi ile 10,4 m?/g
olarak bulunmustur. Elde edilen polimerin termal egrisi TGA analizi ile belirlenmis
olup, 350°C’de sentezlenen polimerin hala yaklasik %90’nin bozunmadan kalmasi ve
radyoaktif sivi atiklarin bu sicakliklara ¢ikmasinin da beklenmemesinden otiirii
MSBP’nin termal stabilitesinin radyoaktif atiklarin dekontaminasyonu i¢in uygun

oldugu sonucunu vermistir.

Elde edilen stiren ve melamin bazli ag yapimnin hem karakterizasyon hem de
adsorpsiyon davranislar1 incelendiginde polimerin Cs* ve Sr?* iyonlarina karst
seciciligi, termal ve kimyasal stabilitesi gibi 6zellikleri sentezlenen melamin ve stiren
bazli polimerin radyoaktif sivi atiklarin dekontaminasyonu i¢in elverisli oldugunu
gostermistir. Melamin ve stiren bazli polimerin sentezinde kullanilan monomerler
ucuz oldugu i¢in ekonomik olarak da kullanim i¢in uygundur. Sentezlenen bu polimer
yapisinda bolca bulunan azot atomlar1 ve fonksiyonel amin gruplari sayesinde oldukca
reaktif bir bilesiktir. Calismalar sonucu elde edilen veriler ve polimerin kimyasal
yapist goz Oniine alindiginda, sentezlenen MSBP’nin her tiirlii siv1 atiktan alkali,
toprak alkali ve agir metallerin uzaklastiriimasinda efektif bir sekilde kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.
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