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OZET
YUKSEK LISANS TEZi

KITOSAN VE POLIAKRILAMIT-KiTOSAN
KOMPOZITINE U, Th, Pb, T1, Ra, Bi ve Ac
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

Recep AKKAYA

Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Ulvi ULUSOY

Bu incelemenin temel amaci, bu ¢aliymada adsorban olarak kullanilan ve
bir hidrojel olan polyakrilamit (PAA) ile kitosandan (Ch) olusan kompozitin
(PAA-Ch) hazirlanmasi ve bu yapmin adsorban 6zelliklerinin aragtirilmasidir.
PAA yiiksek su tutma 6zellikleri ve metal adsorpsiyonuna asal (inert) davrams:
nedeniyle kompozitin polimer bileseni olarak kullanitmistir. Kompozitin diger
bilegeni olan kitosan selillozdan sonra dogada en yaygm bulunan bir biyopolimer
olan kitinden elde edilen bir aminopolisakkarittir.

Ch ve PAA-Ch’nin yapisal karekterizasyonu FT-IR spektrumlar:
almarak yapilmistir. Bunlarm adsorplama &zellikleri ise Pb**, Th*, UO?" ve
toryum igerikli florit mineralinden &ziitlenen bir (;Qzeltiden dogal radyoaktif metal
iyonlarmin  adsorpsiyon c¢alismalar1 ile karsﬂéstnllarak aragtirilmigtir.
Adsorpsiyon incelemerinde; Pb**, Th* ve UO,>" spektrofotometrik (UV-VIS),
florit 6ziit ¢ozeltisinden dogal radyoaktif element iyonlar: (TI", Pb**, Ra>*, Bi** ve
Ac*") ise gama spektrometrik [Nal(TI) dedektor ile kombine gok kanalli analizor



ve ilgili bilgisayar program igeren sayim sistemi kullanilarak] yontemle
saptannugtir. Adsorpsiyon parametreleri deneysel olarak bulunan adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir ve Freundlich denkliklerine uyumundan tiiretilmis ve
adsorpsiyon kinetigi arastrilmigtr, ‘

Ch ve PAA-Ch’nin IR spektrumlarinin karsilastiriimasindan PAA-Ch’nin
PAA ve Ch arasmda bir kimyasal baglanma olmadifini ve yapmmn iki polimerik
yapinin kompoziti (karigim) oldugu bulunmugtur. Hem Ch hem de PAA-Ch i¢in
bulunan Pb*, Th**, UO,** adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve Freundlich
modellerine uydufu ve izotermlerin Giles smiflandirmasinda L ve H-tip
izotermlere uydugu saptanmustir. Bu sonug Ch ve PAA-Ch’nin Pb*, Th* ve
UO,*" iyonlarma yiiksek ilgisinin oldugunu gostermistir. TI', Pb**, Ra®*, B*" ve
Ac® iyonlarma ait izotermlerin ise her iki yap: igin C-tip oldugu goriilmiigtir.
Adsorpsiyon istemliliginin bir 6l¢iisii olan Langmuir denge sabiti (Ky; L ve H-
tipler ig¢in) ve dagilim katsayisi (Ky; C-tip igin) degerlerinin PAA’nn yapiya
girmesi ile anlamh bir sekilde arttif1 bulunmugtur. Yine aym iyonlarla ilgili
yaptlan kinetik inceleme sonucun da genel olarak beklenildiéi gibi
adsorpsiyonlarin I. derece tepkime kinetigine uydigu goriilmiistir.

PAA-Ch, Ch’nin bir polimer ile kompoziti olarak ilk kez bu incelemede
kullanilmigtir. Adsorpsiyon sonuglar1 Ch ve PAA-Ch’nin adsorpsiyon kapasiteleri
temelinde kiyaslandiginda Ch’nin kompozit yapisinda daha iglevsel bir adsorban
oldugu goriilmektedir. Saf olarak Pb**, Th*", UO,** ve 6zt ¢bzeltiden bazi
iyonlar i¢in yapilan bu incelemenin sonuglar: bu kompozitin diger metal iyonlar:
icinde kullamlabilecegini gostermektedir. PAA-Ch’nin gevre kirliliine neden
olan boya ve pestisit gibi organik kékenli diger atiklar i¢in de etkin bir adsorban
olabilecegi dngorillmektedir.

Anahtar sézciikler: Adsorpsiyon, kompozit , kitosan, uranyum, toryum,
kursun, radyoaktif metaller, kinetik
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The principle concern of this study is that the preparation of the
composite of polyacrylamide (PAA) and chitosan (Ch) and the investigation of
adsorptive features of this composite (PAA-Ch). The reason of preference for
PAA is its high affinity to water so that its swelling feature and its inert behaviour
against metal ions. Ch, as the other component of the composite is as of the
commonest aminopolysaccarides after cellulose is produced from chitin.

FT-IR spectra of Ch and PAA-Ch have been evaluated for analysis of
the chemical structures of the adsorbants. The study for the adsorptive features of
Ch and PAA-Ch and their comparison were performed for the adsorptions of Pb™,
Th**, UO,** and some naturally occurring radioactive metal jons (TI', Pb**, Ra®,
Bi*" and Ac*") in secular equilibrium with Th in a leaching solution obtained from
fluorite mineral. While spectrophotometric (UV-VIS) method was employed for



determination of Pb”*, Th** and UO,?*, a gamma spectrometer [Nal(Tl) detector
combined with a multi channel analyser and relevant software] was used for the
naturally occurring radioactive jons. Adsorption parameters have been derived
from the compatibility of the e’xperimental isotherms "to the Langmuif and
Freundlich models. The adsorption has also been investigated from the kinetic
point of view for Pb®*, Th*', UO,*".

From the comparison of the IR spectra of Ch and PAA-Ch, it has been
envisaged that there is not any chemical bond formation between PAA and Ch so
that the structure is the composite (mixture) of PAA and Ch. The adsorption
isotherms of both Ch and PAA-Ch for Pb*, Th*, UO,*" adsorptions were
compatible to the Langmuir and Freundlich models so that they were of L and H-
type of Giles classification. This has been concluded that the both adsorbants had
high affinity to Pb**, Th*', UO,* ions. The isotherms were of C-type of the
classification for TI", Pb?*, Ra®*, Bi** and Ac’*. It has been found that the values
of Langmuir equilibrium constant (K; for L. and H-types) and coefficient of
distribution (Kg for C-type) as the measure of adsorption spontaneity are
significantly improved with the PAA involvement to Ch. From the investigation
for the adsorption kinetics, the degree of adsorption kinetics is of first degree, as it
is expected.

PAA-Ch as a composite of Ch with a polymer has been used first time in
this investigation. When the adsorption results are compared on the base of
adsorption capacities of Ch and PAA-Ch, it has seen that Ch in the composite is
more functionalised than that its bare structure. The results of the study suggest

‘that Ch and its composite can be used removal for the other metal ions, which are
 out of the scope of this work. It is also envisaged that these adsorbants are also
potential materials for environmentally hazardous wastes containing organics such
as dye and pesticides.

Key words: adsorption, composite, chitosan, uranium, thorium, lead, radiaocative

ions, kinetics
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Oncelikle bu tezin her asamasmda biiytik ilgi ve anlayig gdstererek beni
destekleyen ve yol gdsterici niteligi ile her zaman bana 1g1k tutan Degerli Hocam
Saym Yrd. Dog. Dr. Ulvi ULUSOY a sonsuz tegekkiirlerimi sunarim.

Tezin deneysel asamasmda tecriibeleri ile bana yardimci olan Arg. Gor.
Selcuk SIMSEK ’e tesekkiir ederim
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1. GIRIS

Biyolojik sistemler igin zehirli (toksik) olan ve ¢ok sayida metali igeren
endiistriyel atiklar yam sira niikleer reaktorler, uranyum ve toryum igletmelerinin
atiklarindaki uranyum, toryum ve bunlarin radyoaktif bozunma iiriinlerinin
genellikle sulu g6zeltilerden giderilmesi ve/veya geri kazanimi i¢in gok sayida
kimyasal teknik gelistirilmigtir. (Pradas ve ark. 1994, Qadeer ve ark. 1994).
Bunlar, iyon degistirici regineler ve¢ membran kullammi, kimyasal ¢Oktiirme,
elektrokimyasal, 6ziitleme (ekstraksiyon) ve adsorpsiyon tekniklerini igerir. Bu
islemler igerisinde adsorpsiyon tekniginin uygulanmasi ekonomik olmasi
nedeniyle tercih edilenidir.

Iigilenilen iyonlar icin yiiksek adsorpsion kapasitesi, se¢icilik, kolay elde
edilebilme, tekrar kullamlabilirlik ve ¢evre i¢in gilivenli olma iyi bir adsorban i¢in
aranan 6zelliklerdir. Mineraller ve biyopolimerler gibi diisiik maliyetli bilegikler
(kil, zeolit, ugucu kiiller, linyit, kitosan, fosfath kayaglar vb.) adsorban olarak
kullamlan dogal kékenli yapilardir. Bunlar: yan: sira yapay regineler ve polimerler
de atik &6netiminde kullamlan adsorbanlardandir (Godelitsas ve ark. 1996,
Egawa ve ark. 1991, Schumann ve ark.1998). Sicaklik ve elektrolitik ortam
degisimleriyle agregasyona ugrayarak gecirgenliklerinin degisimi dogal yapilarin
pratik adsorban olarak kullanimlarim simirlayic: nedenlerdendir.

Nanoteknoloji aragtirmalar ¢gok amach materyallerin gelistirilmesi ile ilgili
olup adsorpsiyon konusunu da kapsamaktadwr. Bu konudaki temel diisiince
adsorban olarak kullamlacak yapmun mikro/nano boyutta islevsel hale
getirilmesidir. Bu islevsellik ornegin bir dogal adsorbanla bir polimerin
kompozitinin olusturulmas: ile gerceklestirilebilir (Simsek, 2001). Elde edilen ,
yapt hem dogal adsorbanin etkilesim ylizeyini arttiracak hem de adsorbanm
bireysel 6zelliklerinden farkl yeni &zelliklere sahip olacaktir.

Bu incelemenin temel amact, bu ¢alismada adsorban olarak kullamlan ve
bir hidrojel olan polyakrilamit (PAA) ile kitosandan olusan kompoziti;l
hazirlanmasi ve bu yapmin adsorban dzelliklerinin aragtirilmasidir. PAA yiiksek
su tutma Ozellikleri ve metal adsorpsiyonuna asal (inert) davrams (Domb ve
ark.,1988) ve bir kil tiiri olan bentonitle olugturdugu kompozitin etkin



adsorpsiyon Ozelliklerinin kamtlanmig olmas1 (Ulusoy ve ark.,2003) nedeniyle
kompozitin polimer bilegeni olarak kullamlmigtir. Kompozitin diger bileseni olan
kitosan seliilozdan sonra dogada en yaygmn bulunan bir biyopolimer olan kitinin
alkali ortamda deasetilasyonuyla elde edilen 6nemli bir aminopolisakkarittir.
Kitin istakoz, karides, yenge¢ gibi kabuklu deniz hayvanlarimin kabugundan, baz:
omurgasizlardan ve fungilerden elde edilir ve yaygmn olarak kullamlan bir
adsobendir (Kawamura ve ark. 1997, Rodrigues ve ark. 1998, Guibal ve ark,
1999).

Olusturulan kompozitin ve kompozit bileseni kitosanin adsorplama
ozellikleri Pb?*, Th*, UO,*" ve yiksek toryum igerikli florit mineralinden
ozitlenen bir ¢ozeltiden dogal radyoaktif metal iyonlarmm adsorpsiyon
calismalan ile kargilagtirilarak aragtirlmigtir. Kullanilan adsorplayicilarin yapisal
ozellikleri belirlenmis, ilgi iyonlar igin adsorpsiyon parametreleri deneysel olarak
bulunan adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve Freundlich denkliklerine

uyumundan tiiretilmis ve adsorpsiyon kinetigi aragtirlmstur.



1.1. Adsorpsiyon

bir sulu ¢bzeltiden bir katiya adsorpsiyon, ¢ozeltideki ¢dziinen tiiriin kati
ylizeyine tutunmasi olayidir. Kisaca adsorpsiyon bir maddenin ylizeye tutunmasi
olayidir. Bir kat1 ya da sivi adsorban fazi igindeki iyonlar, atomlar ya da
molekiiller aras etkilegim kuvvetleri cevrelerindeki diger iyonlar ya da molekiiller
ile dengelenirken, faz simirindakiler dengede degildir. Bu nedenle kat1 veya sivi
adsorban ylizeyleri temas ettikleri gaz ya da siv1 igindeki iyon, atom ya da
molekiilleri ¢ekerler. Bu kuvvetlerle kat1 ya da sivi yiizeyinde maddelerin
tutunmasma adsorpsiyon denir. Bunun sonucu olarak, karigmayan iki faz
etkilestirildiginde ara ylizeyde tiirlerden birinin bir fazdaki derigimi artarken diger
fazda azalir. Adsorpsiyon olaymnda ara yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan, bu
yiizeye ise adsorplayici ad1 verilir.

Adsorpsiyon gaz tepkimelerinin katalizlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.
Kat1 ylizeyinde olusan gaz adsorpsiyonu ve bununla gergeklestirilen tepkimeler
endiistride  bliyllk Onem tagimaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon ise, sekerin
beyazlatilmast ve bir ¢ok renkli maddenin boyalardan arindirilmasinda
kullamlmaktadir. Agir metal iyonlarmin adsorpsiyonu da ¢dzeltiden
adsorpsiyonun uygulama alanlarindan biridir. C6zelti ya da gaz ortamundaki bazi
maddelerin se¢imli adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi, saflagtirilmasy, nitel ve
nicel analizi yapilmaktadir. Degisik ara yiizeylerde olan adsorpsiyonlar ve
kullanildiklar: alanlar Cizelge 1.1° de verilmigtir (Greegg,1965).

Fiziksel, Kimyasal ve Degisim (Iyon degigimi gibi) olmak tizere {ig tip
adsorpsiyon gesidi vardir:

Fiziksel adsorpsiyon: Molekiiller arasi dﬁsﬁk ¢ekim veya van der Walls®
kuvvetlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
ylizeyinde belirli bir yere baZlanmamugtir, yiizey iizerinde hareketli bir
durumdadrr. Bununla birlikte, adsorplanan adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek
bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniigimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli sonucu
olusur (kimyasal bilegiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey lizerinde bir



il kalinhiinda bir tabaka ol , molekiiller ylizey tizerinde hareket

etmezler. Adsorban ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile
kaplandlgmda, adsorbanmn. adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon
¢ok nadir olarak geri doniislimliidiir (tersinmez). Adsorbe olan maddenin
uzaklastirilmas1 igin (rejenerasyon) adsorbamn yiitksek sicakliklara kadar
1sitilmasi gibi islemler uygulanir,

Cizelge 1.1. Degisik ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri

Ara ylizey Ara yiizeyde olusan olaylar

Kati-gaz gaz adsorpsiyonu, siiblimlegme, siirtlinme, katilarin bozunmasi, katilarla
gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda ¢ekme dayaniklihi, toz, duman,
kataliz

Kati-sivi ¢ozlinmiislerin adsorpsiyonu, suya karsi koruma, kati soller, elektrolit
islemleri, katilarin sivilarda ¢dziinme hizlari, minerallerin yiizdiiriilmesi,
kataliz

Kati-kat1 Katilar arast tepkimeler, adezyon, kohezyon, alagimlarin direnci,
siirtiinme

Swvi-gaz buharlagma, damitma, yiizey gerilimi, kpiik, sis

Sivi-sivi Emiilsiyonlar

Degisim (exchange) adsorpsiyonu: Adsorban ile adsorpsiyon yiizeyi
arasidaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu smnifa dahil edilir.
Burada, zit elektrik kuvvetine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin
birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve
kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. |

Tim bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir
adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur.

1.1.1. Adsorpsiyonu Etkileyen faktorler

Adsorpsiyona etkileyen birgok etken bulunmaktadir. Bunlarin en Snemlileri;
adsorplanamn derigimi, sicaklik, pH ve tuz tiirli/ derigimi olarak siralanabilir.
Derisim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derigimi arttikga adsorplayici
ylizeyinde tutunan molekiillerin sayisi artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka



kaplandiktan sonra daha adsorplanma olmayacagmdan belirli bir derisimin
fizerinde adsorplanan madde miktar: sabit kalacaktir.

Sicaklik  etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalr. -Sicaklik
makromolekiillerin zincir esnekliini etkilemekte ve desorpsiyona neden
olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum séiz konusu iken
desorpsiyonun gergeklesmesi igin etkinlesme enerjisine gerek vardir. Sicakhifm
artmasi ile, gereken etkinlesme enerjisi saglandig: l¢iide adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar.

PH etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlagabilen asidik gruplarm bulundugu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlagmakta ve
¢ozeltiyle olan etkilegimleri artmaktadir.

Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarindaki iyonlagabilen gruplar ortamda bulunan tuz
iyonlar1 ile kii¢iik olmalar: nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon i¢in
gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasma
neden olacaklardir (Sarikaya, 1993).

1.1.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklik ve basingta adsorplanan madde miktarmin adsorplanmadan
kalan adsorplananin denge derigimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen eg
sicaklik egrilerine adsorpsiyon izotermleri denir (Sarikaya, 1993).

Gazlarin adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalarda Braun, Emmet ve Teller (BET)

adsorpsiyon izotermleri, ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in Giles adsorpsiyon izotermleri
kullamlmaktadir.

1.1.3. BET Adsorpsiyon izotermleri Stmflandirmas:

Gazlarm katilar tarafindan adsorpsiyonu igin Brauner, Emmet ve Teller
(BET) tarafindan gelistirilen bes tip adsorpsiyon izotermi vardir (gekil 1.1).
*Tip 1. Tek tabakahi adsorpsiyonu agiklayan izoterm tipidir. Kimyasal
adsorpsiyonda tek tabakah kaplanma oldugundan Langmuir tipinde bu izoterm
goriilmektedir. Giles adsorpsiyon izetermlerinde Lveya H tip olarak simflandirlir.
Tip 2. Cok tabakali adsorpsiyonu agiklayan izoterm tipidir. Baglangigta Tip 1



ozelligi gosteren izoterm sonrasinda ters yonde bir egim izler. Baglangig kimyasal
ve tek tabakali adsorpsiyonu sonra ki durum ise tabakali olarak adsorplanmayi
tanimlar. |

«Tip 3. Adsorplama giicii diisitk olan katilardaki adsorpsiyonu agiklamaktadr.
Giles adsorpsiyon izetermlerinde S tip olarak simiflandirilir..

Tip 4. Sik gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Giles
adsorpsiyon izetermlerinde L tipin ardil tekrarlanmasi geklindedir.

Tip 5. Adsorplama kapasitesi diigitk ve sik gozenekli katilardaki adsorpsiyonu
agiklayan izoterm tipidir. Giles adsorpsiyon izetermlerinden S tipine

benzemektedir.

Adsorblanan Hacim

O
el

OV pocccsesmcen
0

———» Basmg

Sekil 1.1. BET adsorpsiyon izotermine ait S5 tip smiflandirma (Thomas ve
Thomas, 1996)

Bu izotermler, ¢ozeltilerinden katilara ¢Oziinen adsorpsiyonunda da
kullamlmaktadir. Ancak ¢dziicii etkisi ve ¢6ziinen tiirler arasindaki etkilesimler
yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonuna iligkin izotermlerin agiklanmasinda
eksiklikler goriilmektedir. Bu nedenle ¢bzelti adsorpsiyon izotermlerinin
simflandirilmasinda ve adsorpsiyon mekanizmasmin agiklanmasinda Giles
smmiflandirmasi kullamlmaktadir.



1.1.4. Giles Adsorpsiyon Izotermleri Simiflandirmas:

Giles ve ¢aliyma arkadaglar1 tarafindan organik ¢oziinenlerin adsorpsiyon
izotermleri incelenmis ve ¢ozelti adsorpsiyon izotermleri igin bir simiflandirma
sistemi gelistirmiglerdir. |

Elde edilen bu izotermler, baslangi¢ egimlerine gére dort ana sinifa ve egrinin
fist kisimlarinin gekline gore de her bir simf kendi iginde alt siniflara ayrilmaktadir
(Giles, 1960).

Giles adsorpsiyon izotermlerinin ana siniflari;; S, I (Langmuir tipi), H
(yliksek gekimli) ve C (sabit dagilim) olarak isimlendirilmistir (gekil 1.2).
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DENGE DERISIMI

Sekil 1.2. Giles Adsorpsiybn Izotermleri Smiflandirmasi

S egrileri: Egride goriilen ilk biikiilme, artan derigimle adsorpsiyonun daha kolay
oldugunu gostermektedir (sekil 1.1, Tip3). Bu tip egri veren ¢dziinen molekiilleri,
» monofonksiyoneldir yani molekiilde adsorpsiyon igin uygun olan tek bir iglevsel
grup bulunmaktadir,

» adsorplanan tabaka ile az molekiiler etkilegime sahiptir,
« adsorplayicidaki merkezler igin ¢oziici molekiilleri ya da diBer adsorplanan
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tiirler ile kuvvetli bir yarigmaya girebilmektedir.

L egrileri (Langmuir izotermleri): Egride goriilen ilk biikiilme, (sekil 1.1, Tip3)
adsorplayicida bulunan merkezlerin  dolu oldupunu ve sonradan gelen
¢ozlinenlerin bog merkezler bulmasinm gii¢ oldugunu gostermektedir. Bu ise

adsorplanan ¢6ziinen molekiillerinin yiizey ile kuvvetli molekiiller aras: etkilesime

sahip oldugunu gosterir.

H egrileri (yiiksek ilgi): Bu egri daha ¢ok ¢bziinen tiirler iyonik miseller olarak
adsorplandiinda ve disiik ¢ekicilige sahip iyonlarla yiiksek ¢ekicilige sahip
iyonlar yer degistirdiginde gériilmektedir. Bu tip egri veren sistemlerde, ¢6ziinen
yiiksek gekicilige sahiptir ve seyreltik ¢bzeltilerde ya tamamen adsorplanir ya da
¢ozeltide geriye kalan miktar 6lgiilemeyecek kadar azdir.

C egrileri (sabit dagiim): Dogrusal egrilerdir ve ¢6ziinen tlirler kati igerisine
¢oziiciiden daha kolay girdiginde gdriilmektedir. Bu tip adsorpsiyon ¢oziiciisiiz
adsorpsiyon olarak da anilir. Farkli derecelerde kristallige sahip bolgeler igeren ve
molekiiller igin uygun gdzenekli yapiya sahip bir adsorplayici varlifinda
adsorplayici igin ¢dziicliye gbre daha yiiksek c¢ekicilige sahip bir ¢6ziinen
bulundugunda ve ¢dziinen ¢ok girici oldugunda bu tip goriiimektedir (Giles,
1960).

1.1.5. Adsorbsiyon denklemleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek igin gok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan
ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu egitliklerden
biri ya da birkagi daha uygun olmaktadir. Cizelge 1.2. de adsorpsiyon izotermleri
esitlikleri ile birlikte gosterilmistir.



Cizelge 1.2. Adsorpsiyon izoterm esitlikleri (Altin ve ark., 1998°den yararlanarak

Dogrusallagtiriimig Freundlich

Karsilagtirmali Langmuir

Q; =Mk, [ky(c; fe2 )+ [k (er fe2)

diizenlenmigtir)
Izoterm Esitlik
KCX
Langmui = M
Smuir 2 I1+KC
Freundlich 0=(KC)? veya Q=aCP
8
Langmuir-Freundlich = M
1+(kC)
. KCXx
Redlich-Petersen = M
¢ (1+(kC))
Toth - _KE')_YMT
|1+ (xc)y g
Dubinin-Radushkevich InQ = -8 lln ?(kC )J +InX 4
. q c C 1
Dogrusallagtirilmig Langmuir =y
Q@ Xy KxXy
Lineweaver-Burk it + !
0 X, XuKkC
Eadie-Hoffstee 0=X,, 2
KC

InQ = BInK + BInC veya InQ=Ina+inb

el ki 1 1 e
Q k Xy Xyc

Q; adsorplayicinin gram basmna adsorplanmig madde miktar (mol/g adsorbant); C; denge derigimi
(mmol/L), Xu; maksimum adsorpsiyon kapasitesi; B, heterojenlik derecesi (0 < B < 1) a;
adsorpalananin adsorplayiciya ilgisi ile ilgili bir parametre



1.1.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorblanan-adsorban temas
siiresi yani ahkoyma sﬁresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon igleminin hizina etki
eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi Snemli bir adimdrr (Ho ve
ark.1999). Bir ¢dzeltide bulunan adsorblanamin adsorban tarafindan adsorplanmasi
isleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve ark 1978, Keskinkan ve ark, 2003).

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorblanan, adsorbam kapsayan bir film tabakasi
smrma dogru diflize olur (bulk solution transporf). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu igin gogunlukla ihmal
edilir.

2. Film tabakasmna gelen adsorblanan buradaki durgun kisimdan gegerek

adsorbanin g6zeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer
diffusion).

3. Sonra adsorbanm gtzenek bosluklarmda hareket ederek adsorbsiyonun

meydana gelecegi ytizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorblanan adsorbamin gozenek yiizeyine tutunmasi meydana
gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavay ve
adsorpsiyon hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigkan
hareket ettirilse, ylizey tabakasmin kalinlifi azalacagi igin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak &lgiilemeyecek kadar hizh oldugundan ve ilk basmak da
iyi bir kangtrma oldugu dostintlerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki
yapmayacaklar1 igin 2. ve 3. basamaklar iz belirleyicidir (Bagibiiyiik ve ark'20'03,
Chu ve ark, 2002, Keskinkan ve ark, 2003). 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk
birkag dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon igleminin geri kalan daha uzun bir
stiresinde meydana geldigi igin, adsorpsiyon hizin1 tam -olarak etkileyen
basamagmn 3. basamak oldugu s6ylenebilir (Bagibliyiik ve ark 2003).

Adsorpsiyon hizim belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Aksu ve ark,
2001, Benguella ve ark, 2002).
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Birinci derece Lagergren esitligi:

ln(Q"’—Q)=—kt
O,

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

E
Qd k2 (yalanct) . z
Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1
©.-0) Qa

-1
: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk )

1.derece

k, (yalancidercee’ : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (L.mol™.dk)

K2.derece ¢ 1kinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (L.mol".dk)
Qq: Dengedeki adsorplanan madde miktar: (mol.kg™)

Q,: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (molkg™)

In(Qs-Q) t/Q, ve 1/(Q-Q)) degerlerinin t degerine kars1 ayr1 ayri grafige

konulmalariyla k ve k. degerleri hesaplanur.

1.? kZ.(yalancn)

1.1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasinda entalpi de@isimi, entropi degisimi, serbest entalpi
deéisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak
incelenebilir. Bir gazin bir kat1 {izerindeki adsorpsiyon dengesi

Kat1 + gaz, <> kat1 adsorplanmug faz

seklinde yazilabilir. .

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan‘ adsorpsiyon dengesi swrasinda
adsorplanmis fazin p, kimyasal potansiyeli gazm p= p’+RTIn(P/P%) kimyasal
potansiyeline esit olacagindan
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pa= W+RTIn(p/p°)

In(p/p%)= (u- p°)/RT=AG/RT

AG=RT In (p/p%=-RT mK .
Esitligi yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge
basinct arasinda K= 1/(p/p®)  iliskisi vardir. Burada AG adsorpsiyon serbest
entalpisini gbstermektedir. Bu bagmtilar kullamlarak Gibbs-Helmutz denklemi ile
van’t Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH adsorpsiyon sirasmdaki is1 aligverigine
esit olan ve izosterik adsorpsiyon 1sis1 (q;) adi verilen adsorpsiyon entalpisini

gostermektedir. Formiil seyreltik ¢dzeltiler i¢in basing yerine derigim alinarak,

nC2_ AR (1 1
C, R\T, T,

seklinde de diizenlenebilir.

Buhar fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sisy, izosterik adsorpsiyon
1isisindan yogunlagma 1s1s1 ¢ikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest entalpisi (AG)
ve adsorpsiyon entalpisi (AH) arasindaki

AG=AH-T AS
esitliginden adsorpsiyon entropisi (AS) bulunur.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degigimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG daima eksi igaretlidir. Adsorpsiyon entalpisi (AH) ve adsorpsiyon entropisi
(AS) ise, adsorplanan molekiillerin tiiriine gore arti veya eksi igaretli
olabilmektedir (Sarikaya, 1993).

1.2 Kitosan Hakkinda Genel Bilgi

-Kitosan, seliilozdan sonra dogada en yaygmn bulunan biydpolimer kitinin
alkali ortamda desetilasyonuyla elde edilen 6nemli bir aminopolisakkarittir.($ekil
1.3 ; Guibal ve ark, 1999, Rodnigues ve ark, 1998). Kitin Istakoz, karides, yengeg
gibi kabuklu deniz hayvanlarmm kabugundan, bazi omurgasizlardan ve
fungilerden elde edilir ve yaygin olarak kullamlir (Kawamura ve ark 1997).
Kitinin yiiksek sicaklikta sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit igeren
heterojen ortamda deasatilasyonu sonucu yap: kitosana dontistir. Kitosan ucuz,
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yiiksek elde edilebilirligi olan, ¢evreye ve insanlara zarar vermeyen bir maddedir
(Rodrigues ve ark, 1998).

Polisakkaritler bir gok hidroksil grubuna sahip dogal polimerlerdir ve biiyiik
cogunlugu canli organizmalarla oldukqa iyi uyusabilirlige sahiptir (Ohya ve ark,
1999). Hem kitin hem de kitosan kimyasal olarak seliiloza benzer, yalnizca genel
karbonhidrat yapisindaki 2 numarali karbona bagli R gruplarinda farklihk vardir.
Bu gruplar kitinde N-asetil, kitosanda amin, seliilozda ise hidroksildir (Monterio
ve ark, 1999)

Oi“ CHy OH
H/n ‘#\L
I H OH H H H\H / O- Sclilloz
mi?ou H Pmo&n
H NH O "Hvﬁ' =) RO
-~ N H Oj/uH H\\J |
H b ou H/H O OH i;___ /Lo it
CHQOH H NHCOCH,; CHyOH
Hiz C,HQOH HoONH,
—-Om JOH >L H H /OH ?:;
H\H H H H H -O— ¥ilosan
TNHy 20 5

Sekil 1.3. Seliiloz, kitin ve kitosanin kimyasal yapilar1 (Rodrigues ve ark, 1998).

* Kitosanin metal adsorpsiyonu igin adsorban olarak kullamilmasinin disinda
malzeme Ozellikleri geligtirilerek miihendislik ve biyotekndlojik uygulamalarda
da kullanifmistir. Kontrollii ila¢ salinimi (Ohya ve ark, 1992-1994), ilag tastyicisi
(Ouchi1 ve ark, 1989), enzim geri kazanim (Yoshida ve ark, 1994),
biyokatalizlerin tutturulacag: bir destek olarak kullanmim gibi baz1 gahgmalar igin
kimyasal olarak modifiye edilmis g6zenekli ¢aprazbaBhi kitosan kiirecikleri
tiretilmigtir. Kitosan kiireciklerinin pargacik yarigapi, gozeneklilik, gdzenek-
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dagilim, ortalama gbzenek yarigapi, kat1 fazdaki ligand derigimi, dzgiil yiizey
alan1 v.b. Ozellikleri adsorban etkinligine etki eden o6nemli o6zelliklerdir
(Kawamura ve ark, 1997). Ayrica kitosamn segici gegirgen zar, kromatografi
destegi, enzim immobilizasyon jeli gibi yeni bir smif Afonksiyonel polimerik
malzeme hazirlanmasinda kullanilabilecegi de yapilan ¢alismalarda bildirilmistir
(Seo ve ark, 1991).

1.2.1. Kitosanin Metal Uzaklagtinlmasinda Kullanimi

Biyopolimerlerin birgok alanda kullanimlarmnin yamsira atik sulardan agir
metal iyonlarmin uzaklagtirilmas: igin diiglik maliyetli adsorban olarak
kullammlar1 aragtirilmaktadir (Volesky ve ark, 1995). Agr metal iyonlar:
genellikle endiistriyel atiklardan kaynaklanan ¢evreyi Kkirletici unsurlardir.
Bunlarm ortamdan uzaklastirilmalarinda yaygin olarak kullanilan regine polistiren
temelli siilfonik asit recinesidir. Bu reginelerin sodyum tuzu evlerde ve
endiistriyel su yumusatma sistemlerinde demir, mangan, kalsiyum ve magnezyum
gibi iyonlarm uzaklastrilmasinda kullamilir, Siilfonik asit reginesi katyonlarin
uzaklagtirilmasinda etkili olmasma ragmen, farkli metal katyonlar: i¢in segici
degildir. Bu yiizden bu regine, metal iyonlar1 i¢eren bir karigimdan segici olarak
bir metalin ayrilmasmda kullanilamaz (Kondo ve ark, 1999).

Biyopolimerler diisiik derisimlerdeki (ppm veya ppb seviyesinde) agir
metallerin  adsorpsiyon ile uzaklastirilmasinda kullamlan adsorbanlarin bir
grubudur. Bu adsorbanlarin  segicilizgi ve verimliligi iyon degisim
mekanizmalarma ve selasyona baghdir (Crim ve ark, 1997). Atk
pézeltilerderi katyonlarm uzaklastirilmas: igleminde kitin ve kitosanin katyon
adsorplama Ozellikleri nedeniyle ©zel bir nemi vardir. Kitosamin yapisinda
bulunan amin gruplari, adsorpsiyon isleminde kitosanin kitinden daha yiiksek bir
potansiyele sahip olmasinin yamnda ¢ziiniirliigiiniin de yiikselmesinin baglica
sebebidir (Monterio ve ark, 1999). Kitosan biyopolimer zincirindeki her bir
glukozaminde yer alan amino grubu, IIl. grup gegis metallerinin iyonlan igin
secici baglayici bir konum gorevi goriir (Inoue ve ark, 1988-1993). Ayrica
kitosanin {istlin adsorpsiyon 6zellikleri su faktorler ile de desteklenmektedir;
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-Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmas: sebebiyle kitosanin yiiksek
hidrofilikligi vardir,

-Adsorpsiyonda kullanmilmak {izere gok sayida birincil amin gruplarma
sahiptir,

-Kitosan polimer zincirinin esnek yapis1 metal iyonlan1 ile
komplekslesmede uygun yonlenmelere izin verecek Ozelliktedir (Inoue ve ark,
1999).

Baz1 ¢aligmalarda kitosan tiizerine ¢esitli ligandlar kimyasal olarak
baglanarak belirli metal iyonlarma kargi yiiksek ilgi saglanmig ve kitosanin
kendine ozgli adsorpsiyonunun daha da arttirilmasmna c¢ahgimistir. Bylece
kitosanin kimyasal modifikasyonu ile ge¢is metal iyonu adsorpsiyon kapasitesinin
yiikseltilebildigi bildirilmigtir (Tong ve ark, 1991, Guibal ve ark, 1995).

Becker ve ark. tarafindan sulu asidik ¢bzeltide ¢dziinmeyen adsorbanlar
olugturmak igin kitosan kiirecikleri dialdehit ve tetrakarboksilik asit ile gapraz
baglanmistir. Capraz baglanan kitosan kiirecikleri kimyasal olarak modifiye
edilmis ve metal iyonlarinin adsorplama kapasitesi ve segiciligi arttirilmistir. Ni,
Zn ve Cd iyonlarmnin pH 6'da sulu nitrat, kloriir ve siilfat tuzlar: igeren ¢ozeltilerde
adsorpsiyon kapasiteleri Sl¢iilmiistiir. Hazirlanan 6 kitosan tiirevinin 41 siilfat
¢ozeltisinde nitrat veya kloriir cozeltilerininkinden daha fazla metal adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmus, fakat metal iyonlarmi baglamada segicilikleri diigmiistiir
(Becker ve ark, 2000).

Tan ve ark. sulu ortamdan zararh atiklarin uzaklagtirilmasinda toksik metal
baglama ajan1 olarak kullanilabilecek, dibenzo-16-c-5 kloroasetat tag eteri ve 3,5-
di-t-butil dibenzo-14-c-4 dikloroasetat tag eteri ile gapraz bagh.iki yeni kitosan
tiirevi. sentezleyerek Pb(II), Cu(ll), Cr(Ill) ve Ni(II) iyonlah >i<;in bu kitosan
tiirevlerinin adsorpsiyon ve segicilik dzelliklerini incelemislerdir (Tan ve ark,
1999). Bu tiirevlerin Pb(Il), Cu(ll) ve Ni(iI) iyonlarmmn bir arada bulundugu
ortamdan Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarina kars1 yiiksek segicilik ve iyi bir adsorpsiyon
kapasitesi gosterdigini bildirmiglerdir.

Bagka bir galigmada Kang ve ark. epiklorhidrin ile ¢apraz bagh kitosan
fizerine poliakrilonitrilin(PAN) baglanmasiyla olusturulan  kitosan-PAN
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kopolimerindeki siyano gruplari ile hidroksil amin arasindaki reaksiyon ile
amidoksili kitosan-PAN kopolimerin hazirlarmg ve Cu(Il), Pb(Il), Zn(II) ve Cd(II)
iyonlar igin adsorpsiyon kapasitesini incelenmigtir.

Bir bagska galismada da Crini ve ark. tarafindan NaCNBH; varliginda
kitosanin 2-formilbenzen sodyum siilfonat ve 4-formil-13-benzen sodyum
distilfonatla reaksiyonuyla N-benzil mono ve disiilfonat kitosan tiirevieri
sentezlemis ve metal adsorpsiyonlar: incelenmigtir. ‘

1990'lardan sonra agir metal iyonlarnm segici aymrimini yapabilecek ve
yiiksek verimlilikte adsorplayacak kitosandan tiliretilmis ¢ok fazla sayida

selatlastiric regine sentezlenmistir (Innoue ve ark, 1997).

1.3. Hidrojeller

Bitytik molekiiller olusturmaya yatkin fonksiyonel gruplar bulunduran basit
molekiillerin tepkimesi ile olusan bilesikler polimer olarak tanimlanir. Polimerler
zincir yapilarma gore dogrusal polimerler, dallanmig yada az sayida capraz
baglanmig polimerler ve yliksek oranda gapraz bagli pomerler olmak {izere li¢
grupta toplanirlar. Bu gruplar igerisinde ¢apraz bagli polimerler uygun
¢oziiclilerde bekletildiginde sisme 6zelligi gosterirler. Bu 6zelligi ile ¢capraz bagh
ag yapili polimerler Jel olarak tanimlanar.

Polimerler igerisinde {i¢ boyutlu ¢apraz bagli ve su sever gruplar igeren ag
yapili polimerler hidrojel olarak tamimlanir. Bu 6zellikleri ile hidrojeller hidrofil
polimer olarak da adlandirilirlar. Hidrojeller yapilarina kiitlelerinin en az %20’si
kadar su alabilirler. Capraz baglh aj yapidaki baglar kovalent yada iyonik
baglardir. Kimyasal ve ﬁzﬂ<scl'yap'11ar1na bagh olarak nétral, iyonik hidrojeller ve
icice girmis ag yapilar olmak iizere {i¢ tip hidrojel vardir.

Hidrojel 6zelligi gosteren bir polimerde su sever gruplar olan hidroksil,
karboksil, karboksil amin ve amid gibi gruplarin ana zincir yada yan dallarmna
bulunmas: gerekir. Bu gruplardan dolayr baglanan su, jelin kiitlesini ve hacmini
artirir ve jel sigmeye baslar. Bu gruplarin sayisi arttikca jelin sismesi de artar.

Sismis bir jelde polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan bagh su,
polimerin su sevmez gruplari ¢evresinde toplanan ve siki bagh olmayan ara ylizey

16



suyu ve polimerin gézeneklerini dolduran serbest ya da kiitle suyu olmak {izere ii¢
tiir su bulunmaktadir(Caldiran, 1997).

Bu 6zellikleri ile artan kullanim alam bulan polmerlerin igerisinda en yaygmn
olanlarindan biri de poliakrilamid hidrojelidir. Capraz bagh bir polimer olan
poliakrilamidin olujum mekanizmas1 daha Once yapilan ¢aligmalarda
agiklanmugtir. Akrilamid’in N,N'-metilenbisakrilamid gapraz baglayici ile olasi
tepkimenin baslama basamagi asagida gosterilmistir.

s, |

h
NGy,

(FOpN-G-CHr-NGB),

FBEON-CGC, + OH=CH——

i

C—C,

. HON-O-p-CrC,
NCH,), J,?=0 NG, {>0
N N

Biiyiime basamaginda akrilamid radikali ¢ok sayida ¢arpigmalaria
monomerlere katilir ve zincir asag1daki gibi biiytir (Caldiran, 1997).

(H3C)2N_CH2"C—CH2‘—C + CHz—CH =CH,
N(CH )y += -o o=
l NH-CHZ—
i
(H3CpN—CH;—C—CHy—C—CHz—CH —CHa

N(CH,), JIZ:O &0 o=
NHz NH—CHZ"

1.4. Radyoaktivite, Dogal Radyoaktif Seriler ve Temel Bozunma Tiirleri
Radyoaktivitenin bir elementin atomu ile ilgili, elementin - iginde
bulundugu kimyasal veya fiziksel halinden bagimsiz bir 6zellik oldugu ilk kez
1898 yilinda Pierre ve Marie Sklodowska Curie tarafindan rapor edilmistir. 1903
yilinda Rutherford ve Soddy bu tanimi daha netlestirerek, radyoaktivitenin bir
kimyasal atomun bir bagka atoma kendiliinden ddniistim siireci oldugunu ve bu
siirecin atom iginde atom alt1 doniigtimlerle ilgili olup radyoaktif igmmanmn bu
dontigtim stireglerine eglik ettigini agikladilar. Radyoaktivitenin sonsuz olmadig1

ve siliresinin bozunma olasiliklart agisindan degerlendirildiinde bir formiille
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agiklanabilecegi 1905 yilinda E.von Scweidler tarafindan gdsterilmistir. Genel
olarak radyoaktif bozunma yasas: olarak bilinen bu denklem, N=Nye™ olarak
 gosterilir. Burada Ny ve N strasi ile baglangig (t=0) ve 6lgiim yapilan andaki (t)
radyoaktif cekirdeklerin sayismy, A ise radyoaktif bozunma sabitini tanimlayip;
radyoaktif g¢ekirdeklerin herhangi bir ‘t” anindaki miktarindan yaris1 miktarina
diigmesine kadarki gecen siire yarilanma siiresi olarak tamimlanir. tip ile A
arasinda A=In2/t;, bagntis vardir.

Radyoaktivitenin kesfi dogal radyoaktif elementlerin aragtirilmas: ile
ilgilidir. 19. ylizy1l sonlar1 ve 20. yiizy1l baglarmda U ve Th’un bilinen elementler
arasinda olusu ve bu elementlerin saf halleri ve dogal ortamlarindaki (mineraller)
Slgiilen radyoaktifliklerinin  farklilifit hem U ve Th’un bozunma {irlinii
¢ekirdeklerinin de radyoaktif oldugunu hem de izotoplarm kesfini beraberinde
getirmistir. Buna yonelik arastirmalar dogada 3 radyoaktif serinin varligim
gostermigtir. Bunlar; 28U ile baslayip kararli 2%Pb ile sonlanan ve 4n+2 serisi
olarak da adlandirilan Uranyum Serisi (Sekill.4), 2*Th ile baslayip kararl: 2°Pb
ile onlanan ve 4n serisi olarak da adlandirilan Toryum Serisi (Sekil 1.5) ve 2°U
ile baslayp kararli “’Pb ile sonlanan ve 4n+3 serisi olarak da adlandilan
Aktinyum serileridir (Sekil 1.6).

24p, 238y
/6'75;\‘“] 447107 y
234U 2
/ 234010° y 214
2301h
/ s0x10%y
21 0 226Ra
1}3‘3.\ / 160x10% y
214p 218 222
2061:') o&’mm /9@ / At R&%?.d
i / 213 218P.,/
3.05 min .
4’°“"’\ ‘}0_“/ }m‘,/ .
s . 26.8 min / a bozunmas!
= 130min B bozunmas:

Sekil 1.4. Uranyum (4n+2) serisi
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Sekil 1.5. Toryum (4n) serisi
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227Th 3287(10 ¥y u
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Sekil 1.6. Aktinyum (4n+3) serisi

1.5. Gama sayim sistemi

v-isimasmmm madde ile etkilesiminin nicel biiyiikliiklere donistiiriilmesine
dayali sistemler y-sayim sistemleri olarak bilinir. Bu sistemlerde madde ile
etkilesimin verimli bir sekilde Olgiilebilir niceliklere doniistiiriilmesi bir
dedektorde gergeklesir. Bu doniisiim bir sintilasyon olay: olup sintilatér madde ise
dedektor olarak kullaniir. En bilinen y-dedektorleri yar1 iletkenlerden yapilir;
Nal(TD, Ge(Li) ve HPGe en bilinen 6rneklerdir. Dedektorler ilgi aktif kaynagin
aktivitesini daha verimli 6lgmek amaci ile dogal kaynakli 1gimalarin etkisinin
minimuma indirilmesi i¢in genelde Pb’den yapilan bir zirhlama sistemi iginde
kullanlur.

v-151mast ile dedektor etkilegimi bu aragtrimada kullamlan Nal(T1) dedektor
icin su sekilde agiklanabilir. Gama igimasinin Nal(T1) kristalinde olugturdugu
yukarida agiklanan madde ile etkilegim tipleri ile ilgili olarak koparilan elektronlar
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yiiksek voltajla destekli foto ¢ogaltic tiipten gegirilerek diigiik elektrik akimina
doniistlirtiliir. Bu akim once bir 6n yiikselteg sonra da lineer bir yiikseltegten
gegirilerek ¢ok kanalli analizore aktarilir. Sonug akimlarin kars1 geldigi enerji ve
siddetleri (ilgi radjoakﬁviteniri biiytikliigtine bagl) analog-dijital doniistiiriicii
yardimu ile bir spektruma doniistiiriilir. Bu galismada kullanilan ve asagida
Ozellikleri verilen Nal(TI) dedektérii de igeren sayim sistemi (HARSHAW 128
tip, Almanya) ve zirhlama Sekil 1.7°de gosterilmistir.

Dedektor tipi Nal(T])
Kristal boyutu 7.6cm x 7.6cm (37x3”)
Amax (nm): 410
Bozunma sabiti (us) 0.23
Kirilma indisi 1.85
Yogunluk (kg.m™) 3.670
Sintilasyon déniigim verimi %100
Cozimleme giicii (661,5 KeV’de ) %7

::::num

Puslanmas Golik 2 ma

Kosuyucu Kapleoma S sun Fe

L

atg
Kaynelp

Sekil 1.7. Nal(T]) i¢in dedektdr ve zirhlamamin gematik gdsterimi (Ulusoy, 1987)

1.6. Uranyum ve Toryum

Uranyum, 1789 yilinda, Alman kimyager Martin Kloproth tarafindan,
pesblend mineralinden elde edilmis ve Uraniis gezegeninin adi verilmigtir.
Toryum ise 1828 yilinda Norveg’in Breving yakinlarindaki Ldvon adasinda
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bulunan siyah mineralden, Isvegli kimyager Jons Jakob Berzellius tarafindan izole
edilmis ve bu elemente Iskandinav savag tanris1 Thor’un ad1 verilmistir. Bunlarin
radyoaktiviteleri Henry Becquerel tarafindan kesfedilmis, bir gok ozellikleri M.
Curie ve G. Schimit tarafindan aragtirilmigtir.

Bilindigi gibi; uwranyum (U) ve toryum (Th) son elektronlar: 5f
orbitallerinde bulunan i¢ gegis serisi metallerdir ve aktinit serisi olarak
adlandirilan elementlerin iyesidirler. Benzer elektron konfigiirasyonlarindan
dolay1 Th (Z=90) ve U (Z=92) benzer kimyasal ozelliklere sahiptirler. Her iki
element de dogada +4 yiikseltgenme basamaginda bulunur ve yarigaplar1 birbirine
yakmdir (U*=1.05 A°, Th*'=1.10 A°) Bu nedenle; iki element yaygm sekilde
birbirinin yerine gegebilir ve bu onlarin jeokimyasal uyumlulugunu saglar.
Bununla birlikte yiikseltgenme kosullari altinda U +6 degerlikli uranil iyonu
(UO*") olusturur ve uranil iyonu suda ¢oziinebilir bilesikler olugturur. Bundan
dolay1 U, yiikseltgenme kosullar1 altinda hareketli bir elementtir ve sadece +4
degerlikli olan ve genellikle suda ¢6ziinmeyen toryumdan ayrilir (Baybas, 2003).

Dogal serilerde niikleer gama-spektrometrik saptama yOntemleri
radyoaktif dengeye dayamr. Uranyum ve toryumu saptamak igin mutlaka U ve
Th’un gamalarm gozlemek ve Slgmek gerekmez. Bilinen radyoaktif bozunma
yasas1 geregince saf ana ve onun birincil-ikincil-ligiinciil.... vb. bozunma Uriinleri,
yarilanma siirelerinin bagil biiyiikliigiine bagh olarak belli bir siire sonra dengeye
gelecektit  (Aana<<Ayavu is€). Bu Ozellikten yararlamlarak yavru ({iriinlerin
aktiviteleri Olgliliip ana ¢ekirdegin aktifligi, dolayisiyla miktari hesaplamr
(Friedlander ve dig., 1981).

22Th serisinde kisa yarilanma Smriine sahip olan bozunma triinleri gok
daha kisa stirede dengeye ulasir. Bu seride en uzun omiirti 22®Ra’un 22Th ile
dengeye gelmesi igin 40 yil gereklidir. 22Th ile 2®Ra arasindaki denge ise 5 yilda
saglanir. Bu nedenle kapali bir sistemde 2**Th serisindeki siirekli dengenin
saglanmasi igin 45 yillik stire yeterlidir. Q
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1.7. Kursun

Kursun yumusak, kursuni renkli, agir bir metaldir. 327°C de erir, 450°C
de buharlasli'. Oldukgﬁa yogundur ve kolayca esneyerek tel haline getirilebilir. Toz
ve dumam soz konusu oldugu zaman partikiil boyutu kii¢iilditkge oksitlenmesi
kolaylasir, zehirlilik derecesi artar. Saf metal kursun ile temas tehlikeli degildir.
Buna karsin kursun buhari ve kursun oksit tozlarinin solunmasi tehlikelidir.
Seyreltik hidroklorik asit ve siilfiirik asitten etkilenmez. Konsantre ve sicak
stilfiirik asit ile kurgun siilfat olusturur (Tiinay ve ark, 1996).

Kursun sogukta bile eriyerek kursun nitrat ve nitrz buharlar: olugturur.
Organik asitler (asetik asit, sitrik asit, v.b.) kursunu yavas bir sekilde etkileyerek
ilgili tuzlarmm olugmasma neden olurlar. 500 °C’nin iistiindeki 1silarda buhar ve
zararl metalik tozlar ¢ikarir.

Kursun dogada toksit metallerin baglicalarindandir. Biyolojik sistemler
icin oldukca tehlikeli ve zararlidir. Ayrica radyoaktif bozunma iiriinlerinin son
bozunma {iriinii oldugu i¢in niikleer anlamdaki tehlikesi de bulunmaktadir.

Yerkabugundaki konsantrasyonu az (eser elementler arasinda) olmasma
ragmen, kursun insanoglu tarafindan eski zamanlardan beri ¢ok iyi bilinen
elementlerden (metallerden) birisidir. Metal eski Misirlilar ve Babilliler
tarafindan da bilinmekteydi. Baglica filizi galendir (PbS) ve metal genellikle bu

filizinden elde edilir.
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2. DENEYSEL TEKNIK
2.1. Kullamilan Kimyasallar

Bu ¢aliymada adsorplayici olarak Fluka (Almanya) firiinii Kitosan (Ch),
Poliakrilamid-Kitosan (PAA-Ch) kompozitinin hazirlanmasinda akrilamid
monomeri (Merck, Almanya), ¢apraz baglayici N,N'-metilenbisakrilamid (Sigma,
ABD), amonyum perstilfat (Merck, Almanya), N,N,N',N’ tetrametil etilen diamin
(Sigma, ABD) kullamlmagtir.

Pb, Th ve U elementlerinin adsorpsiyonu incelemesi igin
Pb(CH;3C00),.3H,0, Th(NO3)4.4(H,0) ve uranyum asetat UO,(CH3C0O0),.2H,0
(Merck, Almanya) seg¢ilmistir. Tris(hidroxymethyl)-amino metan, 4-(2-
pyridylazo) resorcinol, sodyum salisilat-C¢Hs(OH)COONa (Merck, Almanya) ve
Arsenazo III (disodium salt) (Acros, Almanya) ise ilgi elementlerin
spektrofotometrik saptanmasmnda kullanilmigtir. Kullanilan ttim bu kimyasallar,
asit ve bazlarin se¢iminde analitik saflia 6zen gdsterilmistir.

Radyoaktif  tiirlerin adsorpsiyonu ve kullamlan adsorbanlarm iyon
seciciliginin aragtirmasinda Malatya Kuluncak’in kuzey batisinda bulunan florit
olusumlarindan alinan Srnegin 6ziit ¢dzeltide buluna radyoaktif tiirler izleyici
kullanilmigtir.

Bu incelemede yer alan tiim deneyler igin aym bir dlgtimle ilgili daima 2
(duplicate) ¢ozeltide galisilmagtir. iki 5lctim fark: %35 deneysel hatadan biiyiik hata
veren deneyler tekrarlanmstir.

2.2. PAA-Ch Kompoezitinin Hazirlanmasi .

Toplam 3 g PAA-Ch sentezlemek igin 1 g Ch’nin 20 mL su igerisindeki
slispansiyonunda 2 g PAA (PAA/Ch kiitle orani 2/1) doérudan polimerlestirmé
yontemi izlenmigtir. {lgili miktar Ch 20 mL suda magnetik karistiric1 kullamlarak
karigtirilmig ve {izerine 2 g akrilamid ve 0.2 g N,N‘-;netﬂenbisakrilanﬂdin
(carpraz  baglayict) 10°ar mL sudaki ¢o6zeltileri eklenmigtir. Olusan
siispansiyon/¢ozelti karigimina igerisinde 20 mg amonyum persulfat iceren 1mL
baglatici ¢ozelti ve 100 pl. hizlandiric: (N,N,N°,N'-tetrametiletilendiamin)
eklenerek polimerlesme baglatilmigtir. Olugan Ch-hidrojel polimer kompozitine 1
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L suya alnmg ve iletkenligi saf su iletkenligine ulagana kadar ardil yikamalar
uygulanmistir. Kompozit laboratuvar ortam ve sicakliginda kurutulmustur.

~ Bu sentez yontemi toplam 20 PAA-Ch {iretecek sekilde tekrarlanmus, .
olugturulan Orneklerin tiimii karigtirilmg ve karisima tek bir 6giitme islemi
uygulanarak ~1 mm tanecik boyutlu homojen 6rnek elde edilmigtir.

2.3. Yapisal Analiz

PAA-Ch kompozit ve saf Ch’nin IR spektrumlari alnmig ve Srneklerin
yapisal analizi yapilmugtir. 5 mg 6rnekler 95 mg KBr ile homojen bir sekilde
karistirilmis ve ornekler 10 ton cm? basingla preslenerek omek peletleri elde
edilmistir. Orneklerin IR spektrumlar1 FT-IR spektrofotometre (Mattson 1000,
BB) kullamilarak almmugtir. Ornek spektrumlari 400-4000 cm™ araliginda, KBr
zemin deger dlizeltmesi ve %2 ¢oziimleme ayarinda alinmustir.

Yapilarin su tutma 6zellikleri sisme testi ile gergeklestirilmistir. Kuru
kiitlesi 50 mg olan Ch ve PAA-Ch, ucu cam pamuk ile kapatilmig 1 mL hacimli
pipetlere konuldu. Pipetler 24 saat siire su ile su ile etkilestirilmis ve adsorbanlarin
su almig (sigmis) kiitleleri saptanmigtir.

2.4. Adsorplanan Tiirlerin Kitosan’mn Kiitle Artis1 ile Degisimi

Her bir iyon tiirii i¢in adsorpsiyonun kiitle ile degigimini aragtirmak amaci
ile Ch’nin 25, 50, 75 ve 100 mg’lik Ornekleri iizerine 10 mL 1000 ppm
derisimdeki Pb**, UO,**, Th*" ¢ozeltileri eklenmistir. Adsorpsiyon sonucu elde
edilen denge ¢ozeltilerinde ilgili iyonlar asagida agiklanan ilgili yontemlerle
saptanmugtir.

2.5. Sulu Cézeltilerden Ch ve PAA-Ch’ye Pb**, UO,**, Th*" Adsorpsiyonu
2.5.1. Pb** Adsorpsiyonu .

Pb** gozeltileri Pb(CH3;COO).3H,0’mn  uygun miktarlarmm  suda
¢Oziindiriilmesi ile hazirlands. 0.1 g’lik Ch ve PAA-Ch 6rneklerine 1.2x10*-9x10"
3 (25-2000 ppm) derisim araliginda Pb?* igeren ¢ozeltilerden 10 mL eklenmistir.
Cozelti pH’leri okunmug ve daima 3-4 arahfinda bulunmustur. Karigimlar su
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banyosunda 25 °C’de 24 saat slire bekletilmis ve 3500 devir dkda
santrifiijlenerek denge ¢ozeltileri alinmugtir.

Denge ¢ozeltilerinde Pb*" miktarlarmnin saptanmasinda Laussman ve ark.
tarafindan uygulanmig yontem kullamlmigtr. Bunun igin 0.7 mol L™ derigim
saglayacak Tris miktar1 suda ¢Oziindiiriilmiis ve tlizerine uygun miktar HCl
eklenerek ¢dzelti (Tris/HCI) pH’si 8-9 olarak ayarlanmugti. Pb** ile kompleks
olusturucu olarak hazirlanan ¢ozelti igin 3.5x102 mol L™ PAR ve 6x10”° mol L™
Y3* derisimlerini saglayacak PAR ve YCl;.6H,O’tin uygun miktarlar1 Tris/HCI
igerisinde ¢6ziindiiriilmistlir.

Igerisinde 3 mL komplekslestirici igeren kiivetlere 50 uL’lik adsorpsiyon
denge g¢ozeltilerinden eklenmis ve olugsan kompleksin 510 nm’deki karakteristik
absorpsiyon degerleri spektrofotometrik yontemle (UV-VIS spektrofotmetre,
SHIMADZU, 160 A model, Japonya) Slciilmiistiir. Olglilen absorbans degerleri
olusturulan ayar egrisi (Ek-~1) yardimiyla derigim degerlerin doniistiiriilmiistiir.

2.5.2. UO;*" Adsorpsiyonu

U0, cozeltileri UO,(CH3;C00),.2H,0’m uygun miktarlarinin suda
c;t‘iziindiiriilmesi ile hazirland1. 0.1 g’lik Ch ve PAA-Ch drneklerine 9x107-7x107
(25-2000 ppm) derisim aralizmda UO,*" igeren gozeltilerden 10 ml eklenmistir.
Cozelti pH’leri okunmus ve daima 2-3 arah@gmda bulunmustur. Karigimlar su
banyosunda 25 °C’de 24 saat siire bekletilmis ve 3500 devir dk'’da
santrifiijlenerek denge ¢6zeltileri alinmigtir.

Adsorpsiyon denge ¢ozeltilerinden 2.7 mL’lik kisimlari kiivetlere
aktarilmig ve tizerilerine 300 uL %10°luk sodyum salisilat ¢ozeltisi eklenmistir.
Olusan renkli komplekslerin 415 nm’deki sofurum degerleri spektrofotometrik
yontemle Slgiilmiigtiir. Olgiilen absorbans degerleri olusturulan ayar egrisi (Ek-2)
yardimyla derigim degerlerin .dénﬁstﬁrﬁlmﬁstﬁr.

2.5.3. Th** Adsorpsiyonu

Th*  ¢bzeltileri Th(NO3);4(H,0)’'mn uygun miktarlarmm  suda
¢dziindiiriilmesi ile hazirlands. 0.1 g’lik Ch ve PAA-Ch drneklerine 1x10*-9x107
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(25-2000 ppm) derisim araliginda Th*" igeren ¢ozeltilerden 10 mL eklenmistir.
Cozelti pH’leri okunmus ve daima 3-4 aralifinda bulunmugtur. Karigimlar su
banyosunda 25 °C’de 24 saat sire bekletilmis ve 3500 devir dk™da
santrifiijlenerek denge ¢6zeltileri ahmmugtir.

Denge ¢bzeltilerinde Th*" miktarlarmin saptanmasinda Khan ve ark.
tarafindan Onerilen yOntem kullanidmugtir. Bunun igin kiitlece %0.04’lik
Arsenazo-III igeren 2 mol L™ HCIO, ¢6zelti hazirlanmigtir.

Igerisinde 3 mL komplekslestirici igeren kiivetlere 50 pL’lik adsorpsiyon
denge ¢dzeltilerinden eklenmis ve olugsan kompleksin 650 nm’deki karakteristik
absorpsiyon degerleri spektrofotometrik yontemle Slgiilmiistiir. Olglilen absorbans
degerleri olusturulan ayar egrisi (Ek-3) yardimiyla derisim degerlerin
dontstiirilmistir.

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Pb*, UO*'ve Th* iyonlarinin adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in
adsorpsiyonun zamanla degisimi izlenmistir. 0.1g Ch ve PAA-Ch Ornekleri
iizerine 750 ppm derigimdeki her bir iyondan 10 mL eklenmis ve eklemeyi izleyen
1, 2, 5, 10, 30, 60, 120 ve 240 dakikalarda denge ¢ozeltisinden Srneklemeler
yapilmis ve bu drneklerde ilgi iyonlarm miktarlar1 saptanmstir. iyon analizleri
icin yukarida sunulan yontemler kullanilmgtir.

Orneklemenin analiz ySntemi nedeni ile yiiksek hacim gerektirdigi U0

incelemes i¢in gok sayida adsorpsiyon 6rnekleri ile ¢ahgildi

2.7. Florit Oziitinden Dogal Radyoaktif TI', Pb?*, Ra®, Bi*" ve Ac*
Adsorpsiyonu

Bu galigmada yiiksek miktarda dogal radyoaktif U, Th ve bunlarla stirekli
dengede seri tiyesi elementler igeren florit kayacindan alian 6ziit kullamilmugtir.

Oziitiin hazirlanmasinda, 100 g kayag rnegi 50 mL sicak kral suyu ile 2
saat etkilestirilmig ve oziit ¢5zelti alinmigtir. Bu ¢bzelti buharlagtirmig ve kalan
hacim toplam 20 mL’ye seyreltilmigtir. Bu ¢6zeltiden alinan 10 mL’lik hacim
fizerine ¢ozelti pH’1 3 olana dek 1M NaOH eklenmis sonu¢ hacim 100 mlL’ye
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tamamlanmugtir. Bu yolla hazirlanan ¢8zeltinin kiitle igerigi 0.75 mg mL™ olarak
bulunmustur.

Igerisinde 0.5-4 mL 6zit ve her bir ¢dzeltinin kiitle igerigi aynr olacak
sekilde tizerlerine gerekli miktarlarda CaCl, qﬁzelfisi eklenmis toplam 10 mL’lik
gozeltiler hazwrlanmistir. Bu ¢dzeltiler 0.1g Ch ve PAA-Ch Ornekleri iizerine
eklenmis ve yukarida adsorpsiyon aragtirmasi igin verilen islemler yapilmgtir.
Denge ¢bzeltilerinin 5 mL alinarak 2*2Th serisinde bulunan 2°*T1 icin 583 keV,
212pp jcin 238.6 keV, 2?Bi igin 727 keV ve U serisinden 2*Ra igin 186 keV
enerjilerdeki karakteristik y aktiviteleri (Adams ve ark., 1970) ve yaklasik 1-2000
keV arahiginda alinan toplam aktiviteler sayilmigtir. Denge ¢ozeltilerinin
aktiviteleri hazirlanan standart ¢6zelti aktivitesi ilgi radyoaktif elementler igin
saptanan pik sayimlar1 kiyaslanarak ilgi elementler ve toplam radyoaktiviteden
adsorplanan miktarlar saymm s”kg™ olarak hesaplanmugtir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1 Verilerin Degerlendirilmesi

Pb*", UO,** ve Th*" ile florit 6ziitiinde ilgilenilen elementlerin adsorplanan
Q miktarlar1 (mol kg™ veya sayim s kg™), |

Q= [Co —C, }xV Esitlik 3.1
g

denkligi ile hesaplanmistir. Burada Cy ve C4 adsorplanamin baglangic ve denge
derisimlerini (mol L™ veya saymm s kg™), g; adsorplayicinm kiitlesini (kg), V ise
¢Ozelti hacmini (L) tanimlamaktadir.

Olusturulan Q-Cy4 izotermlerinin agagida verilen Langmuir ve Freundlich
denkliklerine (Esitlik 3.3 ve 3.4) uyumu SigmaPlot grafik ve istatistik program
kullamlarak hesaplanmig, bulunan uyumululuk (regresyon) katsayilarina (r)
asagidaki t-regresyon testi uygulanmig (Miller, 1988) ve anlamlilik i¢in p<0.01
esigi segilmistir. '

I “225 Esitlik 3.2
N ‘1 —T )

_ K, X,C,

" 1+K,C,
Burada Q, adsorplanan miktar1 (mol kg™@), K. adsorpsion enerjisi ve

adsorpsiyonun istemlilizi ile ilgili olan denge sabitini (L mol™), Xy, tek tabaka

- adsorpsiyon Kkapasitesini  (mol kg?) , C4ise denge derisimini (mol .L'l)

tammlamaktadir.

Q=aC’ Esitlik 3.4

Esitlik 3.3

0

Esitlik 3.4 Q ve C; adsorplanan miktar ve denge derigimini tanimlarken,
‘a’ ve ‘B° Freundlich sabitleri olarak tanimlanr.

Florit 6ziitiinden radyoaktif tiirlerin adsorpsiyonu incelemesinda bulunan
izotermlerin tiimili Giles adsorpsiyon izotermleri smiflandirmasinda C tip olmas:
nedeni ile izotermlerin dogrusal (lineer) denklige uyumu (regresyon) test edilmis
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ve bulunan dogru denkleminin egiminden dagilim katsayilann (Kg, L kgb)
hesaplanmigtir.

"Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyonun sicakbikla degigimi
arastlrmalérmdan yararlanarak termodinamik parafnetreler tiretilmistir. Bunun
icin Esitlik 3.3’tin Adsorpsiyon izotermlerine uyumundan bulunan  ‘K;°
degerinden AG molar adsorpsiyon serbest entalpisi (J mol™)

AG=-RThK, Esitlik 3.5
denkligi kullanilarak hesaplanmigtir. Burada R ideal gaz sabitini (8.314 J mol'K’
1, T mutlak sicaklip: (deneysel kosullar igin 298 K) ve Ky Langmuir sabitini
tanuimlamaktadir.

Pb*, UO”* ve Th* adsorpsiyonunun kiitle ile degisiminin
arastirilmasinda da degisimin dogrusal 6zellik g&stermesi nedeni ile dogrusal
(lineer) denklige uyumu (regresyon) test edilmistir.

Pb**, UO,** ve Th*' iyonlarmmn adsorpsiyon kinetigi incelemesinda
61§ﬁlen denge dérisimleri (Cg) ile zaman (t, dk) arasindaki iligki, verilerin 1.
derece hiz denklemine (Esitlik 3.10) uyumu ile degerlendirilmistir.

C,=4e™ +c Esitlik 3.6

Burada ‘A’ Arhenius sabitini ‘c’ ise integral sabitini tanimlamaktadir, k iz sabiti
olup yarilanma stiresi (t;,) ile k=In2#,,, iligkisi vardir.

3.2. Yap1 Analizi

Bu incelemede kullanilan yapilarin analizi PAA-Ch kompoziti ve bu
kompozitin bilesenleri olan PAA ve Ch FT-IR spektrumlarmn ($ekil 3.1)
klyaslanma31ylé yapilmugtir.

PAA ve Ch yapilarma ait IR sektrumlari (Sekil 3.1-A ve B)
kiyaslandifinda hem PAA’nin hem de Ch’de bulunan fonksiyonel gruplardan —
O-H titresimleri 3300-3600 cm™ araligindaki yayvan band ve yaklagik 2850 cm™
‘deki keskin pik ile -N-H titresimleri ise yaklagik 3200 cm™ ve 1300 cm™*deki
piklerle ve amid gruplarma ait C=O titresime ait 1700 ve 1400 cm™ pikleri
tammlanabilir (van der Maas, 1972). Ch yapisina ait spektrumunda (Sekil 3.1-B)

29



PAA spektrumundan farkli olarak goriilen 1200 ve 1100 cm™ pikleri Ch’deki eter
yapilarini tanimlamaktadir. Sekil 3.1-C spektrumu ise PAA-Ch’nin olup yukarida
tamimlanan fonksiyonel gruplarla ilgili - titresim bandlarmi siddetleri artmus bir
sekilde tammlamaktadir. Tammlanan titresimlerden siddet 'art1§1 diginda bir
degisim godzlenmemesi beklenildigi gibi PAA ile Ch arasinda kimyasal bag
olugsmadigim ancak ug gruplar arasinda etkilesim oldugunu géstermektedir.

Ch, PAA ve PAA-Ch’nin su tutma ozelliklerinin saptanmas: ile ilgili
incelemeden % sigme degerleri Ch igin %550, PAA i¢in %750 ve PAA-Ch igin
ise %1500 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére Ch’nin PAA yapisma girmesi
ile su tutma 6zelliginin arttig1 saptanmustir. Bunun nedeni kompoziti olusturan her
iki yapidan gelen yiiksek su ilgisine sahip amid, hidroksi ve keton gibi yapilarin
yogun bir sekilde artmasidir. Sonug olarak olugan yap: kendi bilesimini olugturan

her bir polimerik yapidan daha fazla su tutma 6zelligi kazanmstir.
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Sekil 3.1. Arastirmada kullanilan adsorbenlerin FT-IR spektrumlar1 (A: PAA, B: Ch, C:
PAA-Ch)
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3. 3 Adsorplanan Tiirlerin Kiitle Artisi ile Degisimi
Pb*, UO,** ve Th* iyonlar1 adsorpsiyonun Ch kiitlesi ile degisimi ve
degisimin dogrusallifa uyumu Sekil 3.2°de sunulmugtur.

5 3¢
E | °
k=) /
x ¥ e
x|
X 25 -
£ [ yd 4
s e ~
c
Ll e o
s [ /// -
2 15 ° // ‘.//
A/////
10+ 2+
////y/ ® Pb
z _ A yo*
5T f/ m Th*
o e, 1 él 1 1 1 1 1 i —]
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Adsorban katlesi x 10%kg

Sekil 3.2. Ch’ye Pb*, UO,** ve Th*" adsorpsiyonunun kiitle ile degisimi (Pb* igin y =-

7.9x10%+0.4X, r’=0.966; UO,** igin y=-4.1x10%+0.3X, ’=0.987; Th*" i¢in y =-4.3x10"
y=

6+0.2X, r’=0.999)

Pb**, UO,** ve Th*" iyonlar: igin adsorpsiyon miktarinmn Ch kiitlesi ile
degisimi ¢ok biiylk bir farkliik gdstermemekle birlikte Pb**>UQ,**>Th*
siralamasinda bulunmustur. Bu aragtirmanin tiimiinde adsorbanlarin (Ch ve PAA-
Ch) 100 mg’lik sabit kiitleleri ile galigilmigtir. PAA-Ch’nin Ch igerigi kiitlece 1/3
olup, kullamlan 100 mg’hk PAA-Ch yaklagik 35 mg Ch igermektedir. ilgilenilen
iyonlar igin aktif adsorban Ch olarak diisiiniildiigiinde adsorbanlarin kapasite
oranlar1 (PAA-Cb/Ch) her bir ilgi iyon i¢in adsorpsiyon-kiitle iligkisine bagh
olarak da ortalama 1/3 olacaktir.
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3.4. Sulu Cézeltiden Ch ve PAA-Ch’ye Pb?*, UO,*" ve Th*" Adsorpsiyonu
Pb**, UO,** ve Th*" iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden Ch ve PAA-Ch’ye

adsorpsiyonu ileAi'lgili izotermler Pb** igin Sekil-3.3, UO,* igin Sekil 3.4 ve Th*"

icin Sekil-3.5°de sunulmustur. Bu izotermlerin Langmuir ve Freundlich

modellerine uyumundan elde edilen parametreler Cizelge 3.1°de Szetlenmistir.
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Sekil 3.3. Baslangi¢ derisimi 1.2x10*-9x102 (25-2000 ppm) araligmda degisen
Pb**’nin Ch ve PAA-Ch’ye adsorpsiyon izotermleri ve bunlarm Langmuir ve

Freundlich modellerine uyumu

Ch ve PAA-Ch yapilarma Pb* adsorpsiyon izotermlerinin Giles
adsorpsiyon Jizotermlerinden L-tipi adsorpsiyon izotermine uygun  oldufu
buiunmustur. Bu tiirlerde adsorpsiyon tek tabakali olup ilgi iyonun adsorbana olan
ilgisinin yiiksek oldufunu ve adsorpsiyonun kimyasal nitelikli oldugunu
tanimlamaktadir. Adsorpsiyon baglangigta artan derigimle birlikte keskin bir
sekilde hizla artar, bu artig belli bir derisim aralifinda ciaha.dﬁgﬁk bir egimle
stirerek bir platoya ulagir. Bu plato ile ulagilan adsorpsiyon degeri tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi olarak tamimlanir. H-tip olarak adlandirilan ve L-tip 6zel
bir durumu olan izotermlerde ise keskin bir artig1 dogrudan platoya ulagma izler.
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Her iki izotermde Langmuir ve Freundlich modellerine uyumlu bulunmugtur
(p<0.01).
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Sekil 3.4. Baslangig derisimi 9x107-7x10 (25-2000 ppm) araliginda degisen
UO,*"nin Ch ve PAA-Ch’ye adsorpsiyon izotermleri ve bunlarm Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu

Ch ve PAA-Ch yapilarina UO,*" adsorpsiyon izotermleri L ve H tipinde
bulunmugtur. Adsorbamin iyona yiiksek ilgisi olup adsorpsiyonlar kimyasaldir.
Adsorpsiyon tipinin PAA-Ch igin H-tipe doniigmesi adsorbanin iyona olan
ilgisinin yapiya PAA girisi ile arttigin1 géstermektedir.

Ch ve PAA-Ch’ye Th*" adsorpsiyon izotermlerinin (Sekil 3.5) her ikisi de
L-tipte olup, Ch’nin kompozite donitiiriilmesi adsorpsiyon kapasitesini bir
miktar arttirirken adéorpsiyo’nun niteligini belirgih"bir sekilde etkilememistir.

| Cizelge 3.1°de verilen Xy degerleri yukarida adsorpsiyon-kiitle iligkisinde
degerlendirildiginde PAA-Ch’nin her {i¢ iyon i¢inde beklenenden daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilir.” PAA-Ch igin bulunan tiim
degerler Ch i¢in bulunan degerlerin 1/3’inden daha bliyiiktlir. PAA’nn
adsorplanan tiirler i¢in inert 6zellik tagimasi ($imgek ve ark, 2002; Caldiran 1997)
ve Ch’nin etkin adsorban oldugu diigiiniildtiiinde, PAA-Ch’nin beklenenden
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biylik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi Ch pargaciklarinin PAA ile
kaplanmas: ile etkin adsorpsiyon yiizeylerinin arttig1 yorumu ile agiklanabilir.
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Sekil 3.5. Baglangig derisimi 1x10*-9x10™ (25-2000 ppm) araliginda degisen
Th*nin Ch ve PAA-Ch’ye adsorpsiyon izotermleri ve bunlarm Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu

Langmiur vvve Freundlich modellerinden tiiretilen parametreler ve
adsorpsiyon serbest entalpi degerleri Cizelge 3.1°de sunulmustur

‘K. * ilgili en biiyiik degisim UO,?"de olmak tizere (yaklagik 20 kat artis)
Pb**’nin adsorpsiyonunda da goriilmektedir. Bu durum yapiya katilan PAA’nmin
Ch tzerindeki aktif merkezlerin sayismi kapatarak veya iyon ulagimmni
engelleyerek azaltrken adsorpsiyonu kataﬁzledigi anlaminda yorumlanabilir;
AKtif yiizeylerin azalmas: Th* adsorpsiyonunun istemliligini belirgin bir sekilde
etkilmemigtir ($ekil 3.5).
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Cizelge 3.1. Ch, PAA-Ch, kompozitlerine Pb**, UO,** ve Th*" adsorpsiyonundan
tiretilen Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich

Adsorban Xy/molkg! Ki/Lmol' *£ AG/kKImol* a B *p

a. Pb** igin

Ch 0.38 914 0.969 -16.9 1.94 035 0.956
PAA-Ch 0.28 1236 0.975 -17.6 1.27 031 0.982
b. UO,*"igin

Ch 0.14 472 0.984 -153 1.32 0.49 0.964
PAA-Ch 0.09 8569 0.941 224 0.23 0.18 0.926
¢. Th* icin

Ch 0.39 422 0.966 -15.0 5.01 0.55 0.920
PAA-Ch 0.51 312 0.968 -14.2 8.39 0.62 0.935

*Sekil 3.3-5’de sunulan deneysel sonuglarin Langmiur ve Freundlich modellerine uyumu

ile ilgili regresyon degerleri olup, p<0.01 esiginde istatistiksel anlamlidir.

Pb** ve UO,*" iyonlarimin Ch’ye adsorpsiyonu ile ilgili Xy degerleri PAA-
Ch i¢in bulunan degerlerden daha biiyiik iken Th** iyonu igin tersi bulunmugtur.
Bu durumun yalmzca +4 yiikseltgenme basamagina sahip Th*"’da goriilmesi bu
iyonun digerlerinden daha biiyiik bir yiike ve diZer iyonlara gore en kii¢iik iyonik
yarigapa sahip olmasi (iyonik ¢aplar Pb?" i¢in 120, UO,*'yaklagik 370 ve Th*"
i¢in 94 pm’dir), bu nedenle de PAA-Ch’deki PAA polimer Srgiistinden dah kolay
gecerek adsorbanin aktif uglari ile selat olusturma egiliminin daha yliksek olusu
ile agiklanabilir. Adsorpsiyonun istemliligi ile ilgili bir dl¢li olan Ky degerlerinde
ise Xy deBisiminde goriilenin tersi bir egilim vardir; disik adsorpsiyon
kapasitesine sahip adsorban daha biiyiik istemlilige sahiptir. Nitekim, Freundlich
parametreleri de bu yorumu dogrular nitelik géstermektedir. Buna gore biiyiik ‘a’
degeri bitytik ‘Xy*, biiylik ‘B* degeri ise kiigiik ‘K degerlerine kars: gelmektedir.
Bu sonug ‘a’ parametresinin adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili ‘B’ parametresinin ise
adsorpsiyon siddetinin bir Slgiisii oldufunu dogrulamaktadr (Simsek ve ark.,
2003).
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Iigilenilen tiim iyonlarin adsorpsiyonu ig¢in Langmuir parametrelerinden
K; kullamlarak hesaplanan serbest entalpi degerleri beklenildigi gibi
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu (AG<0) tammlamakta ve mutlak
biiytikliiklerinin tipik bir sekilde kimyasal adsorpsiyonda beklenen degerler (10-
40 kJ mol') arahgmi gostermektedir. AG degerleri iyon tiirleri igin
kiyaslandiginda UO,*"*iyonunun PAA-Ch’ye adsorpsiyonunun en istemli oldugu
gorlilmekte iken istemliligin diger iyonlar igin yaklagik ayni oldugu
goriilmektedir.

Cizelge 3.2°de adsorpsiyon degerleri, her adsorban ve her element igin %

olarak sunulmustur.

Cizelge 3.2. % Adsorpsiyon degerleri

Ch PAA-Ch
element 500 ppm 1000 ppm 500 ppm 1000 ppm
Pb** 81.48 (%)  63.83 (%) 6247 (%) 43.89 (%)
Uo* 45.6 (%)  12.33 (%) 4028 (%) 22.66 (%)
Th* 528 (%)  50.05 (%) 53.67 (%) 49.14 (%)

3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Ch ve PAA-Ch’ye Pb?*, UO?, Th*" iyonlarmmn adsorpsiyon kinetigi
incelemesinden elde edilen verilerden tiiretilen Cq-t erileri $ekil-3.6-8 ve bu
egrilerin. Esitlik 3.6°ya uyumlarindan tiiretilen hiz sabiﬁ ve yarillanma siireleri
Cizelge 3.3‘de sunulmustur.
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Sekil 3.6. Ch ve PAA-Ch’a Pb®* adsorpsiyonunda denge derigiminin zamanla degisimi ve
deneysel verilerin y=a+be™ denkligine uyumu (Ch igin r*=0.948, PAA-Ch igin r’=0.994)
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Sekil 3.7. Ch ve PAA-Ch’a UO,?* adsorpsiyonunda denge derisiminin zamanla degisimi
ve deneysel verilerin y=a+be™ denklifine uyamu (Ch igin =0.971, PAA-Ch igin
P=0.938)
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- Sekil 3.8. Ch ve PAA-Ch’a Th** adsorpsiyonunda denge derisiminin zamanla degisimi

ve deneysel verilerin y=a+be™ denkligine uyumu (Ch igin r’= 0.979, PAA-Ch igin
7=0.948)

Cizelge 3.3. Ch ve PAA-Ch Pb*, UO,*, Th*" adsorpsiyonu igin hiz sabitleri ve

yarilanma siireleri

Pb** uo,” Th*
Adsorban K dk? 1,/ dk K dk? t,/ dk K/ dk! 4/ dk
Ch 025 28 0.10 6.7 0.08 8.6
PAA-Ch 0.08 8.7 0.16 4.2 0.16 4.2

Aragtirmas1 yapilan tiim iyonlarin adsqrp'siyon kinetiginin y=a+be™
denkligine anlamli bir istatistikle uyumu (p<0.01) adsorpsiyon tepkimesinin
beklenildigi gibi birinci dereceden bir tepkime oldugunu kanitlamaktadr. Cizelge
3.3’te sunulan tiim ‘k’ degerleri ilgi iyonlarm adsorpsiyonlarinmn oldukga yiiksek
bir hizla gergeklestigini ve tepkimenin 10 yarilanma 6mrii sonucu tamamlandiBi
varsayilldiginda en uzun siireli olanmin yaklagik 2 saatte tamamlandifini
gOstermektedir.



3.6. Florit Oziitiinden Dogal Radyoaktif TI', Pb**, Ra*", Bi>" ve Ac*

Adsorpsiyonu

Florit 6ziitinden dogal radyoaktif TT", Pb?*, Ra?*, B** ve Ac®* iyonlarmmn
ve 1-2000 keV arahigindaki toplam radyoaktivitenin Ch ve PAA-Ch’ye
adsorpsiyonu incelemesinden olugturulan adsorpsiyon izotermleri Sekil-3.9-14"de,
bu izotermlerin dogrusal denklemlere uyumundan tiiretilen ‘K’ dagilim katsayilari
ise Cizelge-3.4’de verilmigtir. Sekil 3.15°de ise adsorpsiyon &ncesi ve sonrasi
¢ozeltilerden alinmig y-spektrumlari 6rnek olarak kiyaslanmigtir.
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Sekil 3.9. Ch ve PAA-Ch’ye TI" adsorpsiyonu ile ilgili izoterm ve izotermin dogrusal bir

denklige uyumu
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Sekil 3.10. Ch ve PAA-Ch’ye Pb* adsorpsiyonu ile ilgili izoterm ve izotermin dogrusal
bir denklige uyumu
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Sekil 3.11. Ch ve PAA-Ch’ye Ra”" adsorpsiyonu ile ilgili izoterm ve izotermin dogrusal
bir denklige uyumu
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Sekil 3.12. Ch ve PAA-Ch’ye Bi** adsorpsiyonu ile ilgili izoterm ve izotermin dogrusal
bir denklife uyumu
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Sekil 3.13. Ch ve PAA-Ch’ye Ac** adsorpsiyonu ile ilgili izoterm ve izotermin dogrusal
bir denklie uyumu
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Sekil 3.14. Ch ve PAA-Ch’ye Toplam skala adsorpsiyonu ile ilgili izoterm ve izotermin
dogrusal bir denklige uyumu
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Sekil 3.15. PAA-Ch’ye florit O&ziitiinden radyoaktivite adsorpsiyonunu gosteren
adsorpsiyon oncesi (Standart) ve sonrast (PAA-Ch) denge ¢oOzeltilerden alinmig -
spektrumlar:
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Cizelge 3.4. Dogal Radyoaktif TI', Pb*, Ra®, Bi** ve Ac** iyonlarmm
adsorpsiyonundan elde edilen Langmiur izotermlerin dogrusal bir denkleme uyumundan
bulunan ‘K’ dagilim katsayilar1

Ch PAA-Ch

iyon KyLkg! 2 KyL kg™ 2

T 72 0.996 55 0.963
Pb* 88 0.988 54 0.977
Ra* 93 0.981 14 0.998
Bi** 73 0.990 191 0.999
Ac* 56 0.996 214 0.999
Tam skala sayim 73 0.998 117 0.998

*Sekil 3.9-14’de gosterilen deneysel sonuglarin dogrusal bir denkleme uyumu ile ilgili
regresyon degerleri olup, p<0.01 egiginde istatistiksel anlamlidir.

Florit ziitiinden radyoaktif iyon tiirlerinin adsorpsiyon izotermlerinden
bulunan ‘K’ dagilim katsayilart adsorbanlar agisindan kargilastirildiginda, ilgili
izotermlerden de goriildiigi gibi (Sekil 3.9-10) ‘K’ niceliklerinin TI" ve Pb* igin
belirgin bir sekilde degigsmedigi goriiliic. Bu durum adsorbanin Ch’den PAA-Ch’e
degisimi ile Ra®" i¢in azalma (Sekil 3.11), Bi** ve Ac®* iyonlar1 igin ise artis
olarak (Sekil 3.12-13) carpic1 bir gekilde degigsmektedir. Bu durum bir biri ile
iligkili iki etkenle agiklanabilir.

Birincisi, Ra*"un iyonik yarigap: diger iyonlara gore en biiytiktiir (iyonik
yarigaplar TI" igin 150, Pb*" igin 120, Ra*" igin 170, Bi*" igin 117 ve Ac*" igin
112 pm’dir) bu nedenle PAA-Ch yapisindaki PAA polimer &rgiisiinti agmasi en
diigiik olasilikta gergeklesir ve adsorpsiyon Ch’ye olana gore daha azalir. Ikincisi
ise B ve Ac®* hem iyonik yarigaplari hem kiigiik hem de iyonik yiikleri
biiyiiktiir by nedenle de hem giricili3i hem de adsorbanin aktif uglar: ile selat
olusturma egilimi yiiksektir.

1-2000 keV arahiindaki toplam aktiviteden adsorplanan miktarlar Ch ve
PAA-Ch i¢in kiyaslandidinda PAA-Ch’nin daha iyi bir adsorban oldugu
goriilmektedir.



4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada elde edilen bulgular bir dnceki béliimde ayrintili olarak

tartisilmis ve soﬁuglan'asaglda kisaca Gzeﬂenmjstir. ,

v

v

PAA-Ch kompoziti Ch’nin sudaki stispansiyonu iginde PAA’nin dogrudan
polimerlestrilmesi ile hazirlanmsgtir,

PAA ve Ch’nin IR spektrumlar1 PAA-Ch spektrumu ile kiyaslanmasindan,
tanimlanan fonksiyonel gruplarla ilgili titresim siddetlerindeki artig disinda
bir degisim gbzlenmemesi beklenildigi gibi PAA ile Ch arasmda kimyasal
bag olugmadifim ancak wug¢ gruplar arasinda etkilesim oldugunu
gostermigtir.

Ch, PAA ve PAA-Ch’nin su tutma 6zelliklerinin saptanmasi ile ilgili
incelemeden % sisme degerleri Ch igin %550, PAA i¢in %750 ve PAA-Ch
igin ise %1500 olarak bulunmugtur. Sonug¢ olarak olusan yap: kendi
bilesimini olugturan her bir polimerik yapidan daha fazla su tutma 5zelligi
kazanmgtir,

P52+, UO,*" ve Th*' iyonlar: i¢in adsorpsiyon miktarmm Ch kiitlesi ile
degisimi ¢ok biiyiik bir farklilik gstermemekle birlikte Pb*">UQ,>*>Th*"
srralamasinda bulunmustur.

Pb**, UO,** ve Th* iyonlarmm sulu gozeltilerinden Ch ve PAA-Ch’ye
adsorpsiyonu ile ilgili izotermlerin Giles adsorpsiyon izotermlerinden L-
tipi adsorpsiyon izotermine uygun oldugu bulunmustur. Bu tiirlerde
adsorpsiyon tek tabakal olup ilgi iyonun adsorbana olan ilgisinin yiiksek
oldugunu ve adsorpsiyonun kimyasal nitelikli oldugu saptanmugtrr. Pb** ve
UO,*" iyonlarmin Ch’ye adsorpsiyonu ile ilgili X degerleri PAA-Ch icin
bulunan degerlerden daha biiyiik iken Th*" iyonu igin tersi bulunmugtur.
Adsorpsiyon istemliliginin 6lgiisti olan ‘Ky‘nin Ch ve PAA-Ch igin
kiyaslanmasindan adsorpsiyonun PAA-Ch’a daha istemli oldugu ve
degisim en biiylik UO,*"’de olmak fizere Pb?"nin adsorpsiyonunda da
gOrlilmiistiir.
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v llgilenilen tim iyonlarm adsorpsiyonu i¢in Langmuir parametrelerinden
Ky kullamlarak hesaplanan serbest entalpi degerleri beklenildii gibi
adsorpsiyonun kendiliginden olduunu (AG<0) gostermistir.

v Incelemesi yapilan tiim iyonlarin adsorpsiYon kinétiginin y=a+be™
denkligine anlamli bir istatistikle uyumu (p<0.01) adsorpsiyon tepkimesinin
beklenildigi gibi birinci dereceden bir tepkime oldugunu kanitlamistir.

v Florit $ziitiinden radyoaktif iyon tiirlerinin adsorpsiyon izotermlerinden
bulunan ‘K” dagilim katsayilar1 adsorbanlar agisindan karsilastirildiginda,
‘K’ niceliklerinin TI" ve Pb** igin belirgin bir sekilde degismedigini, bu
durumun adsorbanin Ch’den PAA-Ch’e degigimi ile Ra®" igin azalma, Bi**
ve Ac’* iyonlart igin ise artis olarak carpici bir sekilde degistigini

gOstermistir.
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r’=0.999)
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