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OzZET

MODIFIYE EDILEN ZIRKONYUM OKSIDIN ADSORPSiYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Adsorpsiyon, sivi1 atklardan kimyasal kirleticilerin  almu  igin  kullamlan en etkili
yontemleden birisidir.

Bu c¢algmada, adsorban olarak zrkonyum-magnezyum esash kompozt hazirlanmasi
amaglanmistr. NH4OH, Zr, Mg c¢oOzeltlerinin ve bir yiizey aktif madde olan
heksadesiltrimetilamonyum bromiir tuzu (HDTMA) c¢ozeltismin her biri farkh islem
srasma gore ilave edilmesiyl Zr/Mg/HDTMA adsorbanlari hidrotermal olarak
sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbanlarm, SEM, EDS, TGA, XRD, BET wve zeta
potansiyeli analizleri ile karakterizasyonlar1 yapimustr. Sentezlenen adsorbanlardan en
etkin  olam 6n denemelerle ve  karakterizasyonda elde edilen verilerin
degerlendirimesiyle  se¢ilmisti. Daha sonra, bu adsorbann kesikli sistemde sulu
cOzeltiden uranyumun adsorpsiyonla uzaklastrilabilmesinde  kullanmm  arastirimustir.
Calismada adsorpsiyona etki eden; ¢ozelti pH’si, baslangic uranyum konsantrasyonu,
calkalama siiresi ve sicaklk gibi parametreler incelenmis; dagim katsaylarn (Kd) ve
adsorpsiyon  verimleri (%)  hesaplanmustr.  Adsorpsiyonun  karakterizasyonunu
yapabilmek i¢in Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu incelenmis, sicaklik
verilerinden standart entalpi degisimi (AH®), standart serbest entropi AS® ve standart
serbest enerji AG® gibi termodinamik veriler hesaplanmustur.

Sonuglar adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydugunu, endotermik,
kendiliginden ve istemli oldugunu gostermektedir. Geri kazamm iglemlerinde farkh
konsantrasyonlarda CH3COONa, NaHCO3, NHsNO3, NH4Cl ve H;SO4 kullanimstir.
Uranyumun geri almmasmda Zr/Mg/HDTMA-6 i¢in en iyi desorpsiyon sonuglart 0,01
M H,SO4 ile % 85 ve 0,05M NaHCOs3 ile % 80 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler:  Kompozit  Adsorban, Adsorpsiyon,  Zirkonyum  OKsit,
Magnezyum, HDTMA, Uranyum
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF ADSORPTION BEHAVIOUR OF THE MODIFIED
ZIRKONIUM OXIDE

Adsorption methot is one of the most effective methods used for the purchase of
chemical contaminants in liquid wastes.

In this study, the adsorption of uranium from aqueous solutions was studied by using
Zirconium-Magnesium based composite adsorbents. By adding NH4OH Zr, Mg
solutions and as a cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide salt
(HDTMA) to each other in different order, Zr/Mg/HDTMA adsorbents have been
synthesized using hydrothermal method. The characterizations of the synthesized
adsorbents have been carried out through SEM, EDS, TGA, XRD, BET and Zeta
potential analyses. Most effective synthesized adsorbent was selected according to
evaluation of data which were obtained from preliminary experiments. Then, adsorption
of uranium from aqueous solution on composite in a batch system has been studied by
an adsorption technique. The parameters such as solution pH, initial uranium
concentration, contact time and temperature that affect adsorption were investigated.
Addition, distribution coefficient (Kd) and adsorption efficiencies (%) were calculated.
In order to identify the adsorption process, adsorption data were applied by Langmuir
and Freundlich isotherm models and thermodynamic parameters such as AH®, AS° and
AG® were calculated by using temperature data.

The results showed that the adsorption of uranium was described as isotherms of
Langmuir monolayer and Freundlich types, endothermic, spontaneous and favorable.
Different concentrations of CH;COONa, NaHCO3;, NH4sNO3, NH,Cl and H;SO4 were
used to desorption processes. The best desorption results for Zr/Mg/HDTMA-6 were
obtained as of 85 % and 80 % with and 0.05 M H,SO, solution and 0,05M NaHCOs3
solution, respectively.

Key Words: Composite Adsorbent, Adsorption, Zirconium Oxide, Magnesium,
HDTMA, Uranium






1. GIRIiS

Nukleer enerji, tukenen fosil yakitlari ve yeterince kullanilamayan yenilenebilir enerji
kaynaklari géz 6nlne alindiinda daha kullanilabilir ve kabul edilebilir gérinmektedir. Gelismis
Ulkelerde nikleer kaynaklar, enerji Uretiminin énemli bir kismini olusturmaktadir. Nukleer
santrallerde enerji kaynadi olarak uranyum kullanimaktadir. Uranyumun kullaniimasi
asamasinda olusan atiklarin depolanmasi ve uzaklastirnlmasi gewe Kirliligi agisindan sikintilara
yol acmaktadir. Bunun nedeni olusan atiklarin eser miktarlari bile insanlar icin toksik 6zellige
sahip olmasidir. Bu nedenle, bu sikintinin giderilmesi icin dogal ceweyi kirleten deniz suyu,
endulstriyel atik sulari, endistriyel fosforik asit gibi kaynaklardan uranyumun geri kazanilmasi

konusundaki arastirmalar 6énemli bir hale gelmistir (Mellah et al, 2006; Han et al, 2007).

Radyoaktif atiklar ve endistriyel s atiklarindan uranyumun iyonunun uzaklastirimasi igin
cesitli teknikler kullaniimaktadir. Kimyasal ¢oktirme, iyon degistirme, solvent ekstraksiyon ve
adsorpsiyon yoéntemleri en yaygin kullanilanlardir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, kullanim
kolayligi ve maliyet avantaji nedeniyle en gok tercih edilen yéntemlerden biri olmustur (Wang et
al, 2003; Mellah et al, 2006). Adsorpsiyon islemi, buylk hacimli ¢ozeltilerden eser miktardaki
elementlerin  ayrilabilmesinde etkili olmasi nedeniyle digerlerinden daha fazla tercih

edilmektedir.

Uygun bir adsorban; yiksek adsorpsiyon kapasitesi, yuksek adsorpsiyon hizi, ekonomiklik
ve tekrar kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip olmalidir. Adsorbanlar inorganik, organik, dogal ve bu
adsorbanlarin gesitli yéntemlerle karistirimasi ile elde edilen kompozit adsorbanlar olarak
sinfflandirlabilir. Adsorbsiyon isleminde kullanilan adsorbanlardan bazilar; kompozit adsorban,
cam, fibroin, silika jel, iyon degistiriciler, poliiretan képukler, dogal mineraller, linyitler, turbo,
demir cevheri, kemik unu, yosun, saman yln, keratin tUreveri, mikroorganizmalar, mikroalgler

ve bitki artiklaridir (Kaygun, 2004; Aslani, 1993).

Gectigimiz yirmi yildaki galismalar, c¢esitli inorganik iyon degistiricilerin, 6zellikle ¢ok
degerlikli metallerin  oksitlerinin  ve onlarin  fosfatlarnin  uygulama alanlan  Uzerine
odaklanilmigtir. Bu katilarin gesitli fizyon Uriinlerine uygunluklan ve segiciliklerinden dolayi Gmit
verici oldugu bulunmustur. Ayrica onlarin bu katilarin yiksek radyasyon ve sicaklk kararlilhg,
radyoaktif atik yonetim sorunlarinin gesitli durumlarinda bu katilarin uygulanabilirligini arttirmigtir

(Mishra et al, 2006).

inorganik iyon degistiriciler, cesitli kirli su tirlerinin temizlenmesi veya radyoaktif s
atiklarin degerlendiriimesi gibi bazi 6zel sorunlarin ¢6zilmesinde umut vermektedir. Bu

maddeler, belirli iyonlara karsi yuksek segicilikleri, yliksek termal ve radyoaktif kararliliklari,



kuwetli asit ortamlarina bile dayanabilen iyi kimyasal dayanimlari nedeniyle tercih edilmektedir.
inorganik iyon degistiricilerin blylk dezavantaji ise onlarin graniler ve mekanik &zelliklerinin
sUrddrdlebilir olmamasidir. inorganik iyon degistiriciler iginde kompozit iyon degistiriciler ise
baglayici maddeler ile modifiye edildiklerinde daha yuksek grandler dayaniklilik ve daha blyuk

partikil boyutuna sahip olmaktadir (Simsek ve Ulusoy, 2004).

Bazi metal iyonlarinin sulu oksit ya da hidroksitleri iyi yapilandinimis adsorpsiyon
malzemesi olmaktadir. Zirkonyum, silisyum, magnezyum hidrat oksitleri ve bunlarin karigimlari
ylUksek selektiviteleri, iyi termal ve radyasyon kararliliklar, yiksek sorpsiyon kapasiteleri ve
kimyasal dayaniklliklari gibi nedenlerden dolayi ¢ok tercih edilmektedir. Metal oksitin asit-baz
ozelliklerinin modifikasyonlari genellikle diger metal iyonlarinin veya ametallerin oksitleriyle
karistinimasiyla yapimaktadir. Bu tir karigimlar genellikle sinerjitik etkilerinden dolayi tercih

edilir (Aramend’ia et al, 2004).

Tel ve arkadaslan, ZrO,-TiO, karnsik oksit kureciklerini sentezlemisler ve hazirladiklari

adsorban ile pH 8-10 araligindaki sulu ¢ozeltiden sr? iyonunun etkili bir sekilde ayrilabilecegini

belitmektedirler (Tel ve digerler, 2010).

Chitrakar ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, deniz suyundan ve dogal sudan
fosfat iyonunun amorf zirkonyum hidroksit adsorban Uzerine adsorpsiyon dawaniglar
incelenmis ve elde edilen sonuglara gére asir disuk derisimli fosfat iceren sulardan fosfatin
segici bir sekilde adsorplandidi gérilmastir. Ayrica bu ¢alisma ile endistriyel fosfat ihtiyacinin

artmasiyla adsorbanin kullanilabilecegi wurgulanmistir (Chitrakar et al, 2006).

Hazirlanan hidratize zirkonyum ile yapilmis bir gcalismada ise sulu ¢dzeltiden cr iyonunun
adsorpsiyonu incelenmistir. Bu calismada, cr® adsorpsiyon prosesi endotermik bir sekilde,
kendiliginden olan ve pH azalmasi ile artma egiliminde oldugu belirtiimistir. cr'® Kirliliginin
konrtrolinde ylUksek adsorpsiyon veriminden dolayl hazirlanan adsorbanin blytk bir

potansiyele sahip oldugu géralmustir (Rodrigues et al, 2010).

Moon e arkadaslar, kompozit iyon degistirici kirecikleri Ag® ve Sr** iyonlarini
uzaklastirmak icin hazirlamiglardir. Aside dayanikh nikel ferrosiyanat ve potasyum titanat tuzlan
sentezleyerek poliakrilonitrii  (PAN) ile PAN-potasyum titanat ve PAN-nikelferrosiyanat
kompozitlerini olusturmuslardir. Hazirladiklar kireciklerin radyoaktif ve endistriyel siv atiklarin
islenmesinde dusik pHlerde dayanikhlik gosterdiklerinden kuwetli asitli ortamlardan

kullanilabileceklerini 6nermektedirler (Moon et al, 2000).

Chia-Lien ve arkadaslari, deniz suyu 6rneginden bazi radyoniklitlerin magnezyum oksit

Uzerine adsorpsiyonunu incelemisler ve deniz suyundan radyonuklitlerin magnezyum oksit



kullanilarak adsorpsiyonunun yiksek bir konsantrasyon ile tekrarlanabilirligini géstermislerdir.

(Chia-Lien et al, 1987).

Pandit ve Chudasama, zirkonyum molibdat (ZM)1 kromotropik asitle (disodyum tuzu)
muamele ederek inorganik-organik iyon degistirici zirkonyum molibdat (ZMCA) hazirlamiglardr.
Bazi gecis metaller (Zn**, Cu®*, Ni**, Co®*, Mn?"), nadir elementler (Th**, ce**, La®*', UO,?") v
agir metaller (Bi3+ , ng+ , Pb2+) icin iyon degistirme dawaniglarini arastirmislardir (Pandit and

Chudasama, 1998).

Bir baska calismada, zirkonyum molibdoarsenat (ZrMAs) kompozit hazirlanmis ve sulu
¢ozeltiden Cs adsorpsiyonunu arastirimistir. ZrMAs (izerinde Cs adsorpsiyonu yiksek
konsantrasyon ve yuksek sicakliklarda muimkin oldugundan radyoaktif atiklarda kullanim igin

uygun oldugu belirtilmistir (Satyanarayana et al, 1999).

Seko ve arkadaslar, graft polimerizasyonu ile sentezledikleri fosforik selat ile yiklenmis
zirkonyum adsorbent (Zr-FPA) ile sulu ¢bzeltiden arsenik uzaklastirmaya calismiglardir. Zr-FPA
ile yapillan arsenik uzaklastirma c¢alismalarinda, Zr-FPA adsorpsiyon hizi regineden 130 kat

daha hizli ve adsorpsiyon kapasitesi alti kat daha fazla oldugu bulunmustur (Seko et al, 2004).

Klorometilen polistiren (CP) ile yuklenmig zirkonyum fosfatin (ZrP-CP), Pb* adsorpsiyonu
incelendigi bir arastirmada, hazirlanan ZrP-CP adsorban, diger rakip katyonlarin yuiksek
konsantrasyonlari varliginda, sudan kursunun uzaklastirilmasi isleminde polistiren gucli asit

katyon degistiriciden (D-001) ¢ok daha secici oldugu kanitlanmistir (Pan et al, 2006).

2 e Hg+2 iyonlarinin

Zirkonyum fosfat ile modifiye edilmis silika Uzerine cd, Pb
adsorpsiyon galigmasinda, hazirlanan adsorbanin buydk bir kararlihdi, tekrar kullanilabilirligi,
dengeye ulagsma hizi ylksek mekanik dayanim ve ylzey alani gibi nedenler dolayi bu iyonlarin

adsorpsiyonunda buyik bir avantaja sahip oldugu goriimuistir (Nagata et al, 1998).

Alagumuthu (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, karbonize edilmis yer fistigi kabugu
zirkonyum iyonu emdirilerek florlr iyonu uzaklastirmak igin adsorban olarak kullaniimistir.
Denemeler sonucunda, adsorbanin florirce zengin sularin aritimi igin aritim tesislerinde

kullanilabilecegi soylenmistir (Alagumuthu, 2010).

Glrboga ve arkadaslan sentezledikleri karigsik TiO,-SiO, kurecikleri sulu ortamdan ve
radyoaktif ¢ozeltiden sr? uzaklastirnimasinda diger birgok adsorbanlara karsi daha etkili

oldugunu soylemiglerdir (Girboga ve Tel, 2005).



Magnezyum silikat ve titanyum fosfat adsorbent Gzerine uranyum arastirmasi yapilan bir
calismada, adsorpsiyonun pHden ¢ok fazla etkilendigi gorilmis wve maksimum adsorpsiyon

pH’si 2 oldugu belirtilmigtir (Fouad and Bishay, 2010).

Organik bir katyon degistirici olan Heksadesiltrimetilamonyum bromir (HDTMA), cesitli
makalelerde adsorbanin modifikasyonunda kullaniimistir; Krishna ve arkadaslar (2001) simektit
(smectite) ve kaolinit (kaolinite) killeri zerine HDTMA ile modifikasyon yapmislar, kromat ve
bikromat iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin modifikasyonla 6nemli 6lglide arttigini
belitmislerdir. Baska bir calismada ise HDTMA ile modifiye edilmis bentonit Uzerine agrr
metallerden Cr'® adsorpsiyonu c¢alisiimis ve adsorpsiyon g¢ozeltisinin pH 5ten dusik pH’lere
gidildikge, sicakliginin ise 15 °C’den 35 °C'ye cikartimasi ile adsorpsiyon kapasitesinin azaldig
gorilmistar  (Leyva-Ramos et al, 2008). Kuaternar  amonyum bilesiklerinden
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile organobentonit kullanilarak kursun wve klorobenzen
adsorpsiyonu arastirimistir. Calismaya gére HDTMA/Bentonit oraninin artmasi ile klorobenzen

adsorpsiyonu artmis fakat kursun adsorpsiyonu azalmistir (Lee et al, 2002).

Camtakan tarafindan (2009) yapilan bir galismada sol-jel yontemine gére sentezlenen

nanokristal olan MgO Uzerine uranyum adsorsiyonu arastirlmistir. Arastirma sonucuna goére

adsorbanin uranyum adsorpsiyonu ¢ok yuksek bulunmustur (Camtakan, 2009).

Sentezlenen magnezyum silikat UGzerine uranyum arastirmasi yapilan bir c¢alismada,
uranyum adsorpsiyonunun baslangic uranyum konsantrasyonuna, ¢Ozelti pH’sine ve temas
slresinin ¢ok fazla etkiledigi belirtiimistir. Yapillan bu c¢alismada pH 4te sulu c¢oézeltiden
uranyumun % 98 bir verimle gergeklestirildigi gorilmuastir. Deneysel sonuglara gore
magnezyum silikat adsorbanin kirlenmis sulardan radyoaktif ve toksik u*® uzaklagtirmasinda

mukemmel bir aday olabilecedi wrgulanmistir (Fan et al, 2011).

Deniz suyundan bazi radyonuklitlerin magnezyum oksit Uzerine adsorpsiyonu
aragtinimigtir. Bu arastirmada sonucunda deniz suyundan radyonuklitlerin magnezyum oksit

kullanilarak  adsorpsiyonunun yiksek bir konsantrasyon faktéri ile tekrarlanabilecegi

belirtiimistir (Chia-Lien et al, 1987).

inan tarafindan (2004) yapilan bir calismada farkli ¢oktlirme kosullarinda sentezlenen
zirkonyum dioksit Uzerine stronsiyum adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada Ca ve Ba igeren
sularadan stronsiyumun adsorpsiyonu segici olarak gergeklestirilemedidi ancak adsorbanin saf
sularda stronsiyum aliminda yiksek adsorpsiyon kapasitesi godstermesi nedeniyle

kullanilabilecegi belirtilmistir (inan, 2004).



S nukleer atiklardan stronsiyumun uzaklastinimasinda hidrolizlendirilmis poliakrilonitrilin
kullanildigi bir ¢alismada, hazirlanan adsorban ile yapilan uzaklastirma isleminin sm nlkleer
atik yoénetiminde bir 6n iglem basamagi olarak degerlendirilebilecedi ve 6nemli oranda hacim
kiglltmesi saglamasiyla stronsiyum atik depolamasi veya immobilizasyonu islemlerini daha

ekonomik hale getirebilecegi belirtiimistir (Kaplan, 2008).

Literatirde mewcut Dbilgiler degerlendirilerek, bu ylksek lisans tez c¢alismasinda;
Zr/Mg/HDTMA inorganik kompozit adsorbani hazirlama yodnteminin belilenmesi ve hazirlanan
bu kompozit adsorbanin, sulu seyreltik ortamlardan uranyum iyonlarinin gideriimesi e

adsorpsiyon mekanizmasi (lzerinde rol oynayan deneysel parametrelerinin incelenmesi

amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Adsorpsiyon (Berker ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1997)

Bir katinin ya da bir sivnin ara ylzeyindeki konsantrasyon artigina adsorpsiyon denir.
Ara ylzey s ile bir gaz, bir kati ya da bir diger sim arasinda olabilir. Yizeyde konsantrasyonu
artmis cisme adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayici

madde adi verilir.

Adsorpsiyon olayi maddenin ara yuzeyindeki molekuller arasindaki kuwetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon olay! ile absorpsiyon olay ini karigtirmamak
gerekir. Absorpsiyon olayinda, absorplanan madde absorplayici maddenin i¢ine dogru yayilir.
Ormegin suyun bir singer tarafindan, su buharinin kalsiyum kloriir tarafindan sogurulmasi
absorpsiyon olaylandir. Absorpsiyonda madde cismin igine dogru yayilir, adsorpsiyonda ise ara

ylzeyde birikme olur.

Adsorplanan gazin basinci adsorplanan maddenin denge buhar basincina yakin bir
degerde ise bu durumda ¢ok fazla adsorpsiyon meydana gelir. Bu durumda meydana gelen
adsorpsiyon ¢ok tabakall adsorpsiyon olarak adlandirlir. Bu bakimdan adsorpsiyon iki sekilde
ele alinir. Adsorplanan madde adsorban Uzerinde tek molekilli bir tabaka olusturacak sekilde
tutulmus ise buna tek molekilli veya tek tabaka adsorpsiyonu, madde ¢ok tabaka olusturacak

sekilde tutulmus ise buna gok molekullli adsorpsiyon ya da ¢ok tabaka adsorpsiyonu adi verilir.

Katilar tarafindan gazlarin adsorpsiyonu bazi 6zellikler gdsterir:

1. Adsorpsiyon segimsel (selektivite) bir olaydir; ayni bir adsorban tarafindan bazi gazlar
az veya ¢ok, bazilari ise hi¢ adsorplanmaz.

2. Adsorpsiyon olayl ¢ok hizli bir olaydir; adsorbanin doymusluga yaklagsmasi oraninda hiz
azalrr.

3. Adsorpsiyon adsorbanin ylzey alanina degil ama bunun kimyasal tabiatina ve gegirmis
oldugu bir takim islemlere de baglidir. Gozenekli ve tanecikli ylzeylerin adsorplayici
glgleri ¢ok fazladir.

4. Adsorbanin birim kultlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gaz miktari, gazin
konsantrasyonuna ya da kismi basinci ile orantilidir, yalniz adsorban doydugunda gazin
basincinin arttinlmasinin etkisi yoktur.

5. Adsorpsiyon iki yonli bir olaydir; eger gazin basinci azaltiirsa adsorplanmis gaz
serbest birakilir. O halde adsorplanmis adsoprlanmamis gaz arasinda bir denge vardir.

Kimyasal reaksiyon halinde denge bozulur.



2.1.1 Adsorpsiyon tirleri (Yildiz, 2010)

Molekullerin veya atomlarin adsorban yizeyine tutunmalan iki farkhh adsorpsiyon ile
olmaktadir. Bunlardan birincisi adsorplanan maddenin tanecikleri ile adsorban yuzeyindeki
tanecikler arasinda Van der Waals kuwetlerine dayanan bir etkilesimin oldugu adsorpsiyon
tariddr. Bu fiziksel adsorpsiyon (physisorption) veya Van der Waals adsorpsiyonu olarak
adlandirilr. ik olarak 1916 yilinda Ining Langmuir' in ifade ettigi ikinci tir adsorpsiyonda,
adsorplanan molekiller veya atomlar adsorban ylzeyindeki taneciklere bir kovalent bag
olusumuyla tutunurlar. Bu tlr adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyon (chemisorption) olarak

adlandirilir.

77 K'de Ny'un silika jel Gizerinde adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyona, oksijenin 150 K'de

aktif kbmur Uzerinde adsorsiyonu kimyasal adsorpsiyona tipik birer érnektir.

Van der Waals kuwetleri blyUkIUk olarak sivilagsmayl meydana getiren kuwetler ile
ayni oldugundan gaz halindeki adsorplanan maddenin kritik sicakliginin ¢ok Uzerindeki
sicakliklarda adsorpsiyon meydana gelmez. Gazlarin adsorpsiyonu gazin kismi basincina
baglidir. Gaz basinci arttikga adsorpsiyon artar. Adsoplanan gazin basinci adsorplanan
maddenin denge buhar basincina yakin bir dederde ise bu durumda meydana gelen fiziksel
adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olmaktadir. Birgok arastirma sonucunda kimyasal
adsorpsiyonun adsorban ylzeyinde tek tabaka (monolayer) seklinde adsorplandidi

bulunmustur.

Adsorpsiyon iglemlerinde, adsorpsiyonun incelenebilen  &zellikleri  sayesinde
siniflandirmalar yapilabilmektedir ve bunun sonucunda deneysel \erilerde elde edilen kimyasal

ve fiziksel adsorpsiyona ait bazi 6zellikler Cizelge 2.1'de verilmistir.



Cizelge 2.1 Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun bazi ézelliklerinin karsilagtirimasi.

(Yildiz, 2010).

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon entalpisi 40 kjmol'l’ den daha

azdr.

Adsorpsiyon entalpisi 80 kjmol'l’ den daha

fazladr.

Sadece adsorplanan maddenin kaynama
noktasinin altindaki sicakliklarda fark edilir bir

adsorpsiyon vardir.

Adsorpsiyon ylUksek sicakliklarda meydana

gelmektedir.

Yizeydeki adsorpsiyon miktari, adsorbandan

¢ok adsorplanan maddeye bagh olarak degisir.

Adsorpsiyon miktari adsorplanan madde ile

adsorbana bagl olarak degisiklik gosterir.

Adsorpsiyon prosesinde adsorbana ait

aktivasyon enerjisi olmaz.

Bazi adsorpsiyonlar aktivasyon enerjisiyle

gerceklesebilir.

Adsorplanan madde miktari, adsorplanan
maddenin basincindaki artis ile dogru orantili

olarak degisir.

Adsorplanan madde miktari, adsorplanan
maddenin basincindaki artis ile ters orantili

olarak degisir.

Cok tabakali adsorpsiyon olusur.

Genellikle adsorpsiyon tek tabakali olarak

gerceklesir.

2.1.2 Adsorpsiyon izotermleri (Berker ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1997)

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci ile

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.

Gazlann katillar tarafindan adsorpsiyonuna ait bes genel izoterm tipi goézlenmigtir.
Bunlar Sekil 2.1'de verilmistir. Bu bes tip izotermden (1) tipine kimyasal adsorpsiyonda rastlanir,
oysa fiziksel adsorpsiyonda her bes tipe rastlanir. Bu izotermlerde adsorplanan madde gaz
fazinda ya da siv fazda bulunabilir. Adsorplanan madde; gaz fazinda ise adsorplanan madde
miktari ile maddenin basinci arasindaki degisim, s fazinda ise adsorplanan madde miktari ile

maddenin konsantrasyonu arasindaki degisim incelenir. Sekil 2.1’de g0sterilen izotermlerde P;



denge basincini, Py; doygun buhar basincim, C; denge konsantrasyonunu, Cy; doygun ¢ozelti

konsantrasyonunu, m; adsorplanan madde miktarini gdstermektedir.

1
P/[’o_vgya (“/(“9, . I’/I’o_vc_ya (,‘/(.‘_0_ . PIP, veya C/C,

(1) (2) (3)

1
”/”q veya C/C“, . P/P, veya C/C,

(4) (5)
Sekil 2.1 Baglica adsorpsiyon izotermlerinin sematik gosterimi (Yildiz 2010).

(1) monomolekiler yani tek tabakali kimyasal adsorpsiyon izotermi bu egriye
benzemektedir.

(2) birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yodunlagsma isisindan daha blyuk olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsopsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

(3) birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan daha kiglik olan kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

(4) birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha blyuk olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

(5) birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha kiguk olan ve kilcal

yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in deneysel

olarak elde edilen weriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafije doékualar. Verilerin
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dogrusal bir grafik olusturdugu korelasyon katsayisi R*nin 0.95'den biylk oldugu izoterm gesidi

o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Adsorpsiyon bir ya da daha fazla izoterme de uyabilir.

2.1.2.1 Freundlich izotermi

(1) tip izotermlerinde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktari,
basingla hizla artar ve daha sonra kati ylzeyinin gaz molekdilleriyle dolmasiyla daha yavas artig
gOsterir.  Bu degismeyi gbéstermek icin Freundlich “Freundlich izotermi” denilen bagintiyi

onermistir:
ge =K Ce 1/n (2.2)
Je: Adsorbanin birim kitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg.g'l),
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg.L'l),

K: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindaki iliskinin
glcuna gosterir [(mg/g) (L/mg)1/n]. K’'nin yiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin

birbirlerine yakinliginin olduk¢a yiksek oldugunun gdstergesidir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. 1/n degeri, heterojenite faktoridir ve 0-1
araliinda degerler alir. Yliizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu
izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine goére daha iyidir.
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal hale

getirilirse:
log ge=log K + (1/n) log Ce (2.2)

log ge'nin log Cg'ye karsi degisiminin grafie dokulmesiyle K ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K'y1 ve edimi de 1/n’i vermektedir.
Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha iyi

anlayabilme konusunda agiklayici olmaktadir.

2.1.2.2 Langmuirizotermi

Bircok durumda ve Ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilir, bu tim kati
yUzeyini kapsayan adsorplanmis gazin bir mono molekiler tabaka olusturmasina karsiliktir.
Oysa Freundlich ifadesi bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek igin Ining
Langmuir, teorik dusincelerden hareket ederek, Langmuir izotermi denilen bagdintlyr bulmustur.

Langmuir su hususlari kabul etmigstir:
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=

Adsorplanmis olan gaz monomoleklerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin értinmemis yuzeyiyle; desorpsiyon hizi da,
daha 6nce bir monomolekuler tabaka tarafindan 6rtilmus yuzey ile orantihdir.

4. Adsorplanmig molekiller dissosye degildir; disosyasyon halinde teori genellegtirilebilir.

Langmuir izoterm esitligi,
Ce/ ge = Celgst+1l/gs b (2.3)
seklinde verilebilir. Burada,
Ce: Maddenin ¢oézeltideki denge derigimi (mg.L'l),
(Je:  Adsorbanin birim kitlesi bagina adsorplanan madde miktarl(mg.g'l),
Os: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg.g'l),

b:  Langmuir sabitidir. (L.mg'l)

C. degerlerine karsi Ce/q degerleri géz o6nlnde tutularak gizilen grafikte elde edilen dogrunun
egimi 1/qs ve kesim noktasi 1/gs.b degerlerini verir. Langmuir sabiti, b’nin disik bir degere sahip
olmasi adsorbanin adsorblanan maddeye karsi ilgisinin yuksek oldugunu gosterir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, (s adsorban ylzeyinde yer alan ve adsorpsiyonun gerceklesebilecegi
baglanma bdlgelerinin toplam sayisini ifade eder. Adsorbanin birim kitlesi bagina adsorplanan
madde miktari, ge ise kati ylzeyinde bulunan ve adsorplanan madde tarafindan isgal edilen

baglanma bdlgelerinin sayisini verir.

2.1.2.3 BET izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi icin verilen kabullerden de anlasilacag! gibi bu izoterm
tek tabaka adsorpsiyonu igin verilmistir. Tek tabaka izotermi Brunauer, Emmett ve Teller

tarafindan gelistirilerek ¢cok tabaka adsorpsiyonuna uygulanmis ve BET izotermi olarak bilinen

V= UmCP (2_4)
Py-P 1+ C-1 %

bagintisi ile veriimektedir. Bu bagintida C; karakteristik bir sabittir, F,; ise deney satlarinda
gazin denge buhar basinci, V; 0 °C ve 1 atm basingta adsorbe edilmis gazin hacmini
gostermektedir. V},; teorik olarak 1 gram adsorbanin 0 °C ve 1 atm basingta yiizeyini tek tabaka
halinde Ortmeye yetecek miktardaki gazin hacmidir. BET izoterm bagintisi grafik olarak

degerlendirmeye uygun olacak sekilde diizenlenerek asagidaki (2.10) numarali esitlik yazilr.
p 1 c-1 P

+—Xx— (2.5)

U Dy—P Un  UmC B
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2.1.3 Adsorpsiyonun uygulamalan (Berker ve Baykut, 1980)

Adsorpsiyonun  gesitli  alanlarda  birgok  uygulamasi vardir.  Katillarin  gazlar
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapiimasinda, koétu kokularin gideriminde,
gaz reaksiyonlarinin katalizinde v.b. yararlanilir. Coktirme islemlerinde adsorpsiyon olayinin
énemi blyiktir. Bazi cisimler bazi iyonlari Ustinliikle adsorplar. Omegin baryum siilfat
¢okturialmesinde, ¢ozeltide bakir, kadmiyum ve baska metal iyonlar varsa ¢okme esnasinda
bunlar da baryum silfat ¢okeltisiyle birlikte suriklenirler. Ayni sekilde bazi anyonlar ve drnegin
nitrat iyonlari da adsorplanirlar. Bu nedenle silfat iyonunun c¢oktirilmesinde reaktif olarak
baryum nitrat kullanimaz. Birgok c¢ozeltilerin (6rnegin  seker ¢ozeltilerinin)  renklerinin
giderilmesinde aktif kdmir iyi bir adsorbandir. Kum filtreleri ile sularin aritiimasi, kumun sudaki

bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri adsrplamasina dayanrr.

Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi-sivi adsorpsiyonlari da onemlidir. Sivi-
gaz ara fazinda adsorpsiyon koplgin olusumu ve stabilizasyonu bakimindan dnemlidir. Kopuk,
bir gaz veya bir buharin smdaki ¢ozeltisidir. Kopuk; sabunun kopurmesi kopikli tip séndirme
aletleri, krema gibi bazi yiyecek maddelerinin hazirlanmasinda, birada istenilen képligin
saglanmasinda gok énemlidir. Bazi cisimlerin ilavesi ile kararli képiikler elde edilebilir. Ornegin
krema icin yumurta aki, képukli tip séndirme aletlerinde kullanilan karbondioksit ve su képugu
icin saponin bir stabilizatérdir. Bu cisimler gaz-siv ylzeyinde adsorplanirdar ve siv ylzeyinde

gaz kabarciklarinin sikica tutulmasini saglarlar.
2.2.  Uranyum ve Ozellikleri (Kirk-Othmer, 1997; McGraw-Hill, 1982)

Uranyum atom numarasi 92, kitle numarasi 238,03 g/mol olan dogal olarak olusan
radyoaktif bir elementtir. 1789 yilinda Martin Heinrich Klaproth tarafindan “pitchblende”
cevherinde kegfedilmistir. Klaproth elementine, o yillarda kegfedilen Uraniis gezegenin adindan
yola g¢ikarak uranyum elementi adini vermistir. Klaproth tarafindan kesfedilen materyalin
yaklasik 50 yil boyunca uranyum metali oldugu saniimistir. 1841 yilinda E. M. Peligot, Klaporth
tarafindan kesfedilen elementin yarimetalik oldugunu ve bu maddenin gergekte uranyum dioksit
(UOy) oldugunu bulmustur ve potasyum ile UCl,’ Un indirgenmesi ile siyah bir toz olan gergek

uranyum elementini elde etmigtir.

1896 yilinda A. H. Becquerel uranyumun radyoaktif oldugunu kesfetmistir. Becquerel
potasyum uranil silfat tuzlarinin fluoresans o6zellikleri lGzerinde g¢alisirken karanlik ortamlarda
fotograf filmleri Uzerinde 1sik etkisi gosterdigini fark etmistir. Bu godzleminden yola gikarak
yaptigl arastirmalar sonucunda uranyumun tim bilesiklerinin ve metalik halinin o gline kadar
bilinmeyen bir 1s1ma yaptigini bulmustur. 1934 yilinda Enrico Fermi yeni bir element Uretmek

igin uranyumu noénton ile bombardiman etmistir.



13

1939'dan 6nce uranyum, teknik islemlerde 6nemli bir rol oynamiyordu ve sadece cam
ve seramiklerde pikment olarak kullaniliyordu. 1939’ da Hahn ve Strassman nikleer fisyonu
kesfettiler ve nikleer ¢cagin bagladigini ilan ettiler. Daha sonra uranyum nulkleer reaktorler igin

yakit ve plitonyumun sentezi igin baslangic materyali olarak énem kazanmistir.

Uranyum periyodik tabloda aktinit serisinin (5f) doérdunci elementidir. Dort oksidasyon
durumundan (+3, +4, +5, +6) sadece +4 ve +6 O6nemli derecede kararlidir ve ekonomik olarak
deger tasir. Yaygin olarak wolkanik kayalarda +4 formunda uraninit olarak kararli halde bulunur.
Egder +6 haline yukseltgenirse suda ¢Ozunlr hale gegip yeralti sularina karigabilir. Uranyumun
VI halinin sudaki ylksek ¢6zunurligd onun deniz suyunda, igme suyunda ve hidrotermal

kaynaklarda yaygin bir sekilde dagiimasina sebep olur.

238 235 234

Dogal uranyum a-yayinlayici olan “"U, “U ve “7"U izotoplarinin bir karnsimidir.

Cizelge 2.2 Dogal uranyum izotoplari ve 6zellikleri.

izotoplar Bolluk (%) Yari émdr (yil) Radyoaktivite
“8Y 99.274 4.47 X 10° 4.15 MeV «
“y 0.7202 7.08 X 10° 4.29 MeV a
=4 0.0057 2.45 X 10° 4.78 MeV a

2.2.1 Uranyumun dogada bulunusu (Kirk-Othmer, 1997; McGraw-Hill, 1982)

Uranyum dogada yaygin bir sekilde dagimistir. Onemli yogunluklarda okyanuslar kayalar
ve meteroidlerde bulunur. Cesitli jeolojik matrislerde bulunan tahmini uranyum derisimi Cizelge
2.2 verilmigtir. Yerkabugundaki ortalama uranyum derigimi 2—4 ppm araliindadir ve Cd, Ag, Hg
gibi ¢ok rastlanan elementlerden daha boldur. Uranyum silikatlarla kolay bilesik yapan

elementlerdendir ve yerylzinde genel olarak silikat kayaglar igerisinde bulunur.

1942°den 6nce uranyum, radyum madenlerindeki dretim iglemlerinde elde ediliyordu.
Atomik glcln ve nikleer fizyonun kesfiyle uranyum rezerderine sahip olmak hayati énem

kazand..
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Cizelge 2.3 Uranyumun dogada bulunma miktar (Kirk-Othmer, 1997).

Bulundugu Yer Uranyum Konsantrasyonu (ppm)

Volkanik kayalar

Bazalt 0,6
Granit (normal) 4,8
Ultrabazik kayalar 0,03
Kumtasi, kabuklar, kiregtasi 1,2-1,3
Yer kabugu 2,1
Okyanus 0,64
Deniz suyu 0,002-0,003
Meteoritler 0,05
Uranyum igeren materyaller
Yiiksek tenorlli damarlar (3-8.5)x10”
Kumtasi cevherleri (0.5-4)x10°
Altin cevherleri (Giney Afrika) 150-600
Uranyum igeren fosfatlar 50-300
Uranyum igeren granitler 15-100

2.2.2 Uranyumun kimyasal 6zellikleri (Ullmann's, 1986).

Saf uranyum metali gimissi renkte parlak bir ylizeye sahiptir fakat hava ile olan
reaksiyonu sonucunda hizla okside olur. Birkag saat iginde metal pariltih renkli ince oksit
tabakasiyla kaplanir, rengi giderek degisir ve en sonunda siyah olur. Ayni kutledeki metal

buharla 593 K ile havayla ise 753 K'nin Uzerinde okside olur. Uranyum metalinden oksitlerine

dondsumunin 298 K'deki serbest enerji ve entalpi degisimi asagidaki gibidir:
U0, AH°=-1084 kJ/mol AG°=-1029 kJ/mol
UsOg AH=-3565 kJ/mol AG°=-3360 kJ/mol

UO; AH°=-1218 kJ/mol AG® =-1138 kJ/mol

Uranyumun metal tozu piroforiktir, hava ile gok hizli bir sekilde yanar. Eder tozun ylzey
alani yeterince blylkse bu yanma bazen aniden gergeklesir. Uranyum oda sicakliginda

hidrojenle reaksiyona girmez ancak 498 K'de reaksiyona girip UH3 olusturabilir ve 709 K'de

tekrar dekompoze olur.
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Uranyum halojenlerle ve hidrojen halojenurlerle gok kuwetli reaksiyon verir. Flor gazi ile
reaksiyon wererek UFg'y1 olusturur. Eger HF gazi ile reaksiyon werirse sadece UF, formunu
olusturur. Sulu HF ¢ozeltisi ile hidrate UF4 (UF4. 0.75 H,0O, UF4.2.5 H,0) olusturur. Uranyum klor
gazi igerisinde yanarsa UClg ve UCIl, formuna dondsir. Brom ve iyot ile sadece UBr3 ve Ul
olarak bilesik olusturur. Siilfir ile siyah gri renkli ve sadece 1273 K'de kararli olan US, formunu

olusturur.

Toz haline getirilmis uranyum su ile gok kuwetli reaksiyona girer, 308 K'nin tzerinde
kompakt metal formu da su ile reaksiyona girebilir. Seyreltik asitler uranyumla ¢ok kuwetli

etkilesime girebilir ve tuz bilesikleri olustururlar.

2.2.3 Uranyumun ¢ozelti kimyasi (Benedict et al, 1981; Eral, 2011)

Sulu ¢oézeltide uranyum trivalent U*, tetravalent Uranous iyonu u*, pentavalent (U0,)*
veya hekzavalent uranil iyonu (U0,)** olusturabilir. U, ¢ok kararsizdir ve hidrojen Uretimi

yaparak suyu indirger. (UO.)*, kararli degildir ve orantisiz olarak U4*ve (U0,)** doénsir.
2(U0,)* + 4H* - U* + (U0,)** + 2H,0
Bu nedenle sadece uranus ve uranil iyonlari pratik olarak énemlidir.

Tetravalent uranyum tuzunun ¢Ozeltisi genellikle uranil bilesiklerinin indirgenmesiyle
hazirlanirlar. indirgenme metalik ¢inkonun veya elektrolitik bir hiicrenin katodunun etkisi ile

olabilir.
UOi* +4H* + 2¢~ > U** + 2H, 0

Saf uranous bilesikleri amonyum hidroksit c¢ozeltisiyle U(OH),¢coktlrilmesi ve uygun
asitte ¢okelegin ¢ozllmesi ile elde edilebilir. Uranous silfat en yaygin tuzlardan biridir ve Kklorr,
bromur ve iyodir tuzlari gibi suda iyi ¢ézinur. Uranous nitrat kararsizdir, kademeli olarak uranil

nitrata ylUkseltgenir ve bu sirada azot oksit ¢ikar.

Tetravalent uranyum okzalat, florir ve fosfat gibi ¢6zinmez tuzlar olarak ¢oézeltiden
¢cokturulebilir. UF, kristallenme suyu iceren c¢ozeltilerden c¢oktirdlebilir. Bu bilesik suyu
uzaklasgtinimak icin isitildiinda kismi olarak oksoflorir hidroliz olur. Uranyumun fosfat bilesigi
(U3(POy)s) 1siyla derisik fosforik asitte ¢dzindurllebilir ve fosfat kayasidaki Cag(PO,), ile

uranyum slfirik asitte ¢6zinduginde bu formda goérundr.

Uranil tuzlarinin ¢oézeltileri uygun bir asit ¢dzeltisinde UO3 Un ¢ézinmesiyle kolaylikla
hazirlanabilir. Uranyumun nitrat, silfat, asetat, florlr, klorir, bromir ve iyodir bilesiklerinin hepsi

¢ok ¢ozunlrdir. Ayrica bu goézeltiler karakteristik sari-yesil floresans 6zelligine sahiptir. Sulu
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¢ozeltilerden san renkte uranil nitrat hekza hidrat UO,(NO3)2.6H,0, seklinde kristalize olur ve

genellikle UNH olarak adlandirilir.

Uranyum c¢ozeltiden uranyum nitrat hidrojen peroksit eklenerek saflastirilabilir. Sodyum
hidroksit‘in uranil nitrat ¢ozeltisine eklenmesi ile sodyum diuranat Na,U,O;, amonyum hidroksit

ilavesi ile de amonyum diuranat ¢okelir.

2U02(N03)2 + 6NH,OH — (NH4)2U207 o+ 4NH4NO3+ 3H,0

2.3. Zirkonyum (McGraw-Hill, 1982)

Bir kimyasal element olan zirkonyumun (Zr), atom numarasi 40, atomik agirhg 91,22
gmol'l. Dogal olarak olusan izotoplari 90 (%51,5), 91 (%11,2), 92(%17,1), 94(%17,4) ve 96
(%2,8)dir. Zirkonyum, periyodik tablosunda IVB alt grubununa aittir. Genel olarak +4
degerliklidir ve yaygin bir sekilde +5, +6, +7 ve +8 koordine degerlikler gosterir. Zirkonyumun

neredeyse tim bilesiklerinde oksidasyon numarasi +4'tir.

2.3.1 Zrkonyumun olugumu

Zirkonyum, bol elementlerden birisidir ve yer kabuduna yaygin bir sekilde dagimistir.
Kimyasal olarak ¢ok reaktiftir ve bu ylzden sadece bilesik durumunda bulunur. Codu durum
altinda zirkonyum diger elementlere nazaran oksijenle bad yapmayi tercih eder ve dinya
kabugunda sadece oksit olarak ZrO, (badeleyit) veya ZrO,.SiO, (zirkon), Na,ZrSigO15 (elpidit)
ve Nay3(Ca,Fe)s—(Zr,Si)2005,Cl (6diyalit) gibi oksit kompleksin bir pargasi olarak bulunur.
Bunlarin icinde zirkon ticari olan en 6nemli madendir, ama badeleyit de biraz 6nemlidir.
Zirkonyum ve hafniyum kimyasal 6zellikleri bakimindan pratikte ayrlamazlar ve sadece birlikte
elde edilifler. Ticari zirkonun c¢ogdunun igeriginde agdirlik olarak her yuz zirkonyumun ikKisi

hafniyumdur. Badeleyitte ise agirlik olarak her zirkonyumun 0,5’ i hafniyumdur.

2.3.2 Zirkonyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Zirkonyum, 20 °C'deki yogunlugu 6,490 gcm'3 olan parlak, gimisimsi bir metaldir.
Erime noktasi yaklasik 1850 °C'dir. Uygun verilerde tahmini kaynama noktasi 3600 °C
civarindadir ama son gézlemler yaklasik 8600 °C olarak &nermektedir. 862 °C’nin altinda kristal
iskeleti, siki o6rgllu (a formu) hekzogonel ve sicaklik yikseldikge merkez atomlu kip (B formu)
yapisindadir. 0 °C'deki elektrik direnci 40 pohm-cm’dir ve bu bakirdan yaklasik 25 kat daha

biyulktir. Termal nétron kesiti 0,18 barn’dir.
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Bilesiklerin olusum serbest enerjileri, zirkonyumun normal sicakliklarda asal gazlar
disinda herhangi bir ametal ile reaksiyon vermesi gerektigini géstermektedir. Pratikte metal, oda
sicakliginda reaktif degildir. Cunkd ylzeydeki oksit film tabaka gegirimsizdir. Bu film tabaka
metali pasif hale donustlrir ve metal bdylece normal havada siresiz olarak parlak ve cilali
olarak kalir. Yuksek sicakliklarda ametalik elementlere ve bircok metalik elementlere karsi kati
gozeltiler ve bilesikler olusturacak sekilde reaksiyon vermeye meyillidir. 700 °C’ de % 30 oksijen
atomu, %20 nitrojen atomu ve %50 hidrojen atomu metalde dagilir. ince bir sekilde (toz veya
cibs) ayrilan zirkonyum asin piroforik ve kullanim veya saklama igin tehlikelidir. Kendiliginden
patlamalar, depolanmis islak ve kuru hurdalarda ve nemlenmis siingerlerin her ikisinde de rapor

edilmigtir.

Metalin korozyon direnci genellikle ¢ok iyidir. Asetik, borik, karbolik, sitrik, formik,
hidroklorik, laktik, monokloroasetik, nitrik, okzalik, tannik, tartarik ve trikloroasetik asitlerde, sulu
fenolde, amonyum hidroksit ve alkali hidroksit ¢ozeltilerinde, tuz g¢ozeltilerinde ve birgok
solventte korozyon hizi yilda bir milden daha azdir. Zirkonyum metali hidroflorik asite karsi
direngli degildir. Nukleer gu¢ reaktorlerinde zirkonyumun sicak su ve sicak buhara karsi direnci
gerektigi kadar iyi degildir ve bu ihtiyaci karsilamak igin zirkonyum-2 (Zr iceriginde %1,5 Sn,
%0,12 Fe, 0,05 Ni ve 0,10 Cr vardir) alasimi gelistirilmistir.

2.3.3 Zirkonyum hidroksit:

Sulu zirkonyum c¢oézeltisine hidroksit eklenmesi ile &nceleri bir hidroksit olarak
tanimlanan ama gsimdilerde sulu zirkonyum oksit hidrat (ZrO.nH,O) olarak tanimlanan beyaz bir

jel cékmektedir. Bununla beraber bu maddelerin dawranislari sicaklik ve zamanla degisir.

Her bir zirkonyum atomu i¢in potasyum florir ile titre edilebilir dort hidroksil grubu igeren
yeni ¢okturilmis materyal gergek bir hidroksit olarak nitelendirilebilir. Yeni ¢okturtimis hidroksit
titrasyondan 6énce 2-3 giin boyunca suda bekletildikten sonra iki hidroksil grubu hizlica ve diger
ikisi 30 saat kanstrmada yavas bir sekilde titre edilir (a ve y hidroksil gruplan). Her bir
zirkonyum igin ¢ hidroksil gruplu -hidroksit ortami metanolde ¢o6zilmis asin yiksek
zirkonyum oksit klorir veya nitrat ¢ozeltisinden c¢oktirme ile dretilebilir. Bu hidroksitler hava
ortaminda kurutuldugunda her biri titre edilebilen hidroksil gruplarini igeren ve uzun olmayan

bir toza donuslsur ki bu toz asit igerisinde ¢ok az ¢dzundr.

2.3.4 Zirkonyumun kullanimi

Zirkonyum en ¢ok seramik endustrisinde kullanilir. Cama zirkonyum oksit katmak
onemli olgude alkali direnci arttinr. Bu sirlarin, emayelerin ve cam fiberlerin iyilestiriimesinde
kullaniimigtir.  Zirkonyum metali nikleer glg santrallerinde uranyum vyakit elamanlarinin

neredeyse tamamen kaplanmasi i¢in kullanilir. Diger énemli kullanimi ise foto flash ampuldedir.
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Bazi kimyasal isleme endustrileri 6zellikle silfurik asitlere ve hidroklorik aside kargi dayanikl

korozyon direncine sahip borular ve gemiler i¢in zirkonyum metalini kullanmaktadirlar.
Zirkonyum kimyasallarinin kullanim alanlarini $dyledir:

e Polimerler igin gapraz baglama ajanlarn olarak,

e Tekstil iglemlerinde su itici ve mikroorganizma saldirlarina kargi koruyucu olarak,
o Katalizor bilesenleri ve boya kurutucular olarak,

e Oksit ve plastik gibi ylzeyler icin baglayici ajan olarak,

e Pigment boyar maddesinin Uretiminde boya icin ¢okturticu olarak,

e Tabaklama maddesi olarak,

e Petrol kuyularinin verimini arttirmak igin suya katki maddesi olarak,

e lyon degistirici olarak,

e Pikmentlerde ylizey koruyucusu olarak

e Tipta (6rnegin wicut deodoranti ve zehirli sarmasik panzehir olarak) kullanilir.
2.4. Magnezyum (McGraw-Hill, 1982)

Metalik kimyasal bir element olan magnezyum periyodik sistemin 2A grubunda yer alir.
Atom numarasi 12 ve atom agirhgr da 24,312 g.mol'l’dir. Magnezyum gimusi bir beyaz
renginde ve oldukga hafif bir metaldir. Sipesifik yodunlugu 1,74 g.cm'3yti]r. Olusturdugu
alasimlarda hafifligini korumasindan dolayr magnezyum endustrinin en hafifi yapisal metali

olarak bilinmektedir.

Aliminyumun Ggte iki yogunluguna sahip olan magnezyum, agirlik sarfiyatlarinin énemli
oldugu sinirsiz sayida uygulamalarda kullaniimaktadir. Magnezyum istenen birgok kimyasal ve
metallrjik o6zelliginden 6tlrl yapisal olmayan birgok uygularda genis bir yer bulmasi bu

Ozelligindendir.

Magnezyum dogada c¢ok boldur ve énemli bir miktan kaya formundaki serpantin, olivin,
magnesit ve dolomit gibi minerallerde bulunur. Ayrica magnezyum deniz suyunda, yeralti tuzlu
sularinda ve tuz yataklarinda da bulunmustur. Dinya kabugunun %2,5 ini olusturdugu tahmin
edilmektedir. Dinya kabudunda en bol sekizinci elementtir ve en bol metallerin UgUncusuddr.
Dogada magnezyum elementi igceren altmistan fazla mineral bulunur. Ancak sadece birkagi

magnezyum ve bilesiklerinin ticari Uretimi icin 6nemlidir. Magnezyum c¢ok aktif bir kimyasaldir.
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Cizelge 2.4 Magnezyumun 0zellikleri (McGraw-Hill, 1982).

Ozellikleri Degeri

Atom numarasi 12

Atom agirhgr (g/mol) 24,312

Atom hacmi (cm~/g-atom) 14,0

Kristal yapisi Yakin paketli altigen
Izotoplarinin kitle numarasi 24, 25, 26

Mg~ Mg~ ve Mg™ | 77, 11,5 we 11,5

izotoplarinin % bolluklari

Yogunluk (g/cm®), 20 °C 1,738
Erime noktasi ("C) 650
Kaynama noktasi ("C) 111010

2.4.1 Magnezyum hidroksit

Magnezyum hidroksit Mg(OH),, brusit minerali olarak dogal bir sekilde ortaya c¢ikar.
Kristal magnezyum hidroksit tek eksenli altigen yaprakli yapiya sahiptir. Magnezyum Hidroksit
350 °C'nin Uizerinde termal bozunmaya baslar ve daha yilksek sicaklikda son eser miktarlarda
suyun uzaklasmasilyla magnezyum oksit (MgO) olusur. Yani magnezyum hidroksitin
kalsinasyonu sentetik magnezyum oksiti verir. Sentetik MgO’e olan talebin azalmasi 6nceden
MgQO’e ayrilan uretim kapasitesini magnezyum hidroksit Urtnlerine kaymasina neden olmustur.
Magnezyum hidroksit atmosfer basinci altinda havadaki karbondioksiti ve nemi hapseder ve
reaktif ylzeyler birka¢ yil sonra basit karbonata (5Mg0.4C0O,.xH,0) doénlsir. Ancak yiksek
sicaklik ve nemlilikte yUzeylerin karbonizasyona direnc¢li oldugu bildirilmistir. Magnezyum
hidroksit reaktifligi ym’deki ortalama partikil boyutu ve m2/g biriminde 6zgul ylzey alani olarak
olculdr. Reaktivite 5 ym, 1-2 mz.g'l’den disuk 5-25 pym, 60,80 mz.g'l’den ylUksek araliga sahiptir
(Kirk-Othmer, 1997).

2.5. YizeyAktif Maddeler (Goodwin, 2009; izol, 2006)

Yizey aktif maddeler, Ozellikle onlan i¢ ylzeylerde ikamet etmeyi elverisli kilan bir
kimyasal yapiya sahip olan molekillerdir, dolayisiyla bunlara ylizey aktif ajanlar veya sadece
ylzey aktif maddeler denir. Bu molekiiller, ister sentez isterse dodal olarak meydana gelen

kolloidal sistemlerin sik bir bilesenidir.

Bir ara ylizeye adsorbe olan yizey aktif madde igin ylratict kuwet, bu sinir fazin serbest
enerjisindeki azalmadir. Ylizey aktif ajanlarinin diger bir 6zelligi; ¢Ozelti igerisindeki, serbest

molekuller veya misel adi verilen yumaklan olusturma egiliminde olmalaridir. Misel olugumu
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veya miselizasyon, hidrofobik gruplarin ara vyilzeylerdeki adsorpsiyonuna alternatif bir

mekanizma olarak dugUnulebilir ki bu suretle sistemin serbest enerjisi azalmaktadir.

Jel zincirleri igindeki hem pozitif hem de negatif olarak yuklenen gruplarnn girisi,
elektrostatik etkilesimlerle kontrol edilen jelin kompleks dawanigiyla sonuglanir. Jeldeki iyon
degisimi sonucunda yizey aktif madde iyonlan etkili bir bicimde ag iginde dagilirlar ve jel
icindeki miselleri (yidinlagsmayi) olustururlar. Bunun sonucunda sismis agin buzilmis duruma
konformasyonel gecisi gozlenir. Jellerin sisme ve bizilme dawaniglari, jel zincirlerinin asin
ylikine bagh olan elektrostatik itme ve zit yikli monomer birimleri arasindaki kuwetli gekme

glcunden kaynaklanmaktadir.

Hidrojellerin yiizey aktif madde adsorpsiyonundaki genis uygulama alanlari:

e  Su bazli polimer sistemlerinde,
e Boya gibi endustriyel Urlnlerde,
e Yapistiricilarda,

e Kozmetikde,

e Suarntim islemlerinde,

e Diger reolojik modifiyeli su bazh Griinlerde kullaniliriar.
Yiizey Aktif Maddelerin Kat! Yiizeyine Adsorpsiyonu

Ylzey aktif madde adsorpsiyonu iki dnemli faktor tarafindan belirlenir.
* Yizey ile ylzey aktif maddenin etkilesimi,
* Ylzey aktif maddenin hidrofobikligidir.

Yuzey aktif maddenin hidrofobikliginin ylizey aktif madde adsorpsiyonunda baskin olan
yuritici kuwet oldugu bulunmustur. Ornegin, yiizey ile etkilesimlerde sadece hidrofobik
ylUzeyler UGzerinde etkilidir. Sonugta ylzey aktif maddeler, hidrofobik yizeylerin Uzerine
hidrofobik etkilesimlerle tutunurlar. Omegin, yiizey ile etkilesimlerde sadece hidrofobik yiizeyler
Uzerinde etkilidir. Sonucgta ylizey aktif maddeler, hidrofobik ylzeylerin (zerine hidrofobik

etkilesimlerle tutunurlar.

Yiksek yuzey aktif madde derisimlerinde ylzeyde iki farkli yapi olusabilir. Eger ylizey
aktif maddenin bas grubu ve ylzey arasindaki etkilesimler ¢cok kuwetli ise tek tabakali bir
dizenlenme olur. Bu adsorpsiyon yapisinda hidrofobik bir ylzeye neden olacaktir. Bu olay,
ornegin, zit yukli ylzeylerde yUkll yuzey aktif maddelerin adsorpsiyonunda goézlenir. Buna ek

olarak, yuzey aktif maddenin bas kismi ile ylzey arasindaki kimyasal reaksiyonda bir hidrofobik
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bir tek tabakaya neden olabilir. Diger taraftan, ¢ok polar ylzeylerde, ylzey aktif maddeler
(disuk c¢ozelti derisimlerinde) ylzey Uzerine polar kisimlar ile tutunurlar, Diger bir ifadeyle
ylzey aktif madde ylizeye, ylzey ve ylzey aktif maddenin polar bas kismi arasindaki

etkilesimler ile adsorbe olur. Bu tutunmalar Sekil 2.2‘de gosterilmistir.

Sekil 2.2 Yuzey aktif madde adsorpsiyonunun a)polar olmayan yuzeyler ile ylUzey aktif
maddenin hidrofobik gruplari arasindaki etkilesimi, b)polar yizeyler ile yizey aktif maddenin
polar gruplari arasindaki etkilesimi (Izol, 2006).

Heksadesiltrimetilamonyum yuzey aktif madde bromurdur (C16TAB). Bunun bir ucunda
u¢ grubu gibi kuaterner amonyum grubu olan bir diiz 16 karbon alifatik zinciri olusur. Bu tir
ylzey aktif madde molekdlleri su an ki kullanim igin iyi bir 6rnek olmaktadir. 16 karbon atomlu
alifatik zinciri suda ¢ok iyi ¢dzinmez ve bunun sonucu olarak da su-buhar ara yizeyinde

kuwetle tutunur.

2.6. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

(http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm; Skoog-Holler-Nieman, 2007)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorintl, ylksek vwoltaj ile hizlandirnimig
elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan cgesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicllarda toplanmasi ve sinyal gugclendiricilerinden

gecirildikten sonra bir katot iginlan tliplnin ekranina aktarimasiyla elde edilir.
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Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gewrilip bilgisayar

monitortine verilmektedir.

2.6.1 Calisma prensibi

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Gorintileme Sistemi

olmak Uzere Ug temel kisimdan olugsmaktadir (Sekil 2.3).

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar
numuneye dogru hizlandirmak igin yuksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune Uzerinde odaklamak igin objektif
mercegi, bu mercege bagli c¢esitli ¢apta apatlirler ve elektron demetinin numune yUzeyini
taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya numune (zerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve

numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.

Gorintl sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan gesitli elektron

ve Isimalar toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune ylzeyinde elektron

demetini gorinti ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

ELEKTRON
TABANCASI
(KAYNAK)

ANOT —

OBJEKTIF MERCEK
APERTURD -
OBJEKTIF —\
MERCEK X,

SARGILAR
7 CRT ~-MONITOR

Sekil 2.3 SEM semasi (http://www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm).

2.6.2 Demet numune etkilesimi ve sonugclari

Yiksek woltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim

sonuglan Sekil 2.4'de sematik olarak gosteriimektedir. Bu girisim hacmi su damlasi gérinimu
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olarak tanimlanir. Yuksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dig ydringe
elektronlar ile elastik olmayan girisimi sonucunda dusik enerjili Auger elektronlarn olusur. Bu
elektronlar numune yuzeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini
olusturur. Yine yoringe elektronlar ile olan girisimler sonucunda yoéringelerinden atilan veya
enerjisi azalan demet elektronlari numune yuzeyine dogru hareket ederek ylzeyde toplanirlar.
Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune
odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron gériintlisi sinyaline cewilir. ikincil
elektronlar numune yuzeyinin 10 nm veya daha dusuk derinlikten geldigi icin numunenin yiksek

¢ozinurlige sahip topografik gorintisunin elde edilmesinde kullanilir.

E y'),' NUMUNE YUZEYL

i d
e S AUGER ELEKTRONLARI
=

T~ - IKINCIL ELEKTRON YAYINIMI ZONU

ELEKTRON GIRINIM DERINLIGI

ETKIN GIRINIM DERINLIGL

450 nm

GERI SACILAN ELEKTRON
YAYINIMI Z0OMNU

-
BREMSSTRAHLUNG ISINIMI T

Sekil 2.4 Elektron demeti ve numune etkilesimi
(http:/iwww.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm).

2.7.  X-Iginit Kirilnimi (XRD) (Skoog-Holler-Nieman, 2007)

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-iginlar kirnimi bugline kadar
endistri ve bilime ¢ok énemli bilgi akisi saglamistir. Ornegin: kristal malzemelerin, atomlarin
geometrik dizeni (6rgl yapisi) ve aralarindaki mesafe hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan
kinnim c¢alismalari ile tayin edilmistir. Ayrica bu tir galismalar metallerin, polimerik malzemelerin
ve diger katlann fiziksel o6zelliklerin ¢ok daha iyi anlasilmasina katkida bulunmusglardir. X-
isinlart kinnimi son zamanlarda siteroidler, \‘itaminler ve antibiyotikler gibi karmasik dogal

maddelerin yapilarinin aydinlatimasinda ¢ok énemli rol oynamaktadir.
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Xaginlart kinnimi kristalin - bileklerin  kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir
yontemdir. X-iginlari toz kirnim yoéntemi ise, kati bir numunedeki bulunan bilesikler hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek analitik yéntemdir. Ornegin, toz yontemli bir kati
numunedeki KBr ve NaCl vyulzdeleri tayin edilebilir. Diger analitik yontemlerde sadece
numunedeki K*, Na', Br~ ve @~ yiizdeleri tayin edilebilir. X-isinlar toz yéntemleri her bir
kristalin madde igin x-igini kinrnim modelinin sadece o kristale 6zgi olmasi temeline dayanir.
Bdylece eger numunenin kirnim deseni literatirle karsilastinldigi maddenin literatlrdeki kirnim
deseni ile tam uyarsa (kinnim agilar ayni olursa), numunenin kimyasal yapisi bulunabilir. $ekil

2.5'de X-1sin1 spektrofotometresinin dnemli bilesenleri goérilmektedir.

2.7.1 Otomatik difraktometreler

Kirnim desenleri Sekil 2.5’te gorllen sisteme benzer otomatik cihazlarla elde edilir. Burada
kaynak, uygun filtreleri bulunan bir X-igini tiptdur. Tek kristal gikarilarak yerine toz edilmis
numune yerlestirilir. Bu tur cihazlarin avantaji siddet élgimleri icin ylksek kesinlik otomatik veri

aylklama rapor sunmasidir.

Sekil 2.5 X-1s1ni monokromatoérii ve dedektori (Skoog-Holler-Nieman, 2007).
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2.7.2 Fotografik kayit

Toz kirinim desenlerinin kaydedilmesinde, 6zellikle numune miktarn az oldugunda baswrulan ve
halen kullanilan klasik yéntem fotografik kayittir. Bu amagla kullanilan en yaygin cihaz, Sekil 2.6
(a)yda sematik olarak gosterilen Debye-Scherrer toz kamerasidir. Burada bir X iginlar tiplinden
gelen 1sin demeti hemen hemen monokromatik bir demet elde etmek Uzere filtrelenir ve dar bir
tlpten gegirilerek paralel hale getirilir. Daha sonra kirnima ugramis isinlar (T) dar bir gikis
tiplinden gecgerek dogrudan kameranin disina ulasirlar. Kameranin kendisi silindirik olup, ig
ceperi etrafina bir film seridini yerlestirecek sekilde tasarlanmistir. Silindirin i¢ ¢api ¢odunlukla
5,73 veya 11,46 cm olup secilen gapa goére filmin her bir milimetresi sirasiyla 1,0 veya 0,5
derecelik © agisina karsi gelmektedir. Numune ayarlanabilir bir sistemle 1sin demetinin

merkezine yerlestirilir.

Film

il
X-Isim & Yace
O—-HF——== e i Gegen

tipt
1$1n
Filtre
Numune ~
Kirinima
ugrayan <
1sinlar Di

\ Girig ve ¢ikig
tipleri igin
filmdeki delikler

(b)

Sekil 2.6 (a) Bir Debye-Scherrer toz kamerasinin ve (b) banyo edilmis seridinin semasi
D,.D. veT kameralarindaki filmin pozisyonlarini géstermektedir. (b) isinlara tutulduktan sonra
banyo edilen filmi gbéstermektedir. Her ¢izgi serisi (D, D, \Wb.) bir kristal dizlemleri grubunun

sagladigi kirnimi temsil etmektedir (Skoog-Holler-Nieman, 2007).
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2.8. Ultraviyole (UV)/Gorunir Bolge Spektrofotometre (Skoog-Holler-Nieman,
2007)

Ultraviyole ve gorunur iginlarin absorpsiyonu ¢ok sayida inorganik ve organik bilesigin
kantitatif analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Molekiler absorpsiyon spektroskobi b cm
Isin yoluna sahip 1sik gegirgen bir kapta bulunan bir ¢oézeltinin gecirgenliginin (T) wveya
absorbanisinin (A) 6lgimine dayanir. Normal olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin

derigimi ile asagidaki esitlikte belirtildigi gibi, dogrusal olarak degisir:
A= —logl =log3= ehe (2.6)

Bu esitlik (2.6) Beer yasasinin matematisel gosterimidir. Burada A; absorbansi, T; gegirgenligi P

ve Fy;1sinin glclnd, e;molar absorptiviteyi, b;isin yolunu, c ise konsantrasyonu gdstermektedir.

2.8.1 Gegirgenlik ve absorbans olgiimi

Denklem 2.6’da tanimlanan gegirgenlik ve absorbans oélgimlerinde, analit ¢ézelti gegirgen
bir kap veya hiicrede bulunmasi gerektigi icin laboratuvarda élgllemezler. iki hava/kap ve iki
kap/gozelti ara ylzeylerinde yansimalar olur. Ayrica i1gin siddetinde, buyuk molekillerin isini
sacmalari ve bazen kap yuzeyinin absorpsiyonu nedeniyle de azalma olabilir. Bu etkileri
azaltma igin, analit ¢oézeltiden gecen isin gucl, genellikle iginde yalniz ¢6zlcl bulunan eglenik

bir hiicreden gegen isin gucu ile kiyaslanir. Gegirgenlik ve absorbana c¢ok yakin deneysel

gegirgenlik ve absorbans degerleri su esitlikten (2.7, 2.8) bulunur:

_ Pepzelti _ P
= Pgzici  Po 21
A= log Bzt _ 4,2 (2.8)
R '

2.9. BET YiuzeyAnalizi (http://mam.iyte.edu.tr/trbet.html; Sarikaya, 1997)

Bu cihaz ile Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla 77K'deki sm azot ortaminda,
azot (Np) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak ylzey alani ve go6zeneklilik 6lgimu

yapiimaktadir.

BET cihazi ile seramik, adsorbent, aktif karbon, katalistler, boya ve kaplama urlnleri,

implantlar, jeolojik numuneler, elektronik ve kozmetik sektérlerinden gelen &rnekler analiz
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edilebilmektedir. Analiz sonuglarinda tek ve cok noktall BET yizey alani, toplam gdézenek

hacmi, BJH gdzenek boyutu dagilimi degerleri verilmektedir.

BET dogrusunun egim ve kaymasindan elde edilen denklemlerin ortak ¢6zimunden
bulunan n,, tek tabaka kapasitesi A= nyLan esitliginde kullanilarak 6zgll yizey analizine gegilir.
Avagadro sabiti L=6,02x10*°® mol™

am:16,2x10'20 m? olarak verildigine goére azot adsorpsiyonundan bulunan n,, ya da v, seklindeki

ve N, molekilinin adsorplandigl yizeyde kapladigi alan

tek tabaka kapasitesi ile
Alm? g'l:97524 (nm/molg'l) =4,35 (vm/cm3g'1) (2.9)
Esitliginden (2.9) 6zgul yuzey alani hesaplanr.

2.10. Termogravimetrik Analiz (TGA) (Skoog-Holler-Nieman, 2007; Gunduz, 1992)

Termal analiz, maddeye kontrolli sicaklik programi uygulandiginda, maddenin veya
reaksiyon urtnlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢uldigu bir grup

teknigidir.

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kutlesi sicakhgin
veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakhida kargi kaydedilir. Kitlenin veya kiitle ylzdesinin

zamana karsi grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Termogravimetri icin c¢agdas, ticari cihazlarda baglica baglica asagidaki bilesenler
bulunmaktadir: duyarli bir analitik terazi, firin, inert gaz atmosferi temin etme sistemi, cihaz

kontrolt ve veri degerlendiriimesi icin mikro bilgisayar.

Termoterazi cihazi ile érmek hem isitilir hem de kiitlesindeki degisim izlenir. llk ve son
sicaklik, sicakliktaki artis hizi kontrollii olarak ayarlanir. Firin sicakhidi bir sicaklik algilayici cihaz
(termal sicaklik ¢ifti, thermocouple ) ile izlenir. Kitle dlglimleri ise yiksek duyarliiga sahip mikro
terazilerle yapilir. Terazi kolu kuvarstan yapimistir ve bir elektromiknatisin kutuplari arasina
yerlestiriimis bir metalik kola tutturulur. Terazinin koluna isida duyarli null dedektor baglanir.
Terazide olusan hareket, dedektor Uzerinde sk demetinde gergeklesen sapmanin
gOzlenmesiyle saptanir. Isik demetindeki sapma elektromiknatistan gegen akimin degismesine
neden olur. Bu akim incelenen o6rnegin kitlesine baglidir ve izlenir. Olusan elektrik sinyalleri

monitdrde gorintulenir.

2.11. Zeta Potansiyeli (Acarturk ve ark., 2009; Kaynar, 2011)

Kolloidal partikuller dispersiyon ortaminda iyon adsorbe ederler. Pozitif ve negatif olarak

yuklenirler. Her partikil pozitif ve negatif yUkli olusuna gore aksi yondeki iyonlarla ¢ewrilebilirler.
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Tek tabakali (monomolekdiller) bir yapi olusur. Bu tabakanin etrafinda da partikile bagl
olmayan, hareketli ikinci iyon tabakasi yer almaktadir. Bu tabakaya Helmholtzgift tabakasi veya
hareketli difize ¢ift tabaka denir. Partikll ylzeyine yapigsmis olan elektriksel tabakanin
potansiyeline elektrotermodinamik potansiyel wveya Nernst potansiyeli denir. Cift tabakanin
diginda da pozitif iyonlarin negatif iyonlara esit oldugu nétral bir alan vardir. Partikilin yuzeyi ile
bu nétral bdlge arasindaki potansiyel farkina zeta potansiyel denir(Sekil 2.7). Diger bir deyisle,
zeta potansiyel partikilin ylUzeyi Uzerindeki net etkili yuki gdsterimektedir. Zetametre ile dl¢ulur

ve birimi milivolttur (mV).

oo cift tabakanin sabit
partikul Kiskié hareketli-difaze cift tabaka elektrondtrallik

yuzeyi

kayma yazeyi

—y

potansiyel

it

partikal yuzeyindenuzakhk —

Sekil 2.7 Zeta potansiyelin sematik olarak gosterimi (Acartlrk ve ark., 2009).

Zeta potansiyeli, bir sispansiyondaki parcaciklardan herhangi biri tarafindan sergilenen
fiziksel bir 6zelliktir. Stspansiyon ve emdilsiyonlarin formllerini optimize etmekte kullanilabilir ve
uzun sureli kararlihgin tahmininde de yardimci olur. Arti veya eksi olmasi pargacigin ylizeyinin
elektriksel yukunud gosterir. Cozelti icerisindeki bir pargacigin zeta potansiyel ¢ozeltinin pH’sine,
ortamda bulunan organik veya inorganik iyonlara (elektrolitlere) wve bu iyonlarin

konsantrasyonuna ve ayrica ortamin (¢6zeltinin) cinsine baghdir.

Zeta potansiyelinin buydkligu, kolloidal sistemin kararliiginin bir gostergesidir. Egder
sUspansiyondaki tim pargcaciklar buylk bir eksi ya da arti zeta potansiyeline sahip ise,
birbirlerini  itmeye meyillidiler ve bdylece parcaciklarin biraraya gelme egilimleri
bulunmayacaktir. Degerin dusuridlmesi, pargaciklarin bir araya gelmelerini ve flokile olmalarina

olanak saglar.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1 Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

e Uranil asetat (UO,(CH3COO),.2H,0),

e ZrOCl,.8H,0,

e MgCl,.6H,0,

e Heksadesiltrimetilamonyum bromir (HDTMA),

e EDTA (Triplex llI),

e Eriochrome Black T,

e Arsenazo lll (disodyum tuzu),

e Kloroasetik asit,

e Etanol (%699),

e Etlv (Termal G11540SD),

e Termostatl galkalayici (GFL 1083),

e Termostatl isitici (Huber MPC-E)

e Ultasonik banyo (Bandelin elektronic D-12207 RK 100 H),
e pH metre (Hanna HI 221),

e Otomatik pipet (Transferpette S Single Channel Pipette),
e Manyetik karistirici (LABART SHT-5),

e Analitik terazi (Sartorius GD603),

e Peristaltik pompa (Longer Basic Peristaltic Pump BT300-2J)
e Taramali Elektron Mikroskopu (Phillips XL-30S FEG-IYTE),
e Xisini diffraktometresi (Rigaku D/Max-2200/PC-DEU),

e BET yiizey analizi (Quantachrome Nova Win29-DEU),

e UV-us spektrofotometre (SHIMADZU UV-1800),

e Zeta potansiyel analizi (MALVERN Nano ZS90-ODTU)

Adsorpsiyon galigmalarinda kullanilan uranyum c¢dzeltileri, Ege Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitisinden alnan uranyum tuzunun [UO,(CH3COO0),.2.H,0] destile suda
¢ézinmesiyle hazirlanan 1000 mg.L'l’Iik ana stok ¢ozeltisinden istenilen miktarda alinarak

seyreltiimesiyle hazirlanmistir.
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3.1.2 Adsorban sentezi

Literatirde nanodlgideki MgO kristallerinin sentezlenmesi i¢in birgok metot mewvcuttur.
Sol-gel, hidrotermal, piroliz, kimyasal gaz depozisyonu, surfaktant, otoklav metod bunlardan en
cok tercih edilenlerindendir. Hidrotermal metod, laboratuvar imkanlan dahilinde kolay we ucuz

bir yéntem oldugu igin tercih edilmistir (Khairallah et al, 2007).

Zr ve Mg cozeltileri pH kontroliinde %10’luk amonyak buret ile belirli hacimlerde ilave edilerek
cokturialmus ve pH degisimi grafie gecirilmistir. Sekil 3.1 grafikleri incelendiginde, Zr igin ¢ékme
isleminin pH 4 ve 9'da, Mg i¢in pH 9da oldugu gorilmektedir. Literatirdeki yapilan ¢alismalarda
da adsorbanin hazilanmasi icin ¢alisma pH 4 ve 9 olarak calisilmis oldugu goérulmektedir
(Tarafdar,2006; Jakubus, 2003). Bu nedenle galismamizda adsorban hazirlama ortami pH 9
olarak belirlenmigtir. Zr ve Mg c¢oktirmeleri igin gerekli olan amonyak miktari stokiyometrik
olarak hesaplanandan fazla ilave edilmistir. Hazirlanan adsorbanlarin siizintilerinde ¢dkmeden

kalan magnezyum miktari EDTA ile titrasyon yapilarak belirlenmistr (Giindiiz,1999).

Mg ¢okturmesi

-
-

Zr gokturmesi

pH
OCaNWANON®OO
pH
-—
O=_2NWPLPOON®OOO

01234567 8 91011121314

Eklenen Amonyak 01 2 3 4 5 6 7 8
Hacmi (mL) Eklenen Amonyak Hacmi (mL)

Sekil 3.1 Zr ve Mg ¢oktirmelerinde ilave edilen amonyak hacimlerine karsi pH degisimleri.

Adsorbanlar, ZrOCI,.8H,O0 wve MgCl,.6H,O’dan baslanarak hidrotermal metot ile
sentezlenmistir. Uygun adsorbanin sentezi icin zirkonyum c¢o6zeltisi, magnezyum c¢ozeltisi,
heksadesiltrimetilamonyum bromir (HDTMA) ¢ozeltisi ve NH,OH ¢ozeltisi farkli uygulama sirasi
ve farkll kosullarda sentezleme islemine sokulmustur (Aramend’ia 2000, 2004; Tseng, 2011;
Prasad, 2010; Tel, 2010). Sentezleme akim semasi ve deney dizenedi Sekil 3.2 ve 3.3'de

verilmistir.
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ZrOCl,.8H0 MgCl;.6H;0

Zr— Mg

Karisimi %107k NH3
Jellesme ——
Zr— Mg jeli |« HDTMA
3 gundinlendirme — -
Zr— Mg jeli
Santrifdjleme ——
% B'lik NHz ile yilkama
Zr — Mg jeli
55 °C etuvde _
kurutma
Zr — Mg tozlan

Sekil 3.2 Adsorban sentezi akim semasi.

Hazirlanan HDTMA maddesinin iletkenlik ve ylzey geriliminin konsantrasyonla nasil
degistigi deneysel olarak arastirimistir.  Arastirma sonucunda elde edilen verilere bagl
olusturulan grafikler Sekil 3.4 ve Sekil 3.5'te verilmistir. Sekil 3.4’e bakildiginda baslangigta
HDTMA konsantrasyonu ile iletkenlikte hizli bir disme olmaktadir. Ancak 5x10 M dan sonraki
konsantrasyonlarda iletkenlik degerlerinin ¢ok fazla degismedidi ve Sekil 3.5 incelendiginde ise
2x10°M HDTMA konsantrasyonundan daha ylksek konsantrasyonlarda ylzey gerilimde onemli
bir degisme gorilmemektedir. Bu nedenle hazirlanan adsorbanda 5x10° M HDTMA cozeltisi

kullanilmistir.
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Sekil 3.3 Deney diizenegi.

iletkenlik (ps)/Konsantrasyon

g

250000 -
200000 - ¢
150000 -
100000 -

50000 -

0

0,00E+00

5,00E-02

1,00e-01 1,50E-01
Konsantrasyon (VM)

2,00E-01

2,50E-01

Sekil 3.4 HDTMA iletkenliginin konsantrasyon ile degisimi.
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Sekil 3.5 HDTMA ylzey geriliminin konsantrasyon ile degisimi.

Adsorban sentezi igin ¢esitli kosullarda adsorban hazirlama islemi uygulanmistir. Bunlar

kisaca su sekildedir:

1 Numarah Hazirlama: Zr/Mg:2/3 olacak sekilde 45 mL (1,5 g) zirkonyum ¢ozeltisi ve 45 mL
(2,25 g) magnezyum c¢ozeltileri bir behere ilave edilmistir. Olusan ¢dzelti manyetik karistirici ile
karnstirilirken UGzerine yavas yavas %10’luk amonyaktan (12 mL) damlatimigtir. pHmetre
kullanilarak pH kontrollinde jeller hazidanmistir. Jelli karnisim pH’si 9 oldugunda amonyak
ilavesi kesilerek jeller Gzerine 25 mL 5 mM HDTMA ilave edilmistir. Bir saat karistirldiktan sonra
bir gece dinlenmeye birakilmigtir. Jel fazi stzintiden santriflj ile 6000 devir/dk’da ayriimis ve
%5lik amonyak ile ykanmistir. Yikanan jel etiivde 55 °C’de kurutulmus ve havanda iyice
parcalanmigtir (Zr/Mg/HDTMA-1).

2 Numarali Hazirlama: Zr/Mg:2/3 olacak sekilde 45 mL (1,5 g) zirkonyum c¢dézeltisi ve 45 mL
(2,25 g) magnezyum cozeltileri bir behere ilave edilmistir. Ayrn bir beherde %10luk 12 mL
amonyak hazirlanmigtir. Amonyak c¢ozeltisi manyetik karigtirici ile karigtirlirken Uzerine yavas
yavas Zr/Mg c¢ozeltisi ilave edilmistir. Jellerin olustugu goézlenmistir. Olusan jelli karigimin
Uzerine 25 mL 5 mM HDTMA ilave edilmistir. Bir saat karistirildiktan sonra bir gece dinlenmeye
birakilmigtir. Jel fazi sizintuden santrifuj ile 6000 devir/dk’da ayriimis ve %5’lik amonyak ile
yikanmistir. Yikanan jel etiwde 55 °Cde kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir

(ZrIMg/HDTMA-2).
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3 Numarali Hazirlama: Termostatl ve su banyolu isitici dizenegi, manyetik karistirici Uzerine
kurulmustur. Ug boyunlu balona Zr/Mg:2/3 olacak sekilde 38,5 mL (1,15 g) Zr gozeltisi ve 41,5
mL (1,75 g) Mg cozeltisi ilave edilmistir. Cézelti sicakligi 50 °C olunca cézelti lizerine yavas
yavas %10’luk 35 mL amonyak damla damla eklenmis ve olusan jel Uzerine 25 mL 5 mM
HDTMA ilave edilmigtir. Kansim bir saat kanstirldiktan sonra 1 gece dinlenmeye birakilimistir.
Jel fazi sizintiden santrifij ile 6000 devir/dk'da ayrimis ve %5lik amonyak ile yikanmistir.

Yikanan jel etiivde 55 °C’'de kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir (Zr/Mg/HDTMA-3).

4 Numarali Hazirlama: Bu hazrrlama yodnteminde adsorban, 3 numarali hazirlama
yontemindeki termostath isiticili karistirici yerine ultrasonik banyoda isitilarak hazilanmistir.
Bunun igin l¢ boyunlu balon, ultrasonik su banyosuna yerlestiriimistir. Ug boyunlu balona
Zr/IMg:2/3 olacak sekilde 38,5 mL (1,15 g) Zr ¢ozeltisi ve 37,5 mL (1,75 g) Mg ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Cozelti sicakhg 50 °C olunca c¢ozelti lizerine yavas yavas %10'luk 35 mL amonyak
damla damla ilave edilmis ve olusan jel Uzerine 25 mL 5 mM HDTMA ilave edilmistir. Karnigim bir
saat kanstirildiktan sonra 3 gun dinlenmeye birakilmistir. Jel fazi siizintiden santrifiij ile 6000
devir/dk’da ayriimis ve %5’lik amonyak ile yikanmistir. Yikanan jel etiivde 55 °C'de kurutulmus

ve havanda iyice pargalanmistir (Z//Mg/HDTMA-4).

5 Numarah Hazirlama: Bu hazirlama yénteminde sadece magnezyum adsorban termostatli
isiticih - kanstincida  hazidanmistir. Bunun icin 1,56 g 49,5 mL Mg c¢ozeltisi balona ilave
edilmistir. Balon, 50 °C'deki termostatli ve su banyolu isiticiya yerlestirilmistir. Cézelti lizerine
%10’luk 19 mL amonyak damla damla eklenerek, olusan jelli karisim bir saat karstirildiktan
sonra 3 gun dinlenmeye birakiimigtir. Jel fazi stzintiden santrifyj ile 6000 devir/dk’da ayriimig
ve %5lik amonyak ile yikanarak, jel 55 °C’'de kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir (Mg-
5).

6 Numarali Hazirlama: Bu hazirlama ydnteminde ise adsorbanin termostath su banyolu
karnstiricida karigtirma sdreleri arttinlmistir. Termostath ve su banyolu isitici diizenegi, manyetik
kanistirici Gizerine kurulmustur. Ug boyunlu balona éncelikle Zr/Mg:2/3 olacak sekilde 38,5 mL Zr
cOzeltisi ilave edilmistir. Zr ¢oOzeltisi lizerine de 38 mL Mg ¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti
sicakligi 50 °C olunca ¢ozelti lizerine yavas yavas %10’luk 35 mL amonyak damla damla ilave
edilmigtir. Manyetik karistirici yardimiyla 6 saat bu sicaklikta karigtinimistir. Olusan jel Uzerine
25 mL 5 mM HDTMA ilave edilmistir. Organik ilavesinden sonra da ayni kosullarda 4 saat
kanstinimistir. Balondaki jel karisimi, bir behere aktariimis ve balon ¢eperinde kalan jel, % 5’lik
20 ml amonyak yardimiyla behere aktariimistir. Beherdeki jel karisimi 3 gin dinlenmeye
birakiimistir. Dinlenen jel karnisimi Gzerindeki sim faz ayrilmig, alttaki jel faz ise santrifijle 6000

devir/dk’da santriflj edilerek iyice sisindan ayrimis ve kalan jel %5lik 25 mL amonyak ile
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yikkanmistir. Yikanan jel etivde 55 °Cde kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir
(ZrIMg/HDTMA-6).

7 Numarali Hazirlama: Bu hazirlama yonteminde, termostatli su banyolu karistiricida sadece
Zr adsorban hazilanmistir. Deney diizeneginde ve su banyosunun sicakhgi 50 °C'ye
getirilmigtir. 1 g Zr iceren 50 mL c¢ozeltiyi su banyosunda bulunan balona ilave edilmigtir.
Cozeltinin sicakhigi 50 °C olduktan sonra gozelti (izerine yavas yavas %10luk 12 mL amonyak
ilave edilmistir. Manyetik kanstirici Uzerinde bu sicaklikta 1 saat kanstirdiktan sonra balondaki
jel karnigimi bir behere aktariimistir. Balonun c¢eperindeki jel ise %5’lik 6,7 mL amonyak ile
behere aktarimistir. Dinlenen jel karigimi Uzerindeki s faz ayriimig, alttaki jel faz ise santrifiijle
6000 devir/dk’da santriflj edilerek iyice simsindan ayriimis ve kalan jel %5’lik 8,5 mL amonyak

ile yilkanmistir. Yikanan jel etivde 50 °C’de kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir (Zr-7).

8 Numarali Hazirlama: Bu hazilama yonteminde, termostatli su banyolu karistiricida HDTMA
ile Mg adsorban hazirlanmistir. Termostath ve su banyolu isitici dizeneg@i, manyetik karistirici
lizerine kurulmus ve su banyosunun sicakligi 50 °C’ye getiriimistir. Balona 49 ml (1,55 g) Mg
cozeltisini ilave edilmistir. Cozeltinin sicakligi 50 °C olduktan sonra ¢ozelti iizerine yavas yavas
18,7 mL %10'luk amonyak ilave edilmistir. Manyetik karistirici Uzerinde bu sicaklikta 6 saat
karistirdiktan sonra balondaki jel karigimi Uzerine 25 mL 5 mM HDTMA ilave edilmistir. Jel
karigimi, organik madde ilavesinden sonra 4 saat bu sicaklikta karistinlmistir. Balondaki jel
karisimi bir behere aktariimis ve balon geperinde kalan jel, % 5’lik 10,7 mL amonyak yardimiyla
behere aktariimistir. Beherdeki jel karigimi 3 gun dinlenmeye birakilmigtir. Dinlenen jel karigimi
Uzerindeki siv faz ayrimisg alttaki jel faz ise santrifijle 6000 devir/dk’da santriflij edilerek iyice
sivsindan ayriimig ve kalan jel %5'lik 12,9 mL amonyak ile yikanmistir. Yikanan jel etivde 50

°C’de kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir (Mg/HDTMA-8).

9 Numarali Hazirlama: 25 mL 5 mM HDTMA ve %10luk 35 mL amonyak bir balona ilave
edilmis ve balon, ultrasonik banyoya yerlestirilerek 30 dk titrestirilmistir. Termostath ve su
banyolu isitici dizeneg@i, manyetik karigtirici Gzerine kurulmus ve su banyosunun sicakhgi 50
°C'ye getirilmistir. Ug boyunlu balona 38,5 mL (1,15 g) Zr ve 39,4 ml (1,75 g) Mg ilave edilmistir.
Cozeltinin sicakligi 50 °C olmasi igin beklenmistir. Zr/Mg karisimi lizerine ultrasonik banyoda 30
dk titretilen organik-amonyak karisimi peristaltik pompa yardimiyla damla damla ilave edilmistir.
Karisim, karnstirici izerinde 50 °C sicaklikta 10 saat karistinlmistir. Balondaki jel karisimi, bir
behere aktariimis ve balon c¢eperinde kalan jel, % 5 lik 20 mL amonyak yardimiyla behere
aktarimistr. Beherdeki jel karigimi 3 gun dinlenmeye birakiimistir. Dinlenen jel karigimi
Uzerindeki siv faz ayrimis alttaki jel faz ise santrifijle 6000 devir/dk’da santrifilj edilerek iyice
sivsindan ayriimis ve kalan jel %5lik 25 mL amonyak ile yikanmigtir. Yikanan jel etiwde 50

°C’de kurutulmus ve havanda iyice parcalanmistir (Zr/Mg/HDTMA-9).
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10 Numarali Hazirlama: Termostatli ve su banyolu isitici dizenegi, manyetik karistirici Uzerine
kurulmus ve su banyosunun sicakligi 50 °C’ye getirilmis, balona 38,5 mL (1,15 g) Zr ve 38,9 mL
(1,75 g) Mg ilave edilmistir. Karisimin sicakhiginin 50 °C’ ye gelmesi icin bir siire beklenmistir.
%10’ luk 35 mL amonyak ile 25 mL 20mM HDTMA bir beherde karistinimistir. Peristaltik pompa
yardimiyla amonyak—organik karisimi Zr/Mg karigimi (zerine damla damla ilave edilmistir.
Karisim, karistirici (zerinde 50 °C sicaklikta 10 saat karistirimistir. Balondaki jel karisimi, bir
behere aktariimistir ve balon c¢eperinde kalan jel, % 5’lik 20 mL amonyak yardimiyla behere
aktarimistir. Beherdeki jel karisimi 3 giin dinlenmeye birakilmistir. Dinlenen jel karigimi
Uzerindeki siv faz ayrimis alttaki jel faz ise santrifiijle 6000 devir/dk’da santrifiij edilerek iyice
sivsindan ayriimis ve kalan jel %5lik 25 mL amonyak ile yikanmistir. Yikanan jel etivde 50

°C'de kurutulmus ve havanda iyice pargalanmistir (Zr/Mg/HDTMA-10).

11 Numarah Hazirlama: Deney diizenedi sicakhigl 50 °C’ye getiriimistir. Balona 38,5 mL (1,15
g) Zr ve 38 mL (1,75 g) Mg ilave edilmistir. Karisimin sicakliginin 50 °C’ ye gelmesi igin bir siire
beklenmistir. %10'luk 35 mL amonyak, peristaltik pompa yardmiyla Zr/Mg karigimina
damlatarak ilave edilmis ve karisim, 50 °C’ de 6 saat karnistirimistir. Balondaki jel karisimi, bir
behere aktariimis ve balon g¢eperinde kalan jel, % 5’ lik 20 ml amonyak yardimiyla alinmigtir.
Beherdeki jel karigsimi 3 gun dinlenmeye birakilmistir. Dinlenen jel karigimi Uzerindeki s faz
ayrilmig, alttaki jel faz, santrifijle 6000 devir/dk’da santrifilj edilerek iyice simsindan ayrimis ve
kalan jel %5lik 25 mL amonyak ile yikannmistir. Yikanan jel etivde 55 °C’de kurutulmus ve
havanda iyice parcalanmistir. Kuruyan adsorban, 500 °C'de 2 saat kalsinasyona tabi
tutulmustur. Kalsinasyon olmus adsorban iki kisma ayriimigtir. Bir kismina 25 mL 5 mM HDTMA
ile galkalama yapimis ve 50 °C'de kurutulmustur (Zr/Mg/HDTMA-11b), geri kalan adsorban

(Zr/Mg/HDTMA-11a) ise kalsinasyondan sonra herhangi bir igleme sokulmamistir.

12 Numarali Hazirlama: Deney diizenedi sicakhg 50 °C'ye getirimistir ve su banyosunun
sicakhgr 50 °C'ye getirilmistir. Balona 38,5 mL (1,15 g) Zr ve 38 mL (1,75 g) Mg ilave edilmistir.
Kanisimin sicakliginin 50 °C’ ye gelmesi igin bir siire beklenmistir. %10’luk 35 mL amonyak,
peristaltik pompa yardimiyla Zr/Mg karisimina damlatarak ilave edillmistir. Olusan jelli karigim
50 °C'de 6 saat karistirimistir. Alti saatin sonunda 25 mL 15 mM HDTMA g¢ozeltisi yavasca jel
karigimina ilave edilmis ve karigtirma islemi ayni kosullarda dort saat daha surdirlGimustdr.
Balondaki jel karigimi, bir behere aktarimis ve balon c¢eperinde kalan jel, % 5 lik 20 mL
amonyak yardimiyla behere aktariimistir. Beherdeki jel karisimi 3 gin dinlenmeye birakilmistir.
Dinlenen jel karigimi Uzerindeki sy faz ayrilmis ve alttaki jel faz ise santrifijle 6000 devir/dk’da
santriflj edilerek iyice sivisindan ayrimis ve kalan jel %5’lik 25 mL amonyak ile yikanmistir.

Yikanan jel etiivde 55 °C’de kurutulmus ve havanda iyice parcalanmistir (Zr/Mg/HDTMA-12).
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13 Numarali Hazirlama: Termostath ve su banyolu isitici dizenegi, manyetik karistirici
lizerine kurulmus ve su banyosunun sicakligi 50 °C'ye getirilmistir. Balona 38,5 mL (1,15 g) Zr
ve 39 mL (1,75 g) Mg ilave edilmis, % 10’luk 35 mL amonyak, peristaltik pompa yardimiyla
Zr/Mg karigimi (zerine damla damla ilave edilmistir. Karisim, kanstirici (zerinde 50 °C
sicaklikta 10 saat kanstinlmistir. Balondaki jel karisimi, bir behere aktariimistir ve balon
ceperinde kalan jel, % 5lik 20 mL amonyak yardimiyla behere aktarimistir. Beherdeki jel
karisimi 3 gin dinlenmeye birakilmigtir. Dinlenen jel karisimi Uzerindeki s faz aynimig alttaki
jel faz ise santrifljle 6000 devir/dk’da santriflij edilerek iyice smsindan ayriimis ve kalan jel
%5'lik 25 mL amonyak ile yikanmistir. Yikanan jel etiivde 50 °C’'de kurutulmus ve havanda iyice

parcalanmistir (Zr/Mg-13). Cizelge 3.1’de adsorban hazirlama islemleri 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 3.1 Adsorban hazirlama iglemleri.

| Ok L i | Ve | Ko, fansurme ] HoTUA | ansurme [Scatie

Zr/Mg/HDTMA-1 1,5g 2,25¢g 12 mL 5mM 1 saat Oda
7r/Mg sicakhgi
uzerine

Zr/Mg/HDTMA-2 1,5g 2,25¢g 12 mL - 5mM 1 saat Oda

NH; Gzerine SR

Zr/Mg/HDTMA-3 1,15g 1,75g 35 mL - 5mM 1 saat 50 °C

(su banyosunda)

Zr/Mg/HDTMA-4 1,15g 1,75g 35 mL - 5mM 1 saat 50 °C

(ultrasonikte)
Mg-5 - 1,56 g 19 mL - - 1 saat 50 °C

(su banyosunda)

Zr/Mg/HDTMA-6 1.15ig N8 750 35 mL 6 saat 5mM 4 saat 50 °C

(su banyosunda)

Zr-7 1g - 12 mL - - 1 saat 50 °C

(su banyosunda)

Mg/HDTMA-8 - 1,55¢g 18,7mL 6 saat 5mM 4 saat 50 °C

(su banyosunda)

Zr/Mg/HDTMA-9 145 g8 N 1.75 | 35 mlt - 5mM 10 saat 50/°€

(su banyosunda) Organik ve amonyak ultrasonikte

karigtirildi.
Zr/Mg/HDTMA-10 1,15g 1,75g 35mL - 20 mM 10 saat 50 °C
(su banyosunda) Organik ve amonyak beherde
karigtirildi.
Zr/Mg/HDTMA-11la 1,15g 1,75g 35mL 6 Kalsinasyon - - 50 °C
sa
Zr/Mg/HDTMA-11b 5mM 1 gece 50 °C

Zr/Mg/HDTMA-12 1,15g 1,75g 35mL 6 saat 15 mM 4 saat 50 °C

(su banyosunda)

Zr/Mg-13 1,15g 1,75g 35mL 10 saat - - 50 °C

(su banyosunda)
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Hazirlanan adsorbanlardan yizey analizinde (SEM), 6 numarali hazirlama yontemi
(Zr/Mg/HDTMA-6) homojen goérinime sahip olmasi, ¢oktirme veriminin yiksek olmasi ve zeta
potansiyeli o6lgciminde daha negatif degere (-11,8) sahip olmasi nedeniyle adsorpsiyon

islemlerinde tercih edilmigtir.

3.1.3 Adsorbanlarin karakterizasyonu

Sentezlenen adsorbanlarin, boyut ve morfolojik Ozellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM), kimyasal wve kristal Ozellikleri X-Isini Difraktometresi (XRD), ylzey ozellikleri ve

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile incelenmistir.

3.2. Deneysel Metot

3.2.1 Arsenazo-lll yontemi ile spektrofotometrik uranyum tayini (Wang et al, 2007; Wei, et
al, 2007)

Arsenazo-lll uranyumun spektrofotometrik olarak tayinine izin veren organik bir reaktiftir.

Uranyum ile kirmizi renkli kompleks olusturur. Maksimum adsorpsiyon dalga boyu 650 nm’dir.

Adsorpsiyon iglemi sonrasi suzuntiden 1 mL alinir, 25 mL’lik balon jojeye konur. 5 mL
kloroasetik asit sodyum asetat (pH 2.5) tamponu ve % 0,1’lik Arsenazo — lll reaktifi katilr. Saf
su ile 25 mlL’ye tamamlanir. 10 dk beklenerek spektrofotometrede 650 nm’'de kore karsi

absorbansi OlgUlir.
Kullanilan reaktifler:

- Kloroasetik asit sodyum asetat (pH 2.5) tamponu: 2.3623 gr Kloroasetik asit 220-230 mL
beher iginde ¢ozulir ve kanigtiricida 1 M NaOH ilavesiyle pH 2.5 'e ayarlanir. Sonra balon jojede

saf su ile 250 mL’ye tamamlanur.
- %0,1 lik arsenazo-Ill : 10 mg su ile ¢gézllerek 100 mL’ye tamamlanir.

Sekil 3.6'da Arsenazo-lll ile olusturlan kalibrasyon grafigi gorilmektedir.
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Sekil 3.6 Spektrofotometrik Arsenazo-lll yénteminde kullanilan uranyum kalibrasyon grafigi.

3.2.2 Uranyum alim denemeleri

Yukleme ¢cOzeltisi olarak kullanilan uranyum  ¢Ozeltileri 1000  ppm’lik
UO,(CH3CO0),.2H,0 ana stok gozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazilanmistir. ZrMg
adsorban Uzerine sulu ¢ozeltiden uranyum alim denemeleri, kesikli (batch) yontem ile GFL-1083
model termostath, su banyolu ¢alkalayicida gergeklestiriimistir. Calkalama hizi  bitin
denemelerde sabit tutulmustur. Uranyum asetat ¢ozeltisinin pH ayarlamalari NH;OH ve HNO;3;
cozeltileri kullanilarak pH=3,5 olacak sekilde ayarlanmistir v daha sonra adsorpsiyon
denemeleri, 0,0125 g adsorban o6rnekleri ve 25 mL uranyum ¢ozeltileri ile 50 mL’lik tlplerde
gergeklestiriimistir. Slspansiyon, 6000 devir/dk hizinda 10 dk santrifij edilerek yeterli miktarda
analiz numunesi alinmistir. Adsorpsiyon denemeleri sonrasi ¢ozeltide kalan uranyum miktari,

Arsenazo-lll yontemiyle spektrofotometrik olarak saptanmistir.
Elde edilen weriler, asagdidaki formillere gore degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon Verimi (%) = [(mj— ms)] /m; x 100 (3.1)

Burada, m; baslangigta ¢oézeltideki uranyum miktar(ug) , mg adsorpsiyondan sonra

¢ozeltide kalan uranyum miktarini(ug) géstermektedir.

Kd (dagihm katsayisi) degerleri ise asagidaki formile gore hesaplanmistir;

Kd = [(Ci — Ce) / Ce] X V/m (mL/g) (3.2)
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Burada, C; baslangigtaki, Cs dengedeki uranyum konsantrasyonu (ppm), V ¢ozelti hacmi

(mL), m ise adsorban miktari (g) gostermektedir.

3.2.3 Geri alim denemeleri

Geri alim denemeleri degisik konsantrasyonlarda H,SO4, NaHCOs;, CH3;COONa, NH4CI,
okzalik asit, HNO3z ve NH4NOs c¢ozeltileri ile gergeklestiriimistir. u*e yliklenmis 0,0125 g
adsorban ile bu ¢ozeltiler kesikli (batch) sistem kullanilarak, termostath ve su banyolu
calkalayicida temas ettiriimisti. Allm denemelerinden sonra, adsorban santrifijle 6000
devir/dk’de ¢ozeltiden ayriimistir. Cozeltide kalan U*® miktari spektrofotometrik olarak Arsenazo-

Il yontemi ile saptanmistir. Ylizde geri alim asagdidaki esitlikten hesaplanmigtir.

Cozeltive gecen 1wranyiim miktaim

% Geri Alim = x100 (3.3)

Adsorbanda yiikli wranyum miktarm
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4. BULGULARVE TARTISMALAR

4.1. Zr/Mg Orneklerin Yapisal Analizi

4.1.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) /EDS sonugclari

Sentezlenen 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali yontemlerle hazirlanan adsorbanlarin farkl
boyutlarda SEM gérintileri izmir Yiksek Teknoloji Enstitisi MAM'da Phillips XL-30S marka
taramali elektron mikroskobu ile alinmis ve Sekil 4.1, 4.3, 4.5, 4.7, 4.9 ve 4.10’da verilmistir.
Cihaza bagh olarak caligan Enerji Dagilimh X-lsinlan Mikroanaliz Spektrometresi (EDS)nin

g6zenek yapisindaki elementler ise Sekil 4.2, 4.4, 4.6 ve 4.8'de verilmistir.

Sekil 4.1 Zr/IMg/HDTMA-1 adsorbanin SEM gorintisu; (a)2500x, (b)10000x, (c) 25000x.
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Sekil 4.3 Zr/Mg/HDTMA-2 adsorbanin SEM gériintist  (a)2500x, (b) 10000x, (c) 25000x.
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Sekil 4.5 Zr/Mg/HDTMA-3 adsorbanin SEM gérintisid  (a)2500x, (b) 10000x, (c) 25000x.



44

Mg
o
Zr ci
i LL.____
3.50 keV 0.70 1.40 z.10 z.80 3.50 keV
Mg Mg
o o
Zr
o]
Zr al
< ‘ ‘ <
o.70 1.40 z.10 z.80 3.50 keV ©o.70 1.40 z.10 z.80 3.50 keV

25000X

Sekil 4.7 Zr/Mg/HDTMA-4 adsorbanin SEM gorintisi  (a)2500x, (b) 10000x, (c) 25000x.
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Sekil 4.9 Mg-5 adsorbanin SEM gériintist (a)2500x, (b) 10000x, (c) 25000x.



46

Sekil 4.10 Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbanin SEM gérintist (a)2500x, (b) 10000x, (c) 25000x.

4.1.2 ZrIMg 6rneklerin XRD (X-Isini Difraksiyonu) diyagrami

Mg-5 ve Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbanlarinin XRD analizi Dokuz Eylil Universitesi
Metalurji ve Malzeme Mduhendisligi Bolimi’'nde yapilmistir. Analize ayit diyagramlar Sekil

4.11'de ve Sekil 4.12'de verilmektedir.

Mg-5, sadece Mg derisik amonyak ile jellesmeye maruz birakilmigtir. Jellesme
sonucunda Mg(OH), elde edildigi Sekil 4.11’de gorilmektedir. Zirkonyumun amonyak weya
sodyum hidroksit ile jel olarak c¢okturilmesi amorf yapidadir. Bu amorf yapinin XRD diyagrami
yoktur (inan, 2004). Bu nedenle zirkonyum iceren kompozit malzemenin XRD diyagrami,
standart diyagram goruntllerine uymamistir. Zr/Mg/HDTMA-2 adsorbanin diyagram goérintisu
Sekil 4.12’de goriimektedir.
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Sekil 4.11 Mg-5 adsorbanin  [(Mg(OH),] XRD diyagrami.
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Sekil 4.12 Zr//Mg/HDTMA-2 adsorbanin XRD diyagrami.

Sekil 4.12de Zr/Mg/HDTMA-2 adsorbanin diyagramina baktigimizda diyagramin

Mg(OH), standart diyagramina uydugu, ancak zirkonyum bilesiklerinden herhangi birinin
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standart diyagramina uymadigi gorGimistir. Bunun nedeni zirkonyumun amorf yapisindan
kaynaklanmaktadir (inan, 2004; Cetinkaya, 2006).
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Sekil 4.13 XRD diyagrami (a) HDTMA organik maddesinin, (b) Zr/Mg/HDTMA-10 adsorbanin
diyagrami.
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Sekil 4.13 (b) de géruldugu gibi Zr/Mg/HDTMA-10 adsorbanin diyagraminda 18,9; 38,3; 51,1;
58,9 20 (deg) pikleri XRD goéruntusunin altindaki saf Mg(OH), diyagram gorintisi arahgindaki

diyagram piklerine uymaktadir.

4.1.3 TGA (Termogravimetrik Analiz)

izmir Yiksek Teknoloji Enstitisi MAMda alnan Zr/Mg/HDTMA-3 ve Mg-5

adsorbanlarinin TGA géruntlleri Sekil 4.14’de gorulmektedir.

k] ] m ki W m ) 0 ] ] 3 1 1 ] @ ) &0 m &) W
Tenperatre () Tesgershre (°C)

Sekil 4.15 Orneklerin TGA gérintileri: (a), Zr/Mg/HDTMA-3 adsorban; (b), Mg-5 adsorban.

Mg-5 adsorban saf Mg(OH),, 100 ile 343 °C arasinda kitle kaybi %16 iken
Zr/Mg/HDTMA-3 adsorbanda kitle kaybr %20 oldugu goérulmustir. Organik ile modifikasyonda
termal kararlilik degismemektedir. Pang (2011) ve arkadaslan tarafindan yapilan hegzagonal
Mg(OH), nano parcaciklarda da 393 °C'ye kadar kararli oldugu 393-430 °C arasi kiitle kaybinin
%30,8 oldugu belrtiimektedir. (a) 343-460 arasi kitle kaybi % 62,6 iken (b) 380-460 % 59,4

olmustur.

4.1.4 ZrIMg 6rneklerin ylizey analizleri

Sentezlenen adsorbanlarin yizey alani 6lcimu Quantachrome NovaWin2 marka cihaz

ile Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda yapilmistir.
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Cizelge 4.1 Hazirlanan adsorbanlarin BET ylzey alanlar.

Adsorban hazirlama yontemi Adsorbanin BET yiizey alani (m?%g)
Zr/Mg/HDTMA-1 52,6
Zr/Mg/HDTMA-2 60,7
Zr/Mg/HDTMA-3 60,8
Zr/Mg/HDTMA-4 60,5

Mg-5 29,6
Zr/Mg/HDTMA-6 57,9
Zr/IMg/HDTMA-11a 130,9
Zr/IMg/HDTMA-11b 68,5

Cesitli  hazirlama yoéntemlerine gbre hazirlanan adsorbanlarin BET yuzey
alanlari, Cizelge 4.1°de verilmistir. Ylzey alani verileri incelendiginde, 5 numarali adsorbanin
BET yizey alani (29,6 mz.g'l), Zr/IMg kompozit adsorbanin BET ylzey alaninin (60 mz.g'l) yarisi
kadar oldugu gérilmustir. Diger hazirlama yéntemlerinde ise BET yuzey alanlarinda ¢ok fazla
bir degisme olmadidi goérilmistir. Ancak kalsinasyona birakilan adsorban (Zr/Mg/HDTMA-
11a)in ylzey alani kalsinasyon islemiyle artmig (130,9 mz.g'l) organik ile muamele edildikten
sonra ise dismustur (Zr/Mg/HDTMA-11b=68,5 mz.g'l).

4.1.5 Zeta potanisyeli olgumleri

Zeta potansiyeli élgiimleri ODTU Merkez Laboratuvarinda MALVERN Nano ZS90 cihaz
ile yapilmistir. 25 mL suyun pH’si 3,5 degerine ayarlanmi ve 0,025 g kati 6rnekleri ile 2 saat

calkalanmistir. Askidaki pargaciklarin Zeta olgimleri yapilmistir.
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Zeta Potansiyeli (mV)| -7,91 | -1,87 1,01 | -11,8 | -1,27 -4 -106 | -591

Sekil 4.16 Bazi adsorbanlarin zeta potansiyel degerleri.

Sadece Mg-5 adsorban (5 numara) arti olurken Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbanin zeta

potansiyeli en yiksek negatif degere sagip oldugu (-11,8 mV) gorlimustar.
4.2. Optimum Uranyum Alim Kosullarinin Belirlenmesi
4.2.1 pH’nin etkisi

6 numarall hazirlama yéntemi ile sentezlenen adsorban ile yapilan adsorpsiyon islemine,
pHnin etkisini incelemek icin pH= 3-9 araliginda olacak sekilde 75 ppm’lik uranil asetat
gozeltileri hazilanmistir. 0.0125 g adsorban, 75 ppm’lik 25 mL uranil asetat ¢ozeltisi ile 25 °C'de
2 saat calkalayicida calkalanmistir. pH ayarlamalari Hanna HI 221 marka pH metre kullanilarak
NH3; ve HNO3 ¢ozeltileri ile yapilmistir. Ancak Adsorpsiyon slresinin sonunda her bir ¢dzeltinin
son pH'nin 9,80-10 araliginda oldugu gorilmustir. Calkalama basladiktan ¢ok kisa sire sonra
pH ylkselmistir. Bu ylzden adsorpsiyon parametrelerinde pH araligi ¢alisiimamistir. Calkalama

icin baslangi¢ uranyum pH 3,5’'a ayarlanarak diger parametrelerin incelenmesine gegilmistir.

4.2.2 Uranyum konsantrasyonun etkisi

Cesitli konsantrasyonlarda (50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 ppm) haziranan 25,0’er
mL’lik uranil asetat c¢ozeltilerinin pH’leri seyreltik NH,OH wve HNOj; c¢ozeltileri ile 3,5a
ayarlanmistir. Her bir érmege 0,0125 g Zr/Mg/HDTMA-6 adsorban ilave edilmistir. Ornekler
termostatli calkalayicida 20 °C'de, 2 saat siire ile calkalanmistir. Bu konsantrasyonlarda
adsorban tarafindan tutulan uranyum miktarlan ile hesaplanan dadiima katsayisi (Kd) degerleri

Cizelge 4-2 ve Sekil 4.17'de goérilmektedir.
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Cizelge 4.2 Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 Uzerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

(m: 0,0125g, pH:3,5 V:25 mL, Sicaklik: 20 °C, pH: 3,5, Sire:120 dk.)

Baslangictaki U | Cozeltide kalanU| Adsorplanan U % Kd
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu Adsorposiyon (mL/g)
(ppm) (ppm) (ppm)
50 9,6 40,4 80,8 8419
75 10,0 65,1 86,7 13069
100 17,7 82,3 82,3 9299
125 17,0 108,0 86,4 12725
150 15,3 134,8 89,8 17674
175 44,2 130,8 74,7 5915
200 63,5 136,5 68,2 4295
100 -
90 ~
c
> 80 -
a
5 70 1
L72]
< 60 -
=
50 -
40 -
30 T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Baslangic uranyum konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.17 Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 Uzerine adsorpsiyonunda baslangi¢c konsantrasyonunun
etkisi.

Sekil 4.16’de goruldiglu gibi Zr/Mg/HDTMA-6 kompozit adsorbanin adsorpsiyon
ylzdesi, baslangic uranyum konsantrasyonu 150 ppm’e kadar artma gorilmustir. Baslangig
uranyum konsantrasyonu 150 ppm gectikten sonra adsorpsiyon ylzdesi surekli azalmigtir.
Uranyum konsantrasyonu 150 ppm oldugunda en yuksek alm verimi (%89,8) v Kd
(17674mL/g) degeri elde edilmistir. 75 ppm baslangi¢ uranyum konsantrasyonun alim verimi
(%86,7) ve Kd (13069 mL/g) ¢ikmistir. 75 ppm baslangi¢ uranyum konsantrasyonu verimi ile
150 ppm baslangic uranyum konsantrasyonu verimleri birbirine ¢ok yakin olmasi ve yuksek
derisimde uranyum konsantrasyonu ile galisma sakincalarindan dolayl, 75 ppm baslangi¢

uranyum konsantrasyonu ile galisilma tercih edilmigtir.
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Sekil 4.18 Adsorpsiyon denge egrisi.

Sekil 4.17'de adsorpsiyon kapasitesi egrisi incelendiginde, Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbanin
uranyum adsorpsiyon kapasitesi 260 mg/g olarak gortilmektedir.

4.2.3 Calkalama siiresinin etkisi

Adsorpsiyonda etkili parametrelerden biri olan galkalama stresinin etkisi, 75 ppm’lik
uranyum c¢ozeltisi ile 25 mL ve 0,0125 g adsorban ile 15, 30, 60, 120, 240, 360 v 480 dk
slirelerde muamele edilerek  gergeklestiriimistir.  Calkalama  suresinin  degismesiyle
ZrIMg/HDTMA-6 adsorban (zerine ¢o6zeltiden uranyum adsorpsiyon ve dagilim katsayisi
degisimi Cizelge 4.3 ve Sekil 4.18'de gosteriimektedir.

Cizelge 4.3 Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 adsorban (zerine adsorpsiyonuna c¢alkalama stresinin
etkisi (75 ppm U, m: 0,0125g, V:25 mL, Sicaklik: 20 °C, pH:3,5).

. Adsorplanan U
Sire (dk) Gozeltide kalan U konsantrasyonu | % Adsorpsiyon Kd (mL/g)
konsantrasyonu (ppm)
(ppm)
15 24,3 50,7 67,6 4167
30 11,1 63,9 85,2 11496
60 6,0 68,6 91,5 34145
120 51 69,9 93,2 75644
240 0,9 74,1 98,9 172700
360 0,6 74,5 99,3 271443
480 0,3 74,7 99,6 522100
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Sekil 4.19 Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 (zerine adsorpsiyonunda galkalama stresinin
etkisi.

Calkalama siresi arttikga adsorplanan uranyum miktari zamanla artmaktadir. Bir saat

calkalama sonunda adsorpsiyon verimi % 91,5 olarak gorilmustir. % 91,5 adsorpsiyon verimi,

yeterli géruldigu icin calkalamalar bir saat yapiimistir.
4.2.4 Sicaklik etkisi

Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 adsorban tarafindan adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
arastirmak igin 10, 20, 30, 35 ve 40 °C sicakliklarda galisiimistir. Baslangic konsantrasyonu
olarak 50 ve 75 ppm’lik uranyum igerencgdzeltilerin pH 3,5’leri ayarlanmis 25 mL’lik ¢ézeltilerde

0,0125 g adsorban kullanilarak 1 saat galkalama yapilmistir.
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Sekil 4.20 Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 adsorban tarafindan adsorpsiyonunda sicakhgin etkisi.

Uranyum adsorpsiyonunun sicaklikla degisimini gosteren Sekil 4.19 incelendiginde hem
75 ppm hem de 50 ppm baslangic uranyum konsantrasyonunda adsorpsiyon igleminin
sicaklikla belli bir miktar artti§i ve 75 ppm baslangic konsantrasyonunda azalmanin 30 °C'de
basladigi, 50 ppm baslangic konsantrasyonunda ise 35 °C'de azalmaya basladigi gorilmiistir.
75 ppm igin 25 °C ile 30 °C arasinda % adsorpsiyonda ¢ok fazla farkin olmamasi nedeniyle

uygun sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.

4.2.5 Optimum uranyum alim kosullari

ZrIMg/HDTMA-6 adsorban kullanilarak, sulu ¢oézeltilerden uranyum adsorpsiyonunda optimum
alim kosullari; ¢bzeltideki uranyum iyonu konsantrasyonu: 75 ppm, karistirma siresi: 60 dakika,
sicaklik: 25°C, gozelti hacmi: 25 mL, ¢ozelti pH'si 3,5 ve kullanilan adsorban agirigi: 0,0125 g
olarak belirlenmistir. Bu kosullarda adsorpsiyon wverimi Zr/Mg/HDTMA-6 icin %88,5+3 we
organiksiz Zr/Mg igin %88,3 olarak elde edilmistir.

4.3. Geri Aim Kosullarinin incelenmesi

Uranyum geri alim islemlerinde uygun geri alim reaktifleri arastirimistir. Uranyum ile ylklenen
ZrIMg/HDTMA-6  kompozit adsorbanlar, farkli tlirde wve konsantrasyonda c¢ozeltiler ile
calkalanmistir. Denemelerde 12,5 mL geri alim reaktifi, uranyum yUkli adsorban Uzerine ilave
edilmis ve kesikli yéntem ile 25 °C sicaklikta, 1 saat siire ile termostat kontrollii ¢alkalayici
kullanilarak c¢alkalanmistir. Deneyler sonucunda adsorbandan ayrilarak ¢ozeltiye gegen

uranyum miktarlarn spektrofotometrik olarak saptanmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.21°'de ve
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Cizelge 4.4’te gosterilmistir. 1 M H,SO,4 kullanildiginda adsorban asit tarafinda ¢ézinmustar. Bu

nedenle asitler seyreltilerek denenmistir.
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Sekil 4.21 Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbandan uranyumun geri alim yiizdeleri.

Cizelge 4.4 Degisik geri alim reaktifleri ile Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbanindan uranyumun geri alim
ylzdeleri (V:12,5 mL, Sdre: 60 dk, m:0,0125¢g, sicaklik: 25 0C).

Konsantrasyon (M) Reaktif Tirii % Geri Alim
0,01 H,SOy4 85,4
0,05 NaHCO;3 80,3
0,025 HNO3 79,0
0,01 okzalik asit 70,6
0,01 HNO3 53,8
0,05 NH,CI 5,4
0,05 CH3COONa 0,5
0,05 NH;NO3 14,4
0,1 NH4NO3 10,3

0,2 NH;NO3 12,4

Degisik tlrde ve derisimlerde hazilanmisg olan geri alim g¢oézeltilerinden yiksek wverim,
%385,4 ile 0,01 M H,SO,4 ¢ozeltisi ve 80,3 ile 0,05 M NaHCO3 ¢ozeltisi ile yapilan geri alim

denemelerinde saglanmigtir.
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4.4. Adsorpsiyon izotermlerinin Olusturulmasi

Adsorbanin uranyum adsorpsiyon davranisinin karakterizasyonu Freundlich ve Langmuir
izotermleri  kullanilarak yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarda 50-200 ppm konsantrasyon

araliginda uranyum ¢ozeltisi kullaniimigtir.

4.4.1 Langmuir izotermi

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi ile uranyum derigimi arasindaki iliski 4.1 ve 4.2 No’lu
(Langmuir denklemi) denklemler kullanilarak incelenmistir (Sarikaya, 1997).

Ge = (Co-Ce).V/Im 4.1)
Cel ge = Celgs+1/gs b (4.2)

gJe adsorbanin birim kitlesi basina adsorbe edilen uranyum iyonu miktar;; gs. maksimum
adsorpsiyon kapasitesi; b adsorpsiyon intensitesine iligkin sabit; Ce uranyumun denge derigimi;
Co uranyumun baslangic derigimini; V ¢o6zelti hacmi ve m adsorbanin kitlesi olarak

tanimlanmistir.

Langmuir izotermi
0,25 ~
y = 0,0032x + 0,0298
02 - R? = 0,9657
=
\9 0,15 -
&
< 01 -
O
0,05 A
L 4
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Sekil 4.22 Uranyumun Zr/Mg/ HDTMA-6 Uzerine adsorpsiyonun Langmuir izotermi

R? = 0.9657 degerine bakarak uranyumun adsorban Uzerine adsorpsiyon dawanisinin Langmuir
izotermine uydugu ifade edilebilir (Sekil 4.21). qs. Langmuir degeri, dogrunun egiminden 312,5

mg.g'l ve b sabiti de dogrunun ordinati kestigi noktadan 0,107 L.mg'1 olarak hesaplanmistir.
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4.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi ise ylzeyin kaplanmasinin bir fonksiyonu olarak Langmuir
esitligindeki enerji teriminin degistigini ve bodylece yilzey enerjisinin heterojen oldugunu

varsayar. Freundlich izotermi modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla aciklanir.

Ing, =InK +lInCe
n 4.3)

Burada g, adsorpsiyon kapasitesi (mg.g'l), Ce, denge metal konsantrasyonu (mg.L'l) ve

K Freundlich izoterm sabitidir.

Freundlich izotermi
3 7 y = 0,2863x + 1,9151
Rz = 0,899
2,5 -
5 ‘/%‘H
o>
=15 -
o
l -
0,5 -
O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
log Ce

Sekil 4.23 Uranyumun Zr/Mg/ HDTMA-6 (zerine adsorpsiyonun Freundlich izotermi

Elde edilen bu verilerden log C. absise, log g. degeri de ordinata konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/n degerini vermektedir. Buradan K = 82,24 v n= 3,49

olarak hesaplanmistir. Korelasyon katsayisi R? = 0.899'dur.

4.5. Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi

Zr/IMg/HDTMA-6 adsorban Uzerine uranyum adsorpsiyonunda standart entalpi degisimi
(AH®), standart entropi degisimi (AS°) ve standart serbest enerji degisimi (AG®) hesaplanmistir.

Hesaplamalarda:

AG® = -R T InKgq (4.4)
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AG° = AH® - TAS® (4.5)
MK, = AS®  AH
R RT 4.6)

denklemi elde edilir. Burada R (kJ.moI'l) ewrensel gaz sabitidir. 1/T degerine karsi InKd degerleri
gdéz oniinde tutularak gizilen dogrusal egrinin egimi (AH/R) ve egrinin kesim noktasi (AS°/R)
standart entalpi degisimini ve standart entropi degisiminin hesaplanmasina olanak saglar.
Termodinamik parametreler 283, 293 we 303 K sicakliginda elde edilen verilerden grafik

olusturularak hesaplanmigtir.

11 ~

10 ~

y = -5275,3x + 27,42
R? = 0,8737

InKd
(0]

5 T T T T T 1
0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035 0,00355
UT

Sekil 4.24 Uranyumun ZrMg/HDTMA-6 (zerine adsorpsiyonunda 1/Tye kargi InKd grafigi.

Cizelge 4.5 Uranyumun Zr/Mg kompozit ile adsorpsiyonunda termodinamik parametreler.

AG° (kimol™)

o

AH As°
(umol™) | (kK 'mol™) 283 K 293K | 303K

43,86 0,23 -20,67 -22,95 -25,23
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incelenen sicaklik araliginda elde edilen tim AG°® degerlerinin sifirdan kiigiik olmasi ve
AS°® nin pozitif olmasi uranyum adsorpsiyonunun kendiliginden, istemli olarak olustugunu belirtir.
Entropinin pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢cOzelti ara ylUzeyinde gelisigiizel

tutunmanin arttigini gdsterir.

Optimum kosullarda ZrMg/HDTMA-6 igin serbest enerji degisimi — 22,95 kimol ™ diir.
Sicakligin artmasi ile beraber AG® nin azalmasi uranyum aliminin yilksek sicakliklarda arttigini
gdsterir. Uranyum igin AH® in sifirdan biiyiik olmasi adsorpsiyonun endotermik yapida oldugunu
gOsterir. Fiziksel adsorpsiyon entalpisi 40 kjmol'l’ den daha azdir, kimyasal adsorpsiyon
entalpisi ise 80 kjmol'l’ den daha fazladir. Bundan dolayi, ZrMg/HDTMA-6 ile adsorpsiyonun
fiziko-kimyasal karakterde oldugu bulunmustur (Kaynar, 2011; Camtakan, 2009; Yildiz 2010).

Camtakan tarafindan yapilan galismada, uranyum adsorpsiyonu isleminde adsorban
olarak kullanilan MgO nanopargaciklari fiziksel adsorpsiyon sergilemis, adsorpsiyon entalpisinin
(AH®) degeri 8.738 kJ/mol, entropi degisimi (AS°) -0.102 kJ/molK olarak bulunmus e
adsorpsiyon igleminin endotermik siregte kendiliginden gerceklestirgi belirtilmistir (Camtakan

,2009).

Zr(NaPOy),.nH,0O kiirecikleri kullanilarak stronsiyum uzaklastirmak igin yapilan bir ¢aligmada
ise AH® 294,32 ki.mol™* ve AS°1,04 kJK-1mol™ olarak bulunmustur (Cetinkaya, 2006).
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5. SONUGC VE ONERILER

Uranyumun sulu ¢dzeltiden adsorpsiyonu igin hazilama kosullan farkli 10 tane ZrMg
HTMTA igeren kompozit adsorban ve 3 adet karsilastirma amaci ile sadece Mg, Zr ve Mg/Zr
olan toplam 13 adet 6rnek sentezlenmistir. Adsorbanlarin karakteristik yapilari; SEM goruntuleri
ve EDS dagilimi, X-igini difraksiyonu (XRD) , TGA/DTA termal analizleri, Zeta potansiyeli ve
ylzey alanlan olgimleri ile belirlenmigtir. 3 numarali hazirlama ydntemine gore sentezlenen
adsorbanin (Zr/Mg/HDTMA-3) ve 6 numarall hazirlama yontemine gore sentezlenen adsorbanin
(Zr/Mg/HDTMA-6) ¢oktlirme verimi yiksek ve SEM analiz goérintilerinin digerlerine goére daha
homojen olmasi nedeniyle 6 numarali ve 3 numarali hazilama ydntemleri, adsorban
hazilanmasi igin uygun oldugu goérilmustir. Ayrica kalsinasyon uygulanan Zr/Mg/HDTMA-11a

orneginin ylzey alaninin oldukga arttigi tespit edilmistir.

Yapilan adsorpsiyon calismalarinda 6 numarali (Zr/Mg/HDTMA-6) hazirlama ydntemine
gore hazilanan adsorbanlar kullaniimis ve sulu ¢dzeltilerde ppm dizeyinde bulunan uranil

iyonlarini uzaklastirmada yuiksek alim kapasitesine sahip oldugu saptanmistir.

Sulu ¢ozeltilerden uranyum adsorpsiyonunu etkileyen parametreler incelenmis ve optimum

alim kosullan belirlenmistir:

e Uranyumun adsorban Uzerine adsorpsiyonuna pH'nin etkisi, farkli pH'lerde hazirlanan
cozeltiler ile yapilan adsorpsiyon denemelerinde her bir ¢ozelti igin son pH'nin 9,5-10
olmasindan dolay! incelenmemistir. Ancak ortam pH’sinin nikleer atik ¢oézeltilerinin
genelde asidik olan pH'sine benzemesi igin uranyum c¢oézeltileri pH 3,5'a ayarlanmis ve

adsorpsiyon igslemine gecilmigtir.

e Zr/Mg/HDTMA-6 adsorbanin adsorpsiyon ylzdesi, baslangic uranyum konsantrasyonu
150 ppm’e kadar artma, 150 ppm gectikten sonra adsorpsiyon yuzdesi surekli
azalmistir. Uranyum konsantrasyonu 150 ppm oldujunda en yiksek alim verimi
(%89,8) v Kd (17674mL/g) degeri elde edilmistir. 75 ppm baslangic uranyum
konsantrasyonun alim verimi (%86,7) ve Kd (13069 mL/g) ¢cikmistir. YUksek derisimde
uranyum konsantrasyonu ile c¢alisma sakincalarindan dolayl, 75 ppm baslangi¢

uranyum konsantrasyonu ile galisilma tercih edilmistir.

e Uranyumun 6 numarali adsorban Uzerine adsorpsiyonuna galkalama siresinin etkisi 15,
30, 60, 120, 240, 360 ve 480 dakika kadar degisen zaman araliklarinda incelenmistir.
Elde edilen alim verimi ve Ky degerlerine gore, Zr/Mg/HDTMA-6 i¢in 1 saat calkalama

slresi uygun sure olarak alinmistir.
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e Hem 75 ppm hem de 50 ppm baslangic uranyum konsantrasyonunda, adsorpsiyon
isleminin sicaklikla belli bir miktar arttigi ve 75 ppm baslangic konsantrasyonunda bu
azalmanin 30 °C'de basladig, 50 ppm baslangic konsantrasyonunda ise 35 °C'de

azalmaya basladigi goralmastdr.

e Zr/Mg/HDTMA-6 (izerine sulu c¢ozeltilerden adsorplanan uranyum igin elde edilen
deneysel erilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu arastinimistir.
ZrIMg/HDTMA-6'In  Langmuir (RZ:O,9657) ve Freundlich (R2:0,899) adsorpsiyon
izotermlerine uygun oldugu goértlmektedir. Zr/Mg ylzeyi HDTMA ile modifiye edildiginde
ylzeyi kaplayan uzun zincirli HDTMA organik katyonu, dallanarak ylzeyi sarmakta ve
hidrofilik yapiy1 hidrofobige donustirerek yizeydeki yik yogunlugunu arttirmistir. Yapiya

baglanan uranyum tek tabakali ve homojen olmayan bir sekilde yerlesmektedir.

e Uranyum geri alim islemlerinde uygun geri alim reaktifleri arastinimistir. Uranyum ile
ylUklenen Zr/Mg/HDTMA-6 kompozit adsorbanlar, farkli tirde wve konsantrasyonda
cOzeltiler ile galkalanmistir. Geri alim reaktifi olarak 1,0 M H,SO, ¢oézeltisi kullanildiginda
adsorban ¢6zUnmustir. Bu nedenle seyreltik ¢ozeltiler denenmistir. Degisik tirde ve
derisimlerde hazilanmis olan geri alim g¢ozeltilerinden ylUksek verim, %85,4 ile 0,01 M

H,SO, ¢ozeltisi ve 80,3 ile 0,05 M NaHCO3 ¢ozeltisi ile saglanmistir.

e Uranyumun Zr/Mg/HDTMA-6 (izerine adsorpsiyonu igin, adsorpsiyon entalpisi (AH°),
serbest enerji degisimi (AG°) ve entropi degisimi (AS°) hesaplandiginda Zr/Mg/HDTMA-6
adsorpsiyon entalpisi 43,86 kJ/mol olarak bulunmustur. AH”In pozitif degeri
adsorpsiyonlarin  endotermik  karakterde oldugunu gostermektedir. ZrMg-HDTMA
adsorpsiyonu igin adsorpsiyonun entropisi 0,23 kJK *mol ™, optimum kosullarda serbest
enerji degisimi -22,95 kJmol™ olarak hesaplanmistir. Sicakligin artmasiyla AG”nin daha
kigUk degerlere sahip olmasi, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden yudradugina
gostermektedir. Bdtin bu werilerin 1s1§inda, ZrMg/HDTMA-6 uranyum adsorpsiyonu

fiziksel/fiziko-kimyasal olarak distnllmektedir.

Elde edilen sonuglara goére, Zr/Mg/HDTMA-6 adsorban Uzerine sulu ¢o6zeltilerden
uranyum adsorpsiyonu icin ylksek verim ve geri kazanimla kullanilabilirligi saptanmistir.
Uranyumun giderilmesinde etkin ve kolay elde edilebilir bir adsorban olan Zr/Mg/HDTMA-6

kullanildigi adsorpsiyon islemi, uygulanabilir bir metot olarak birgok avantaj saglayabilir.

Uranyum adsorpsiyonunda kullanilan Zr/Mg/HDTMA-6 adsorban kompleks yapici ve

rekabet eden iyonlar varliginda da adsoprsiyon davranisi incelenmelidir. Ayrica sentezlenen bu
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adsorbanin Sr ve Cs gibi ¢esitli radyonuklitlerin adsorpsiyon dawaniglarinin arastirimasi ayr bir

calisma konusu olarak incelenmelidir.
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