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Bu ¢alismada Malatya Kuluncak’mn kuzeybatisindaki florit alanindan alman
cok yiiksek aktiviteli kaya¢ Ornefi ¢ozeltisinden bazi uranyum ve toryum serisi
elementlerin (U, Ac, Pb, Bi ve TI) ve ayrica sulu ortamdan saf uranyum ve kursunun
yeni bir polimerik adsorbanla adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorban polietilen glikol-
akrilonitril ¢dzeltisinin y-151myla 15inlanmasi ile sentezlenen igice gegmis polimerik
ag yapilarin (IPN) amidoksimlestirilmesiyle (IPN,) hazirlanmigtir.

Bu elementlerin adsorpsiyonuna, adsorban kiitlesi, tanecik sekli ve boyutu,
pH ve ¢bzelti derisiminin etkileri, UV-GB-spektrofotometrik ve gama-spektrometrik
olarak incelenmistir.

Tiim deneylerde en uygun tane boyutunun 0,6-1,0 mm ve optimum adsorban
kiitlesinin kayag ve kursun ¢ozeltileri i¢in 25 mg, uranil ¢dzeltisi igin 10 mg oldugu
saptand1. Optimum derisim ve pH ise kayag, kursun ve uranil ¢ozeltileri icin sirastyla
1,0-200 fg/L, 2,5-3; 14 mg Pb** /1, 4-5;10 g UO i“’ /L ve 3,0 olarak saptand.

Adsorpsiyon izotermlerinden (Giles’e gore L ve H tipi) saptanan maksimum
adsorpsiyon degerleri: Radyoaktif kayag ¢ozeltisinden Ac, Pb, Bi ve Tl i¢in, %75,
%43, %95 ve %38; sulu uranil nitrat ¢ozeltisinden uranyum igin ~804 mg/g IPN,;
radyoaktif kayag ¢ozeltisine eklenen uranyum ¢ézeltisinden U adsorpsiyonu igin,

~450 mg/g IPN,; sulu kurgun nitrat ¢6zeltisinden Pb adsorpsiyonu i¢in ~7 mg/g IPN,




icin ~7 mg/g IPN, olarak bulunmustur. Radyoaktif kayag ¢ozeltisinden elementlerin
maksimum adsorpsiyon siralamasi Ac>Pb>Bi>Tl seklindedir.

Bu polimerik adsorbanin, radyoaktif kayag¢ ¢ozeltisinden U, Ac, Pb, Bi ve Tl
adsorpsiyonu igin ve sulu tuz ¢ozeltilerinden uranyum ve kursun adsorpsiyonu igin

verimli bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna vartlmustir.

Anahtar Sézciikler: Adsorpsiyon, IPN, amidoksimlesme, uranyum, toryum,
aktinyum, kursun, bizmut ve talyum.
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In this study; adsorption of uranium and thorium series elements (U, Ac, Pb,
Bi and T1) from the solution of a radioactive rock sample provided from fluorite area
at the north-west of Kuluncak-Malatya-TURKEY and also adsorption of uranium
and lead from the aqueous media by a new polymeric adsorbent was investigated.
The adsorbent is prepared by amidoximation (IPN,) of Interpenetrating Polymer
Networks (IPNs) synthesized by gamma irradiation of polyethylene glycol-
acrylonitrile solution.

The effects of adsorbent mass, particle shape and size, pH and solution
concentration to the adsorption of these elements were determined by UV-visible
spectrofotometric and gamma spectrometric methods.

The optimum particle size were determined 0.6-1.0 mm for all experiments.
The optimum mass of the adsorbent were determined as 25 mg for the rock and lead

solution and 10 mg for the uranyl solution. The optimum concentrations and pH




values were determined for the rock, lead and uranyl solutions as 1.0-200 fg/L, 2.5-
3; 14 mg Pb*" /L, 4-5 and 10 g UO3" /L, 3 respectively.

The maximum adsorption values of each elements obtained from the
adsorption isotherms (L, or H type according to Giles) were found as 75%, 43%,
95%, 38% for Ac, Pb, Bi and Tl for the adsorption from the radioactive rock
solution; ~804 mg U/g IPN, for uranium from aqueous uranyl nitrate solution; ~450
mg U/g IPN, for uranium from uranium added radioactive rock solution; ~7 mg Pb/g
IPN, for lead from aqueous lead nitrate solution. The adsorption sequence of the
elements was found as Ac>Pb>Bi>TI from the radioactive rock solution.

It was concluded that the polymeric adsorbent could be effectively used for
U, Ac, Pb, Bi and Tl adsorption from radioactive rock solution and also for the

uranium and lead adsorption from aqueous salt solutions.

Key Words: Adsorption, IPN, amidoximation, uranium, thorium, actinium, lead,

bismuth and thallium.
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1. GIRIS

Uranyum ve toryum madenlerinden ¢ikan maden atik sularindaki
uranyum, toryum ve bunlarin bozunma iiriinlerinin giderilmesi gok onemli bir
gevre sorunudur. Aym zamanda bunlara eslik eden, bir ¢ogu ozellikle metaliirjide
biiyilk 6neme sahip, nadir toprak metallerinin kazamilmast i¢in tim dinyada ¢ok
sayida aragtirma yapilmug ve yapimaktadir. Uranyum, toryum ve nadir toprak
metallerinin kesfinden baglanarak yakin zamana kadar yapilan aragtirmalarin
hemen hemen timii klasik cozelti kimyasi, se¢imli goktirme ve Ozitleme
calismalanidir. Halen diinyada uranyum kazammumn buyik bir bolumi asit
oziitlemesi yontemiyle yapiimaktadir. Ote yandan simdiye kadar nikleer maden
atiklani ve reaktor atiklarmin zararsiz hale getirilmesi ve ayrilmast igin kil ve
zeolitler (Egawa ve dig., 1991; Missaelides ve dig., 1995; Godelitsas ve dig.,
1996; Aytas ve dig., 1999; Pierini ve dig., 2002; Villar ve dig., 2003... ) gibi dogal
adsorbanlar yaninda cesitli yapay reginelerin kullamldigi gok sayida caligma da
yapilmistir (Schumann ve dig., 1998; Badawy, 2003;..). Ancak ozellikle son
yirmi yildir bu amagla gok gesitli ve segici polimerik adsorbanlar geligtirilmistir.
Adsorbanlar kullanilarak metal kazamlmasi yonteminin, adsorbanlarin o metal
icin  seciciliklerinin  yitksek olmasi, kolay elde edilebilmeleri, geri
kazanilabilmeleri, ¢evre icin giivenli olmalan vb. nedenlerle en etkili yontem
oldugu disinilmektedir. Bu polimerik adsorbanlar arasinda amidoksim grubu
igerenler, metal iyonlarim daha fazla adsorplamalani ve desorpsiyon islemleri
sirasinda kullamlan kimyasallara kars: yitksek dayamkhliklan nedeniyle, ok daha
fazla incelenmigtir (Sugasaka ve dig., 1981; Astheimer ve dig., 1983; Omichi ve
dig., 1985; Saraydn ve dig., 1995; El-Sweify ve dig., 1996; Kabay ve dig., 1998;
Kawai ve dig., 2000; Choi, S.H., 2003, ...).

Bu c¢alismada dogal uranyum ve toryum serisindeki radyoaktif element
izotoplarinm bir igige gegmis ag yapih amidoksimlesmis polimer (Interpenetrating
Polymer Network, IPN) ile adsorpsiyonu incelenmistir. Boylece yeni bir adsorban

kullailarak, bunlarin hem gevresel zararlarmi azaltmaya, hem de endiistriyel




O6neme sahip bazi metallerin kazamlmasini saglamaya yonelik bir arastirma

yapimustir.

1.1. Uranyum, Toryum ve Kursunun Dogada Bulunusu (Jeokimyasi)

Bilindigi gibi; uranyum (U) ve toryum (Th) son elektronlart 5f
orbitallerinde bulunan i¢ gecis serisi metallerdir ve aktinit serisi olarak
adlandirilan elementlerin iiyesidirler. Benzer elektron konfigiirasyonlarindan
dolayn Th (Z=90) ve U (Z=92) benzer kimyasal Ozelliklere sahiptirler. Her iki
element de dogada +4 yiikseltgenme basamaginda bulunur ve yarigaplar birbirine
yakindir (U*=1,05 A°, Th*"=1,10 A°) Bu nedenle; iki element yaygmn sekilde
birbirinin yerine gegebilir ve bu onlarin jeokimyasal uyumlulugunu saglar.
Bununla birlikte yiikseltgenme kosullart altinda U +6 degerlikli uranil iyonu
(UO*") olusturur ve uranil iyonu da suda ¢oziinebilir bilesikler olusturur. Bundan
dolay1 U, yiikseltgenme kosullar1 altinda hareketli bir elementtir ve sadece +4
degerlikli olan ve genellikle suda ¢oziinmeyen toryumdan ayrilir. Cizelge 1.1°de
bazi kayaglardaki ortalama U, Th ve Pb derisimleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Volkanik, tortul ve bagkalasim kayaglarnda U, Th ve Pb’un ortalama
derigimleri (Faure, 1986)

Kayag tipi U/ppm Th/ppm Pb/ppm
Kondritler 0,01 0,04 1,0
Akondritler 0,07 0,36 0.4
Demir meteoritleri 0,008 0,01 0,1
Troilit 0,009 ? 59
Ultramafik kayaglar 0,014 0,05 0,3
Gabro 0,84 3,8 2,7
Bazalt 043 1,6 39
Andesit ~2.4 ~8 5,8
Nephelm siyenit 8,2 17,0 14,4
Granitik kayaglar 4.8 21,5 23,0
Shale 32 11,7 22,8
Kum tast 1,4 3,9 13,2
Karbonat kayaglari 1,9 1,2 5,6
Granitik gnayslar 3,5 12,9 19,6
Granulit 1,6 7,2 18,7

Magmatik kayaglardaki U ve Th yifigimlan kimyasal bilesimle yakindan ilgilidir.

Magmanin kismi erimesi ve ayrimsal kristallenmesi sirasinda U ve Th sivi fazda




derisir ve daha cok silikaca zengin driinlerin i¢ine karngir. Bunun bir sonucu
olarak granitik kayaglar, bazaltik ya da ultramafik kayaglara gore U ve Th
bakimindan daha zengindir. Magmatik kayaglarda Th/U oram 3,0-3,5 arasinda
degisir, genelde 3-4 arasinda oynayan bu deger granitik kiitlelerde yaklagik 3,1’dir
ve magmatik kayaglar genglestikge U ve Th igerikleri artar (Faure, 1986).

U, Th ve son bozunma iriinleri olan Pb’un derisimleri, bazaltik
kayaglardan, diigik Ca-granitlere dogru artar ve Th/U ile U/Pb oranlan gergekte
heniiz sabitlenmemistir. Diigitk Ca-granitler U’a gore Th bakimindan daha
zengindir. Ciinkii U, uranil iyonu olarak sulu ¢ozeltiye geger. Ayrica granitik
kayaglar daha asidiktir ve genel kuram, kayaglar baziklestikge U ve Th
tenorlerinin duistigi yoniindedir. Karbonat kayaclarndaki U zenginlegmesinin
nedeni; Uun, okyanuslardaki kalsiyum karbonatla uranil iyonu olarak birlikte
¢okmesidir (Faure, 1986).

Silikat minerallerinin olusturdugu kayaglarda, U ve Th’un derigimleri ¢ok
ditgiiktir. Ancak bu iki element de birincil olarak onemli bilesenler olan ya da
diger elementlerin yerine gegen belirli yardimc minerallerde bulunurlar. Bu
minerallere omek olarak uraninit, torianit (oksitler), zirkon torit, allanit
(silikatlar), monazit, apatit vb verilebilir (Faure, 1986).

Diinyadaki radyoaktif ham maddeler potansiyelinin gok biyiik bir kismi
sedimenter kayaclardaki yataklarda bulunmaktadir.

En 6nemli toryum mineralleri monazit, torit ve torianittir. Diinya toryum
{iretiminin ¢ogu sahil kumiarindaki monazit’ten saglanmaktadir. Bu kum, toryum
fosfat ve nadir toprak elementlerinin bir kompleksidir.

Kostov (1977)a gore, +4 degerlikli uranyum iyonu, kuvars igeren
hidrotermal damarlar icin iyi bir yariitici (mobilizator) olan F ile yiiksek
sicakhiklarda tepkimeye girip uranil floriirleri (UFs, UFs. UOF;) olusturur.
Bunlarn da kolayca hidroliz olmasiyla uranyum silikoflorit, U(SiFe)s, olusur.
Uraninit, koffinit, florit ve kuvarsm aym anda birikimleri bu olusumla agiklanr.
Uranyumun en oOnemli minerallerinden pesblend asidik ortamlarda kuvarsla

birlikte bulunur. Diger 6nemli U mineralleri karnotit ve otiinittir.




Baska pek gok U ve Th minerali vardir. Bunlanin gogu yiikseltgenme
kosullarinda olugur ve uranyum, minerallerde uranil (UO3") iyonu olarak

bulunur. Cizelge 1.2’de baglica uranyum ve toryum mineralleri goriilmektedir.

Cizelge 1.2. Dogadaki baglica uranyum ve toryum mineralleri (Benedict ve dig., 1981)

Mineral Bilesim U igenigi (%)  Thigerigi (%)
Monazit (La, Ce, Y, Th) PO, 16
Brockit (Ca, Ce, Th) (PO4).(CO3).H,0

Torianit ThO; 4-40 30-82

Uranotorianit (U, Th) O,

Torobastnazit Th(Ca, Ce)(CO;)2F,3H,0

Torogummit  ThO,.UOs

Torit ThSi04 - 70
Aueralite ThSi0,.YPO,

Uranotorit (U, Th) SiO4

Brannerit (U, Th, Ca,, Fe;) Ti20s

Bastnaesit (La, Ce, Th) FCOs

Pyrochlore (Nay, Ca,, U, Th) (Nb, Ta)4O2

Allanit (Ca, Te, Th), (AL, Fe,Mn,Mg)3(Si0,);:0H

Uraninit U303 60-80 0-10
Kamotit 45 -
Otunit 50 -
Pilbasit 25 25

1.2. Tiirkiye ve Diinyadaki Uranyum ve Toryum Rezervleri

US Geological Survey, Mineral Commodity Summarles’den 1999’da
alinan bilgilere gore diinyadaki Th rezervleri ve ThO; icerikleri Cizelge 1.3°de,
2000 ve 2001 yillaninda diinyadaki U rezervlerinin iilkelere gore dagiim ise
Cizelge 1.4’de goriilmektedir.

Cizelge 1.3. Diinya toryum rezervleri (US Geological Survey, Mineral
Commodity Summarles, 1999)

Ulke Rezerv / ton
Avustralya 300.000
Hindistan 290.000
Norveg 170.000
ABD 160.000
Kanada 100.000
Giiney Afrika 35.000
Brezilya 16.000
Diger Ulkeler 95.000

Diinya Toplam 1.200.000




Cizelge 1.4. Diinya uranyum rezervleri (World Nuclear Association, 2002)

Ulke 2001 /ton U 2000 /ton U
Kanada ” 12520 10682
Avustralya 7720 7578
Nijerya 3096 2895
Nambiya 2239 2714
Ozbekistan 2400 2350
Rusya 2000 2000
Kazakistan 2018 1752
ABD 1000 1456
Giiney Afrika 898 878
Cin 500 500
Ukrayna 500 500
Cek Cumhuriyeti 330 500
Hindistan 200 200
Fransa 124 319
Romanya 115 50
Ispanya 30 251
Digerleni 77 121
Diinya Toplamu 35767 (42180t UsO5) 34746 (40976t U;05)

Bu ¢izelgelerde goriinmemesine kargin Maden Tetkik Arama (MTA)
Genel Miidirliginiin saptamalarina gore Tiirkiye’nin 2001 yili sonu itibariyle
toryum rezervieri 380.000 ton (%0,2 ThO, tenorlii) ve uranyum rezervleri 9.129
tondur (%0,50-0,10 U30s tendrlil).

Tiirkiye’de uranyum arama galigmalarna 1956-1957 yillannda MTA
Genel Miidiirliigi tarafindan baglamlmugtir. 1987 yihna kadar yapilan aramalar
sonucunda bulunan rezervlerle ilgili bilgi agagida verilmigtir (Birsen, 1987).

Manisa-Kopriibagi ' 3040 ton U;Os
Usak-Fakili 510 ton U304
Aydm-Kiigiikgavdar 500 ton U;Os
Canakkale-Ayvacik 250 ton U504
Giresun-Sebinkarahisar 300 ton U;04
Aydm-Demirtepe 1300 ton U304
Yozgat -Sorgun 2500 ton Us0y
8400 ton U50¢(7120 ton U)

Goriildigi gibi 14 yil iginde yapilan galismalar sonucunda, Tiirkiye’nin uranyum
rezervlerinin belirlenmesinde %28’lik bir artiy mevcuttur.

Ulkemizde en bityitk Th yatag Eskisehir-Sivrihisar ilgesinin 20 km Kuzey
batisinda Kizilcadren, Karkin ve Okgu koyleri arasinda 15 km®lik bir alanda yer




almaktadir. Bu yatak, gok gesitli mineralleri icerdigi igin “Kompleks Cevher”
olarak tammlanmstir. Minerolojik aragtirmalar  sonucu, kompleks cevher
bolgesinde yer alan cevher ve gang mineralleri ile bunlarin dagiimlary; florit
(%17-60), barit (%12-50), bastnazit (%10’a kadar), monazit (Ce, La, Nd, Th)PO,
ve torobastnazit Th(Ca, Ce) (CO3)2F23H;0 (%0.5’¢ kadar), demir ve mangan
mineralleri (%10’a kadar), kalsit, dolomit, klorit, kuvars, kalsedon ve mika
mineralleri (%15¢ kadar) olarak belirlenmistir (Kayabal, 1998).

Tirkiye Atom Enerji Kurumu TAEK cahiganlarindan Tomer ve arkadaslar
tarafindan ¢ikarilan yayma gore, bu bolgelerle birlikte Malatya-Hekimhan-
Kuluncak gibi diger bolgelerde de gerekli caligmalarin yapilmasi durumunda
rezervin iki katina ¢ikmast olasiig: vardir (Tamer ve dig., 2000. TAEK Raporu).

Niikleer endiistrinin uzun vadeli planlanmas: igin uranyum potansiyelinin
iyi bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle tilkeler bilinen yataklar diginda yeni U
yataklari bulma ve bulunan yataklarin ekonomik olarak degerlendirilmesi
cabalarmin yam stra yan irin olarak U igeren kaynaklardan da U kazamlmasi
iizerinde caligmalar yapmig ve yapmaktadirlar. Bu calismalar arasinda linyit ve
diger komiir kiillerinden, deniz, g6l sulan ve sedimentlerden U kazamlmasi ve
uranyumun  difer minerallerin  kazamlmast sirasinda  yan iriin  olarak
degerlendirilmesi yer almaktadir. Deniz suyunda U derisimi ¢ok disik (3 ppb)
olmasma ragmen okyanuslarda 4 milyar ton U oldugu tahmin edilmektedir. Yine
diinyadaki komiirlerin ¢ogu 10 ppm’den az U icermekle birlikte, 1000 ppm U
iceren bazi lokal komirler de bulunmaktadir (Birsen, 1987). Yurdumuzda da
Yatagan (~30 ppm) ve Kangal (90-130 ppm) Termik santrali kiillerinde 6nemli
miktarda U bulunmaktadir. Diger kaynaklardan U kazamimast igin yararlamlan
Monazitte bulunan az miktarda ki uranyumun yan irin olarak degerlendirilmesi
de distnilmistir. Ancak tim bu yontemlerin giniimiz kosullarinda gok

ekonomik olmadig bilinmektedir.
1.2. Uranyum ve Toryumun Radyokimyasi

Uranyum, 1789 yilinda, Alman kimyager Martin Kloproth tarafindan,

pesblend mineralinden elde edilmig ve Uranis gezegeninin ad: verilmistir.




Toryum ise 1828 yilinda Norveg’in Breving yakinlarindaki Lévon adasinda
bulunan siyah mineralden, Isvegli kimyager Jons Jakob Berzellius tarafindan izole
edilmis ve bu elemente Iskandinav savas tannsi Thor’un adi verilmistir. Bunlann
radyoaktiviteleri Henry Becquerel tarafindan kesfedilmis, bir ¢ok ozellikleri M.
Curie ve G. Schimit tarafindan aragtirimustir.

Uranyumun dogada 2*U, 2°U ve **U olmak iizere ii¢ (radyoaktif) izotopu
vardir. Toryumun ise birincil (radyoaktif) izotopu **Th’dur. U ve Th temel
izotoplarinin izotopik bolluklari, yanlanma siireleri ve bozunma sabitleri Cizelge
1.3°de goriilmektedir.

Cizelge 1.5. Uranyum ve toryumun dogal olarak olusan temel izotoplarinn
bolluklarn, yarilanma siireleri ve bozunma sabitleri (Faure, 1986)

1zotop Bolluk (%) Yanlanma siiresi/yil Bozunma Sabiti/yil”
=y 99,2740 4,47x10° 1,551x10™
3y 0,7200 7,04x10% 9,848x10™"°
24y 0,0057 2,47x10° 2,806x10°¢
“>Th 100,00 1,40x10"° 4,948x10™"

Radyokimyanin ilk kesiflerini izleyen yillarda izotop kiitlelerinin duyarh
Olgiilebilmesini  saglayan kiitle spektrometrelerinin geligtirilmesi ve nikleer
spektroskopi ¢aliymalart dogada ¢ radyoaktif serinin varligim gostermistir.
Bunlar 2%U izotopu ile baglayip ardigk a ve B bozunmalanyla dogal bollugu
%24,1 olan kararl ***Pb izotopuyla sonlanan uranyum serisi (4n+2) (Sekil 1.1);
#2Th izotopuyla baslayip, ardigik o ve B~ bozunmalanyla dogal bollugu %52,3
olan kararh **Pb izotopuyla sonlanan foryum serisi (4n) (Sekil 1.2); *°U izotopu
ile baglayip ardigik a ve p~ bozunmalanyla dogal bollugu %22,1 olan kararli **’Pb
izotopuyla sonlanan aktinyum serisinden (4n+3) (Sekil 1.3) olusurmaktadir. Bu
serilerde kararlh Pb izotoplarma doniigiinceye kadar olugan izotoplarn timii
radyoaktiftir. Bu radyoizotoplar, bozunmalan siiresince karakteristik enerjilere
sahip o ya da B~ bozunmasi yaparlar ve genellikle bu bozunmalari da, enerjisi

izotopa 6zgi, tek ya da ¢ok sayida y-151masi izler.




234pg 2381

,/6,13 ;}» ‘/1,47);109)'11
234 34Th.
2B0Th 2,34x105 yil 24,1 gitn
210Pg ,/8,0x104 yil
138,4 26R 4
206 2N 1 214 218 1,60x10% yil
kamg’b\ /1081\ /PO At\ 2R
19,7 dk 164 s
206T] 210Pp 2\1}8 / 28 218P0/¥,82 hat 7x10° yil
a3 y\ S \ P2 o bommas:
205Hg 200 24Pb 4
8,1dk 1,30 dk 26,8 dk B bozunmast

Sekil 1.1. Uranyum (4n+2) serisi.

228Th
- 6,75 sa™\_ -
Ra 228A¢ .
220Rn‘4;4x105 vl 6,13 sa\/ 1,410yl

212P0 228Ra
/ 0.3 us\ ,/8,0xl()4 yil 5,76 yil
208p 212Bi\ 216pp
kararh / 60,6 dk /0’15 s
2087T] 212pp, / o bozunmast
3,05 dk 10,64 53 AN B bozunmast

Sekil 1.2. Toryum (4n) serisi.

27Th 21Pa 2351

‘2/23Rﬁf 8780 \, /éxw'*y}\ A1 il
211Po ASAL o #TLegN }foyﬁ 23;2'1;23
o 108N Ao 223Fr

219Af/ 22 dk

207Ph 211By 215Po

kN AsdN B2y 09k o bomnms,
20r] 211pp  215B]
4,8 dk 36,1 dk 74 dk \ B bozunmast

Sekil 1.3. Aktinyum (4n+3) serisi (Friedlander ve dig., 1981).

Dogal serilerde niikleer y-spektrometrik saptama yontemleri radyoaktif
dengeye dayamr. Uranyum ve toryumu saptamak i¢in mutlaka U ve Th’un
gamalarim gozlemek . ve odlgmek gerekmez. Bilinen radyoaktif bozunma yasast
geregince saf ana ve onun birincil-ikincil-iigiincil... vb. bozunma driinleri,

yarilanma siirelerinin bagil biyiikligine bagl olarak belli bir siire sonra dengeye




gelecektir  (Aana<<Myavru is€). Bu ozellikten yararlanilarak yavru drtinlerin
aktiviteleri olgilip ana gekirdegin aktifligi, dolayistyla miktann hesaplanir
(Friedlander ve dig., 1981).

227} serisinde kisa yanlanma mrine sahip olan bozunma irinleri ¢ok
daha kisa sirede dengeye ulagir. Bu seride en uzun omiirli 228a’un P*Th ile
dengeye gelmesi icin 40 yil gereklidir. 28T}, jle 2**Ra arasindaki denge ise 5 yilda
saglamr. Bu nedenle kapali bir sistemde B2Th serisindeki siirekli dengenin
saglanmast igin 45 yillik siire yeterlidir.

Bu seriler icerisinde yanlanma siiresi oldukga kisa olan 2*Th, #°Th, 287,
21Th, 22'Th izotoplart da mevcuttur. Th dogurgan (fertil) bir gekirdek oldugundan
(notron ile tepkimeye girdiginde bolinme yani fisyon yapma olasiift termal
notronlar igin sifir, yiksek enerjili (>2 MeV) nétronlar icin ise en digiiktir)
niikleer teknolojide onemlidir. Nétron yakalama ile bir seri déniisim sonucu
boliinebilir (fissil) bir madde olan 331)°a doniisiir. Bu nedenle Th dogrudan yakt

maddesi olarak kullanilmaz ve bir tetikleyiciye gereksinim vardir.

827 + In 3T, By Ppy - BB

1.4. U, Th ve Pb’nin Cozelti Kimyas: ve Saptanma Yontemleri

Uranyum

Uranyum bilesiklerinde +3, +4 ve +6 degerliklere sahiptir. U>" iyonunun
tepkimeleri Fe*"mnkilere benzer. Cozeltideki U(II) bilesikleri, havadaki
oksijenle kolayca U(IV) bilesiklerine yiikseltgenir. U(OH); bilesigi kahverengidir.

U saptanmasinda arsenazo-I, arsenazo-1i, arsenazo-1I1, torin, 4-(2-tiazol
azo) resorsinol, sodyum salisilat, gibi pekgok bilinen inorganik ve organik ayrag
ile yapilan fotometrik yontemler kullamhr. U’un fotometrik saptanmasinda
kullanilan diger ayraglar; -POsH ve —OH gruplan igeren klorofosfonazo-I ve
klorofosfonazo-1II; 1-(2-pridilazo)-2-naftol ve 1-(2-pridilazo) resorsinol (PAR)
gibi pridilazo bilesikleri; azo gruplarina orto-konumda bagi iki ~OH grubu igeren
solokromik azobilesikleri ve flavonol, morin, kuarsetin (quercetin)  gibi

hidroksiflavonik boyalar; Dibenzoil metan; potasyum hekzasiyano ferrat; Alizarin
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sarisi, bromopirogallol kirmizisi, kromotropik asit, diger hidroksil igeren ayraglar;

sodyum dietilditiyokarbamat, tiyolikolik asit ve askorbik asittir.

Uranil (UO,*") iyonunun ¢oziinirligi sicaklikla fazla degismeyip, azalan

pH degeriyle orantili olarak artar. Bu durum yabanci anyonlarin olmadig

UO,0H" ile UOy(OH), varhginda gorilir. Uranil komplekslerinde ise bunun

tersine azalan sicaklik ve artan pH degeriyle uranyum ¢oziinirligii de artar

(Langmuir ve dig., 1980).

En 6nemli uranil kompleksleri flor, fosfat ve karbonatlardir. Bunlar

sirastyla asidik, notral ve bazik kosullarda olusurlar. UO,(HPO,) 2" kompleksi gok

kararh

olup, pH 4-10 araliginda gogu uranil kompleksinden daha yaygmn olarak

bulunur (Langmuir ve dig., 1980). Sekil 1.4’de uranyumun sulu ortamlarindaki

iyonlarmin kararliiklarimin pH ile degisimi verilmigtir (Crisholm-Brause ve dig.,

2001).

100 —

@
(UO,),(0H)s*

60— U0,
40 (UO)y(OH),*
=
S " (UO,)AOH),> (UO,){(OH);
&
Y4
= 1007
[=] 0,)5(OH)s"
£ g (UO,);(OH)s
= 2+
e U0, @

(UO,)4(OH);"

ORI (UOOm.>

3,0 3.5 4,0 45 50 5.5 6,0

Sekil 1.4. Uranyumun sulu ortamdaki iyonlarmm, kararliliklarmmn pH ile
degisimi (Crisholm-Brause ve dig., 2001).

U(VI) iyonunun gravimetrik ve titrimetrik olarak saptanmasinda EDTA, 8-

hidroksikinolin kullamlir. (Busev ve dig., 1981; Unak ve dig., 1995).
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U saptanmasinda kullanlan diger yontemler ise; polarografik ve
kulometrik yontem, liminesans, kompleksometrik yontem (Lee ve dig., 1995,
Yokoyama ve dig., 1999; Koulouris ve dig., 2000) ICP-MS ve fluorimetrik
yontemlerdir (Astheimer ve di., 1983...).

U ayrica radyometrik yontemlerle de saptanabilir (Copenhaver ve dig,
1993; Radenkovic ve dig., 1996, Schumann ve dig., 1998; Koulouris ve dig.,
2000...). U ve Th igerdigi bilinen 6rnek kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle ayrilir ve
o-spektrometresiyle saptanabilir. Kati faz ekstraksiyon siireci kullanmamin amaci
yitksek a-enerji ¢ozinirligine (resolution) ulagmaktir. o-¢izgi spektrumunda 4,20
ve 4,15 MeV’de 2°U; 4,39-4,36 MeV'de U, 4,77 ve 4,72 MeV’de **U; 5,32,
5,26 MeV’de 22U pikleri gorilebilir (Weber ve dig., 1999).

Benzer sekilde **U’un 143 (1,%=10.9) ve 186 keV (I,%=53) enerjideki y-
bozunmalarinm, bu ¢aligmada oldugu gibi, bir sintilasyon dedektori, Ge(Li) v-
dedektor ya da HPGe dedektorle izlenmesi yontemi ile de U saptanabilir (Horwitz
ve dig., 1993; Misaelides ve dig., 1995; Alhassanieh ve dig., 1999; Riberio ve
dig., 2001...).

Toryum

Toryum +4 degerlige sahip bir elementtir ve daha dusiik degerlikli iyonlan
sulu ¢ozeltide kararl degildir. Th (IV) iyonu renksizdir.

Th’un deniz suyundaki derigimi 5x10? ppb iken, U derigimi 3 ppb’dir.
Bunun nedeni Th’un bir ¢ok tuzunun sudaki ¢oziinirliginin uranyumdan az
olmasidir. Ancak, toryum nitrat suda hemen hemen tam olarak ¢oziiniir (20°C’ta
65,6 g/100 g su) Coziinirligiin yiksek sicakliklarda arttig gorilebilir.

Th*"min tepkimeleri Zr** ve TI*”ninkilere ¢ok benzer. Th(OH)s beyazdir.
pH=3"de Th tuzu gozeltilerinden gokmeye baglar ve pH=6’da nicel olarak goker.
Bu tuzun ¢oziinirlik ¢arpimi 10°% dir.

Th 450 °C’mn iizerinde Cl ve Br ile suda kolay ¢oziinen halojeniirlerini
olusturur. Ancak toryum floriiriin ¢oziintirlitk ¢arpimu 1077 dir.

Amonyum karbonat, Th ile (NH.)s(Th(COs)s) beyaz ¢okelegini olusturur
ve goktiriciiniin aginstyla ¢ozinir. Ths(PO4)s pH=2,7’de goker (Busev ve dig,,
1981).
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Cozeltide toryum iyonu hidrolize karst kararhdir. pH’simn 3’ten digik
olmasi halinde hidroliz gézlenmez. En énemli hidroliz driinleri Th(OH)*" ve
Thy(OH),™® dir. Toryum iyonu hemen her anyonla kompleks bilesik olugturabilir
(Busev ve dig., 1981). Komplexlestirici ligantin derisimi Th derisiminden daha
fazla oldugunda Th’un kompleks olusturma giicii, toplam Th derigiminden
bagimsizdir. Langmuir ve arkadaslari (1980) ligantin asinigina bagl olarak Th
derisimlerinin pH’la degisimini gosteren bir diyagram olusturmuglardir (Sekil
1.5). pH=3"iin altinda serbest toryum iyonu, yaklagik 3,0-4,5 araliginda 1:1 ve 1:2
hidroksit kompleksleri, pH>4,5’da ise Th(OH)4 tiirii baskindir.

100

Th(OH),

Th(OH),2* Saf H,0

ThOH3

¢ozonmis Th(IV)
Torlerinin Mol Ytizdesi
L

pH

Sekil 1.5. 25 °C’ta, saf suda, toryum-hidroksit komplekslerinin pH ile daZiim
(Toplam Th derigimi 0,01 ppb) (Langmuir ve dig., 1980).

Toryum nitrat birgok organik svilarla sulu gozeltilerden ekstraksiyon ile
ayrilabilir. Sulu gozeltilerde yiiksek derecede iyonize olan toryum nitrat, organik
bir stvi faz iginde notral molekiller halinde olan TBP (tribuitil fosfa) ile
Th(NO3)4.2TBP olusturur. Eger nitrat derisimi yiksekse ekstraksiyon daha iyi
tamamlanir. Ancak Th sulu cozeltilerden U kadar iyi ekstrakte edilemez. Eger
¢oziicii icine yiksek derisimde tuz ¢ozeltisi eklenirse kogullar daha iyi hale
getirilebilir (Busev ve dig., 1981).

Toryum iyonunun EDTA ile 1:1 molar oranmndaki tepkimesi Th’un
titrimetrik olarak saptanmasinda kullanilir.
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Fotometrik Th tayininde kullamlan ayraglar, Torin [o-(2-hidroksi-3,6-
disiilfo- 1-naftilazo)-benzenarsonik asit], Arsenazo-III, Arsenazo-I, 1-(2-Pridilazo)
resorsinol ve alizarin, kuartsetin (quertcetin), ksilenol turuncusu vb.’dir (Busev
ve dig., 1981).

Toryumun saptanmasinda da daha once uranyum icin aciklanmug olan,
ICP-MS ve radyometrik yontemler vb. de kullanulmustir.

Kursun
Guniimiizde agir metallerin ekosistemler ve insan saglig tzerindeki

olumsuz etkileri bilinmektedir. Hizla geligen teknolojinin bir sonucu olan gevre
kirliliginin en bityiik nedenlerinden biri de agir metallerdir. Bu caligmada agir
metallerden olan ve dogal radyoaktif serilerin de 6nemli ve son tiyesi Pb’un, sulu
cozeltilerden uzaklastinlmas: da incelenmistir. Bu ¢aligmada incelenen Pb** iyonu
sulu ortamda pH’ya bagl olarak farkli hidroksit iyon-kompleksleri seklinde
bulunabilmektedir (Sun, 2001). Sekil 1.6’da ortamn pH’sina gore kurgunun hangi
hidroksit iyonlanmin baskin oldugu gorilmektedir. Sekilden de gorildigi gibi
yaklaglk pH=5,5’c kadar bashca Pb®" , kismen de PbOH'™ ve Pby(OH)*

bulunmaktadir.

11
o
.1 2+
NG P Pb(OH),
o at -
wo | H
Sk
| PbOH
gl Pb(OH) 42’
3 .
bz(OH) /Pb(OH)3
-9 1 1 1 i 1 1 I
2 4 6 8 10 12

pH

Sekil 1.6. 5 mM Pb(ll) varliginda Pb igeren tiirlerin dagihmmin pH ile degisimi
(Sun ve dig., 2001)

Kursunun fotometrik olarak saptanmasinda arsazen, difenil karbazit,
ditizon, 8-hidroksikinolin, sulfarsasen; gravimetrik saptanmasinda antranilik asit,

diallilditiyo-karbamidohidrazin, merkaptobenzoditizol, pikronilik asit, quinaldik




asit, salisilaldoksim, tiyoasetamit, tiyonalid ve volumetrik aptanmasinda ise
sulfarsazen, gallosiyanid ve komplekson-III gibi ayraglar kullamlir (Lurie, 1955).

Yaygmn olarak kullamlan diger yontemler ise atomik absorpsiyon spektrometrik ve
radyometrik yontemlerdir.

1.5. Radyoaktif Tiirlerin Uzaklastinlmas1  ve Kazamlmasinda

Adsorpsiyon Yoénteminin Kullanimi

U, Th ve bozunma triinlerinin kazamilmast ve uzaklastinlmasinda en ¢ok
kullanilan yontemlerden Dbirinin adsorpsiyon olmast ve bu tezde de sulu
¢ozeltilerden  bunlarin  adsorpsiyonunun caligimast  dolayisiyla, asagida
adsorpsiyonla ilgili genel ve ozet bilgi verildikten sonra, bu amagla kullanilan

adsorban tiirleri kisaca anlatilmugtir.

1.5.1. Adsorpsiyonun tanimi

Bir kati ya da bir sivinmn smir yiizeyindeki derisim degismesi olayma
adsorpsiyon denir. Derisim artigina pozitif adsorpsiyon ya da sogurma, azaligina
ise negatif adsorpsiyon (desorpsiyon) ya da salimma ad: verilir. Yiizeyde derigimi
artmig olan maddeye adsorplanmus madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya
da adsorplayict madde denir.

Adsorpsiyon olayr maddenin smur yiizeyindeki molekiiler kuvvetlerin
doymamughgindan kaynaklamr.  Adsorpsiyon olay ile absorpsiyon olaym
kangtirmamak gerekir. Absorpsiyonda madde soguramn icine dogru yayilir
(¢oziiniir). Adsorpsiyonda ise siur yiizeyinde tutunarak birikir. Absorpsiyonda
sogurulan madde sofuramn miktariyla orantili iken; adsorpsiyonda bu, yiizey
alamyla orantihidir.

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktan (Q); kaitle, mol
ya da adsorplanann gaz veya buhar olmast durumunda, normal kosullara
indirgenmig hacim olarak verilmektedir. Adsorplanan madde miktar icin
genellikle X/m oram kullamlmaktadir. Buradaki m, deneylerde kullanilan
adsorplayicinm kiitlesi, X ise bu kutlede adsorplanan madenin kiitlesini, molar

miktarini ya da normal kogullara indirgenmis gaz hacmini gosterir.
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Adsorplayiciin  kiitlesindeki artma ya da adsorplananm kiitlesindeki
azalma olcilerek adsorplanan madde miktarma gegilebilir  Cozeltiden
adsorpsiyon sirasmda ¢dzeltinin derisimindeki azalmadan adsorplanan madde
miktarina kolaylikla gegilebilmektedir. Adsorplanan madde yigin halindeki
durumuna gore gok farkh 6zelliklere sahip olmaktadir.

1.5.2. Adsorpsiyon tiirleri ve dzellikleri

Yiizeyde tutunma (adsorpsiyon), fiziksel kuvvetler ile gergeklesiyorsa
buna fiziksel adsorpsiyon ya da van der Waals adsorpsiyonu; adsorplanan ve
adsorplayict arasinda oldukga yiiksek enerjili kimyasal bag olusumu ile
gergeklesiyorsa buna da kimyasal adsorpsiyon adi verilir.

Her iki adsorpsiyon tiirii de genellikle 1s1 agiga gikisiyla gergeklesir.
Kimyasal adsorpsiyonun genellikle bir aktiflesme enerjisi oldugundan artan
sicaklikla adsorpsiyon hizs artar. Buna karsin fiziksel adsorpsiyonun bir
aktiflesme enerjisi olmadigindan ¢ok diigiik sicakliklarda bile hizhidir. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonda, artan sicaklikla adsorplanan madde miktari azalrken,
kimyasal adsorpsiyonda aktiflesme enerjisine ulagilana dek adsorplanan madde
miktar: artar. Bu noktadan sonra fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi adsorplanan
madde miktan artan sicaklik ile azakir.

Yiizey ile tutulan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon 1sisi en gok —20 kj mol  dir.
Fiziksel adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu igin agifa ¢ikan enerji
miktar: disiktiir. Bu enerji, tutunan maddenin yapisindaki kimyasal baglari
kirmaya yeterli degildir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonda, yiizeye tutunan
tiirlerin 6zellikleri tamamen korunmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan
ile yiizey arasinda daima bir yiik aktarim s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal
adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon enerjisi gok yiiksek olup —100

kj mol™ civanindadir.
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1.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorplanmadan kalan
adsorplananin denge derisimine ya da denge basincina kars1, adsorplanan madde
miktarnin grafige gegirilmesi ile elde edilen egrilere adsorpsiyon izotermi denir.

Gazlarmn katilar tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili yapilan tiim gahigmalarda
genel olarak beg tip adsorpsiyon izotermi gozlenmistir. Bu izotermler, Brauner,
Emmet ve Teller (BET) tarafindan geligtirilmistir. Ancak bu izotermlerde, ¢oziicii
etkisi ve coziinenlerin kendi aralarindaki etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti
adsorpsiyonunda elde edilen izotermlerin aciklanmasinda eksiklikler goriilmek-
tedir, Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin siniflandinimasinda ve adsorpsiyon
mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles simflandirmasi kullanilmaktadr.

Giles ve arkadaslan tarafindan organik ¢dziinenlerin adsorpsiyon
izotermleri incelenmigtir. Organik goziinenlerin adsorpsiyon izotermleri, egrinin
ilk kisminda goriilen biikilmenin dogasina gore dort ana simfa ayrilir ve bunlar da
kendi aralannda alt gruplara bolinmistir. Giles adsorpsiyon izotermleri
siniflandirma sistemi Sekil 1.7°de verilmistir.
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Sekil 1.7. Giles adsorpsiyon izotermleri (Giles, ve dig., 1960)
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Ana Gruplar: S (sigmoidal), L (Langmuir tipi), H (yiksek gekimli) ve C
(sabit dagihim) olarak isimlendirilmigtir. Her bir grup kendi arasinda alt gruplara
boliinmiigtir.

S Egrileri: Biikilmenin baslangi¢ yoni, artan derisimle adsorpsiyonun
daha kolay hale geldigini gostermektedir. Bu tip egri veren ¢oziinen molekiiller,

* Molekiilde adsorpsiyon igin uygun olan tek bir iglevsel grup
bulunmaktadir.

* Adsorplanan tabakada dizenli diisey istiflenmeye neden olacak kadar az
molekiiller arasi etkilegime sahiptir.

* Adsorplayicidaki merkezler igin, ¢oziici molekiilleri ya da diger
adsorplayan tirler ile kuvvetli bir yangmaya girebilmektedir.

Bu izoterm tipi, adsorplanan molekillerin izole birimler olarak
kalmaktansa birlesme egiliminde olduklarini gostermektedir.

L Egrileri: Adsorplanan molekillerin yiizeyde yatay olarak (diiz)
yerlestigini ya da kuvvetli molekiiller arasi etkilesim oldugunda adsorplanan
molekiillerin diisey olarak da yonlenebilecegini gdstermektedir. Egride goriilen ilk
biikiilme, adsorplayicida bulunan merkezlerin dolu oldugunu ve sonradan gelen
¢ozienlerin bog merkezler bulmasmin gii¢ oldugunu gostermektedir. Bu da
adsorplanan ¢oziinen molekiillerinin diisey olarak yonlenmedifine ve ¢oziicu ile
bir yanigmanm s6z konusu olamayacagim gostermektedir.

Bu tip epryi veren sistemlerde adsorplanan molekiiller daha ¢ok
diizlemsel olarak adsorplanmuslardir ve eger adsorplanan molekiiller bag-basa ya
da uc-uca adsorplanmug ise ¢oziicii ile yariyma ¢ok az olmaktadir.

H Egrileri: L egrisinin 6zel bir seklidir. Bu tip egriyi veren sistemlerde,
goziimen yiksek gekicilie sahiptir ve seyreltik ¢ozeltilerde ya tamamen
adsorplanir ya da cozeltide geriye kalan miktar olgiilemeyecek kadar azdir. Bu
nedenle egrinin ilk kismi dikeydir. Adsorplanan tirler gogunlukla iyonik miseller
ya da polimerik molekiiller gibi biiyik birimlerdir. Yiizey igin daha az gekicilige
sahip iyonlarla yer degistirmeleri sonucu bu tirler bazen tek iyon halinde de

bulunabilirler.




C Egrileri: Dogrusal egrilerdir ve ¢oziinen tiirler kat1 igerisine ¢oziciiden

daha kolay girdiginde gorilmektedir. Bu tip adsorpsiyon “¢Oziciisiz
adsorpsiyon” olarak tammlanir. Farkli derecelerde kristallige sahip bolgeler iceren
ve molekiiller i¢in uygun gozenekli yapiya sahip bir adsorplayict varliginda,
adsorplayict igin ¢oziiciiye gore daha yiksek cekicilie sahip bir g¢oziinen
bulundugunda ve goziinen gok girici oldugunda bu tip egriler gorilmektedir.

Bu smiflann alt gruplan, egrinin orijinden uzaklastikga gosterdigi gidige,
platonun onemine ve egimdeki degisikliklere gore diizenlenmistir. Coziinen
molekiillerinin tek tabakada adsorplanmasi ile yeni bir yiizey olusmaktadir. Bu tek
tabakali yiizeyi olusturan molekiillerin yonelmeleri nedeni ile yeni yizey ile
¢ozeltide bulunan goziinen molekilleri arasinda zayif bir etkilesim oldugunda
egride uzun bir plato goriliir. Yiiksek bir etkilesim oldugunda ise egri hizla
yiikselir ve bir plato goriilmez.

maxima (mx) tipi egrilerde bir ve bazen daha fazla maksimum gorilebilir.
Bu durum ¢oziinen-¢oziinen molekilleri arasindaki etkilesimin, adsorplayici-
¢oziinen arasi etkilesimden daha kuvvetli olmasmdan yani bu etkilegimin
desorpsiyona neden olmasindan kaynaklamr. Ornegin yiine anyonik deterjanlarm,
naylona metanoliin, seliloza kuaterner amonyum yizey aktif ayraclarmn
adsorpsiyonunda ve boya adsorpsiyonunda bu tip egriler gorilmektedir.
Maksimumlu ya da maksimumsuz boya adsorp§iyon izotermlerine BET bagintis1
uygulandiginda bagil basing terimi yerine, sudaki bafil boya ¢ozunirligu
kullanthir, Maksimum ya da platoya kadar olan deneysel noktalarin alam tek
tabaka kapasitesini verir (Giles ve dig., 1960; 1973).

1.6. Uranyum ve Toryaum Uzaklastirma ve Kazammminda Kullamlan

Adsorbanlar

U ve Th’un komiir, fosfath kayalar ve dogal sulardan (yeralt: suyu, deniz
suyu vb.) kazanim igin dzellikle son otuz yilda onemli aragtirmalar yapilmugtir. U
ve Th kazamm igin kullamlan adsorbanlari; biyoadsorplayicilar; kil, zeolit ve

diger bazi1 inorganik bilegikleri igeren inorganik adsorplayicilar ve uranyum segici
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fonksiyonel gruplar igeren reginelerle polimerik selatlayict regineleri igeren

organik adsorbanlar olarak siniflandirilabilir.
1.6.1. inorganik adsorbanlar

U ve Th kazamm ve uzaklagtinlmasinda ilk kullanilan adsorbanlar,
ozellikle killeri iceren inorganik adsorbanlardir. Bu tiir adsorplayicilar, olumlu ve
olumsuz yonleriyle uzun yillar, pek ¢ok alanda kullanilmig ve kullaniimaktadir.
Bu boliimde, son yillarda en yaygin sekilde kullamlan inorganik adsorbanlarin
bazilan ele alinmugtir.

Deniz suyundan uranyum kazammina yonelik ilk aragtirmalarda, bazi
kursun ve ¢inko bilegiklerinin de uranyum adsorpladigi Davies ve digerleri (1959)
tarafindan belirtilmigtir. Bununla birlikte bu ilk bilesiklerin, deniz suyunda ve
eliisyon gozeltisi i¢inde kararsiz bir yap: gosterdigi vurgulanmustir. Inorganik
yapidaki adsorbanlardan sadece hidrate titanyum oksit, deniz suyunda kararli bir
yapr sergilemigtir. Fakat hidrate titanyum oksit Gizerinde tutulan U, giliikle
styrilabilmigtir. Ayrica hidrate titanyum oksit granillerinin mekanik dayamminin
diisiik olmasi, iglem sirasinda adsorban kaybina yol agmigtir (Kabay, 1994).

Sulu ¢ozeltilerden uranyum uzaklastinlmasinda ince pargacikhi diyatomik
topraklar da (Kizelgur) kullamlmstir. Kizelgur, 6zellikle kromatografik
adsorpsiyon islemlerinde kullanilan, 6nemli bir adsorplayicidir (Aytag ve dig,,
1998).

Kafes yapili zeolitler diger pek ¢ok metal iyonu i¢in oldugu gibi radyoaktif
tarler i¢in de yiiksek segicilikte inorganik iyon degistiricilerdir. Genig bir derigim
arahgma sahip (50-20000 ppm) tamponlanmamug sulu ¢ozeltiden saf HEU-tipi
zeolit kristallerinin sodyum formuyla uranyum adsorpsiyonu, radyoanalitik,
difraksiyon, mikroskopik ve spektroskopik teknikler kullamlarak yaygin olarak
incelenmistir (Godelitzas ve dig., 1996; Misaelides ve dig., 1995). Bu tiir dogal
yapilarin yapay (sentetik) benzerleri de hazirlanmig ve bunlarla pek ¢ok
adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmigtir (Akyil ve dig., 1996).

Inorganik iyon degistiricilerin, yapay organik iyon degistiricilerle
kaplandiginda, daha yiiksek termal ve radyasyon kararhiligs, giiglii asidik ortamda
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bile iyi kimyasal kararlilik, belli iyonlarin tutulmast igin yiiksek segicilik gibi baz1
avantajli ozellikler gosterdigi bulunmus, ancak diger taraftan granilometrik ve
mekanik ozelliklerindeki uygunsuzluklar nedeniyle kolon uygulamalarinda suurh
olarak kullamlabilecekleri saptanmustir. Akyil ve arkadaglan (1996) tarafindan
aktif bilesen olarak bir inorganik iyon degistirici regine ve baglayict olarak
poliakrilonitrilin  (PAN) kullamldigi bir kompozit iyon degistirici ile U(VI)
iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Benzer sekilde; kolon uygulamalarinda pratik olarak kullamlamayan, bir
inorganik adsorban olan bentonit (B) ve bir hidrojel olan poliakrilamid (PAA) ile
olusturulan poliakrilamid-bentonit (PAA-B) yapisinn (kompozit) Fe’, Zn®',
UOZ" ve bu tezde kullanilan U-Th icerikli dogal kayagtan oziitlenen gozeltideki

dogal radyoaktif metal iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir (Simsek, 2001).

Kimyasal bilesimi akrilonitril vinilasetat kopolimeri olup, akrilik lif ya da
poliakrilonitril lifi (PAC) seklinde adlandinlan liflerin KMnO, ile tepkimesi
sonucu olugan Mn-fiber, ilk kez Moore (1975) tarafindan hazirlanmis ve deniz
suyundan radyum, toryum ve aktinyum oziitlemesinde kullamlmugtir (Kutahyali
ve dig., 1996).

Tektosilikatlara (kuarts, feldispar) gore daha tabakah mikrogozenek
yapisna  ve daha farkli adsorplanan/iyon degistirici  ozelliklere sahip,
filosilikatlardan (biotit, muskovit, filogopit) olan biotitlerle ~%29 Th ve %4 kadar
da U tutulabildigi saptanmistir (Misaelides ve dig., 2001).

Bir bagka calismada da montmorillonite uranil adsorpsiyonu pH=3 ve 7
arasinda incelenmis ve 3°Gn uzerindeki pH’larda %100’ yakmn UO,™"
adsorplandif saptanmugtir (Crisholm-Brause ve dig., 2001).

Amonyum-lantan-okzalat  kangmnn  (LAOX) katyon  degisitirici
ozellikleri, bazs anyon ve asitler, toprak alkaliler ya da amonyum gibi katyonlarin
derigiminin bir fonksiyonu olarak degigir. Th’un dagilim katsayilan gok biyiktiir.
U ise ¢ok asidik ortamlarda adsorplanmaz. Boylece LAOX kolonlar kullamilarak
U ve Th birbirinden kolaylikla ayrilabilmektedir (Ganzerli ve dig., 1999).

Son zamanlarda inorganik iyon  degistiriciler, Ozellikle de

radyogekirdeklerin uzaklagtinlmasinda kullamlan zirkonyum fosfat ¢ok ilgi




gormektedir. Borovinskii ve digerleri (2001) tarafindan, zirkonyum fosfat (ZP)-
HNO; sisteminde uranil iyonunun adsorpsiyon davramst incelenmis ve sogurulma

icin uygun kosullar belirlenmistir.
1.6.2. Biyolojik Adsorbanlar

Aromatik yapilan igeren bitki hiicrelerinin radyoaktif tirler igin kuvvetli
adsorbanlar oldugu bilinmektedir.

Ozellikle endiistriyel atiklardan; U ve Th gibi niikleer yakit elementlerinin
uzaklastinilmasi ve geri kazamlmasi gevresel kontrol igin ¢ok onemlidir. Ozellikle
uranil iyonunun bakteriler, mantarlar, aktinomiset’ler ve bira mayalarint igeren
mikroorganizmalar tarafindan adsorpsiyonuna iligin ¢alismalar son yillarda
artmugtir. U kaynaklanindaki, uranyum ve saflastinlmug atiklarda uranil iyonuyla
birlikte bulunan diger aktinitter ve Th iyonunun adsorpsiyonunda bazi
mikroorganizmalar (76 cins ve 69 tir) kullanilmus, Arthrobacter nicotianae,
Bacillus subtilis ve Micrococcus luteus bakteri cinslerinin ¢ok biiyiik adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. (Tsuruta ve dig., 2002)

Hafez ve arkadaglan tarafindan (1997) ekmek kiifiinden elde edilen bir
biyosorplayici olan Aspergillus flavus hiicrelerinin yizeyinde U ve Th’un hiicre
digmda toplanmast ve pH, sicaklik, belli iyonlann girigimi gibi cevresel
parametreler incelenmistir. Yaymlanan veriler; biyosorpsiyonunun, pozitif yukli
¢ozinmiis tiirler ve negatif yikli reaktif hiicresel bilesenler arasinda fiziksel ve
kimyasal bir etkilegim sonucu oldugunu gosterir.

Okyanuslardaki giigli organik ligantlann kaynaginin fitoplankton ve
bakteri gibi deniz organizmalari oldugu diigiinilmektedir. Metal tutma deneyleri,
fitoplankton diamotlar ve dinoflagellat’n bir metal-reaktif hiicre yiizeyine sahip
olduklanm ortaya koyar. Hem canh, hem de oli mikroalg ve bakteriyel
organizmalarm eser metallere (Fe®*, Th*, Am™, Cr’" vb.) giiclii bir ilgi gosterdigi
saptanmigtir. Th, 0.1 M HCl cozeltisinde bakterinin (Alteromonas, Vibrio,
Pseudomonas ve Flavobakteri) baglanma bolgeleriyle nicel olarak tepkime
vermistir (Hirose, 2001).
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Mikroorganizmalar ayrica, dogal kaynaklardan uranyum dziitlenmesinde
de kullantlmaktadir. Diisiik diizey uranyum kaynaklarinda kangtirmal tank ligingi
iceren siiregler ekonomik olarak uygun olmadigindan, gozenekli elek ve zarlardan
gecirme yontemi (percolation) kulanilir. fsvicrede yapilan bir ¢ahsmada
mikroorganizmalarmn, ozellikle Thiobacillus ferroxidans tiirlerinin varliginda, bir
uranyum kaynafnmn percolation ligingi farkh olgeklerde yan-pilot kolon
deneylerinde gergeklestirilmistir (Munoz, 1996).

Bagka bir biyopolimer olan ipek fibroini ile U ve Th alumi, Aslani ve
arkadaslart (1994; 1998) tarafindan incelenmistir. Ipek maddesini olusturan
fibroin proteininde aminoasit birimleri dogrusal dizilmistir. Ipek kullanilarak Cu
(1D, Ni (1), Hg (I1), Pb (II), Sn (II), Fe (II), U (VD) ve Th (IV) gibi agir metallerin
alm incelenmisgtir. Amino asitler insan ve hayvan proteinleri igin temel
maddelerdir ve yapilanmn bazlan ipek fibroin aminoasitlerine benzer. Bu
nedenle bu c¢aligma proteinde aktinitlerin adsorpsiyonu icin bir model
olusturmaktadir.

Radyocekirdeklerin bitkilere tutunmasi, insan yiyecek zinciri Uizerine
kirleticilerin girigini saglayan pek ¢ok etkenden biridir. Bu durumda toprak-bitki
iliskisini anlamak igin kontrol gekirdeklerinin biyokullanglihgm  bilmek
onemlidir. Morton ve arkadaslan (2002) dogal habitatda yaban mersini
(blueberry, Vaccinium pallidum Aiton) ile U ve Th'un tutunmasi ve ¢evriminin
boyutunu ve bu sistemde U ve Th biyosaglanabilirliZine (bioavailability) katkida
bulunan siirecleri ve toprak ozelliklerini incelemiglerdir. Yapilan ¢aligmada
uranyum ahminm kati ozelliklerine gore Th ahmndan daha segici oldugu
gorilmiistiir. Benzer sekilde gozeltiden U(VI) ve Th(IV)un yesil ¢aya adsorsiyon
davramsi incelenmistir. (Zhow ve ark. 2002). Cayda tutunmus U(VI) ve Th(IV)
HCl ile stynlmugtir ve gay 0.02 M NaOH cozeltisi ile kolayca rejenere edilebilir.

Uzun sire agir metallerin ve radyogekirdeklerin Fe ve MnO; iizerine
adsorpsiyonu, bu bilesiklerin tutulmasi i¢in onemli bir tepkime olarak kabul
edilmigtir. Bununla birlikte Fe(Il)'nin Deklorosoma organizmalan tarafindan,
oksijensiz biyo-yiikseltgenme ile Fe(III) oksitler halinde ¢okmesi, ¢ozeltiden U ve
Co adsorpsiyonu ve uzaklagtirilmasini hizlandinr (Lack ve dig., 2002).
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1.6.3. Organik adsorbanlar

Organik adsorbanlar, dogal organik materyaller, geleneksel iyon degistirici
regineler ve selatlayici polimerik adsorbanlan igerir.

Sulu sistemlerin ¢ogunda, eser metal baglayict ligandlarin biyik bir
kismumi  dogal organik asitler olugturur. Mineral yiizeylere metal iyon
tutunmasinda dogal organik materyallerin etkisi, hem mineral ve iyonlarin yer
aldig1 ¢evrenin, hem de dogal organik materyalin mol kitlesi dagihimi ve
bilesiminin bir fonksiyonudur. Makromolekiiler organik materyallerin en Gnemli
ozelliklerinden biri hem hidrofilik, hem de hidrofobik gruplan i¢ermeleridir
(amplifilik 6zellik). Metal iyon sogurulmas: bu fonksiyonel gruplardaki artig ve
pH’daki azaligla artar. Metal iyonu/metal oksit ve dogal organik materyal tglii
sistemi olarak (1) U(VI)/Suwannee nehri himik asidi (HA)/hematit, (2)
Th(IV)/deniz kolloidal materyali (COM)/hematit kullanmiglardir. Bu c¢aligma
sonucunda; genellikle katyon seven bolgelerde U(VI) sogurulmasinin serbest HA
sistemine gore arttifi, anyon seven bolgelerde ise azaldigi gozlenmistir (Richard
ve dig., 1999).

Geleneksel iyon degistirici regineler: lIyon degistirici reginelerin
adsorpsiyon mekanizmasi, iyon degigimi ve/veya gelat ya da kompleks olusumu
seklindedir. Bir iyon degistirici regine icerdigi fonksiyonel gruplara ve 6zgiin
oOzelliklerine gore bu iki mekanizmadan birini veya farkh oranlarda her ikisini de
igerebilir. Geleneksel iyon degistirici gruplar, siilfonik, karboksilik ve amin
gruplandir.

Literatiirde genellikle U ve Th adsorpsiyonunda bir anyon degistirici
regine olan DOWEX 1X8 ve bir katyon degistirici olan DOWEX 50 WX8
kullanilmigtir. Dogal Th serisinden Th, Ra ve Ac’un ayrilmasi i¢in, bu iki regine
ve HCl, HNO; ve HCIO4'in kullanildig: ti¢ yol onerilmigtir (Alhassanieh ve dig.,
1999). Benzer sekilde, aym iyon degistiriciler ve AMINEX A6 Kkatyon
degistiricisi ile, seyreltik HCVHF sulu gozeltilerindeki 4. grup elementler ve
aktinitler, 6. grup elementlerden (W ve Mo) aynlmustir. Burada adsorpsiyon H,0,
derigimi ve ortam pH’sina baghdir (Schumann ve dig., 1998). Yine aym anyon
degistirici, su, toprak ve giibre drneklerinden ¢ok diisiik derisimlerdeki (50 uBq/g)




By Th ve *Pu izotoplarmin %90 kazamlmasi igin de kullanilmistir
(Radenkovic ve dig., 1996)

iki tir ticari kromatografik ekstraksiyon reginesi (TEVA, U/TEVA)
kullanilarak, silikat kayaglarindan U ve Th ayirmak igin yeni bir kimyasal ayirma
teknigi gelistirilmistir (Yokoyama ve dig., 1999).

Aktinitlerin; mangan oksitlerin ve spesifik iyon degistiricilerin farkl
yapilarii igeren HYPHAN ve POLYORGS’a adsorpsiyonu incelenmis ve
sonuglar, Th, U, Pu ve Am sofurulmasimn mangan oksitlerin farkh yapilaryla
(farkh fizikokimyasal ozellikleriyle) degistigini, HYPHAN'm Th ve U
sorpsiyonunda sinirlt oldugunu gostermistir (Koulouris ve dig., 2000).

Bir baska calismada, farkh pH’larda Arsenazo-III sulu g¢ozeltisi ile; anyon
degistirici regine AG-2X8, katyon degistirici Dowex-50WX8 ve selatlayici regine
Chelex-100 arasinda U(VI) dagilimi incelenmistir (El-Shewify ve dig., 1996).

Inorganik adsorbanlarin ve geleneksel iyon degistirici reginelerin metal
adsorpsiyonunda yetersiz kalmalari nedeniyle gelistirilen ve selatlayici regineler
olarak da bilinen organik-polimerik adsorbanlar, sulu ortamdan afir metal
kazanim igin inorganik metal oksitlere secenek olarak gelistirilmis ¢apraz bagl
organik polimerlerdir.

Cesitli sekillerde elde edilen organik polimerik adsorbanlarin diger
simflarda verilen adsorbanlara gore ustunlikleri sunlardir (Giiler, 1997).

. Kimyasal olarak kararli polimerlerin ana zincir olarak

kullamlabilirligi

Fonksiyonel gruplarn miktarlarim denetleme kolayhigt

Metal adsorplanmasim artiric1 etkisi olan, adsorplanacak metale

6zgii bir gok fonksiyonel grubun birlikte kullamlabilmesi

Metali hizl: ve segici bir gekilde adsorplayabilmeleri

Yeterli adsorpsiyon kapasitelerinin olmas:

Adsorpsiyon ortamina kargi yiiksek fiziksel ve kimyasal kararhhik

gostermeleri

Desorplama iglemlerinde kullanilan asitler ve bazlar gibi kimyasal

maddelere karst olan yiiksek kararliliklan ve
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. Yenilenebilir olmalari.

Agir metal iyonlannmn kazamlmast ya da uzaklagtirdmast  igin,
ditiyokarbamat, aminometil fosforik asit. amidoksim, imidazol, amin merkapto,
dihidroksamik, difosfonat, dihidrofosfino ya da fosfano, dikarboksilik asitler vb.
gibi selatlayici gruplan igeren, farkli boncuk ya da lifli yapida regineler
kullamlmaktadir.

Hidroksamik asit grubunun (-CONHOH), farkli agir metal iyonlartyla
kararll selatlar yaptigi bilinmektedir. Hidrofilik ¢apraz baglayici olarak etilen
glikol dimetakrilat (EGD) ya da bitandioldimetakrilat (BDD) kullaniimastyla,
poli(etil akrilat) ve divinil benzenin tepkimesiyle olusan polihidroksamik asit)
recinesinin, farkli metallerin (Cu, Fe, Co, Ni, V, Hg, UO3 vb.) kazammu ve -
uzaklastinlmasinda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi saptanmustir (Lee ve
dig., 1995).

Horwitz ve arkadaslann (1993); nitrik ve hidroklorik asit ¢ozeltilerinden
bazi aktinit iyonlarmin [U(VI), Pu(IV), Np(IV), Th(IV) ve Am(III)] ve notrale
yakin ¢ozeltilerden U(VI)’mn yeni bir selatlayici regine olan Diphonix ™™ ile
tutulmasim incelemiglerdir. Diphonix, bir stiren-divinilbenzen polimerik ag
yapisina kimyasal olarak bagh siifonik ve gem-disiilfonik asit gruplanm igeren
polifonksiyonel bir reginedir. Bu ¢aligmada ayrica, ticari silfonik asit ve
monofosfonik siilfonat regineleriyle Diphoniksin adsorpsiyon davramglan
kargilagtinitmugtir.

Kabay ve arkadaglani (1998), farkhi selatlayici iyon degistirici regineler
[fosfonik asit (-PO(OH);) gruplann igeren RSPO, fosfinik asit (-PO(OH)H)
gruplan igeren Diadion-CRP200], siilfonik ve gem-difosfonik asit gruplarinin her
ikisini de iceren polifonksiyonel iyon degistirici regineler (Diphonix),
aminofosforik asit regineler (Purolite S940 ve Lewatir OC1060) ve difosfonat
ekstaktant iceren silika-yapii reginelerle (Actinide-CU) fosforik  asit
¢ozeltilerinden U adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Sonuglar U ekstraksiyonu
agisindan en iyi reginenin Actinide-CU oldugunu géstermigtir.

2,2-bis(akrilamido)asetik asit (AmAA); karboksilikasit ya da karboksilat

gibi, iki ¢ift baglanmaya izin veren, radikal polimerizasyonu ve ¢apraz
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baglanmaya da neden olan, bir komplekslestirici regine olusturmak igin uygun bir
monomerdir. Bu monomerden elde edilen regine ile Cu®” U0}, Fe’" ve Fe’*

iyonlarmin uzaklastinimas: Rivas ve arkadaslan (1995) tarafindan incelenmis,
metalin regineye iyon defisim mekanizmastyla degil, bir notral koordinasyon
mekanizmasiyla tutundugu saptanmustir.

Biyomiihendislik, biyotip, eczacilik, veterinerlik, yiyecek endiistrisi, tarm
ve diger alanlarda yaygmn olarak kullanilan hidrojeller de U ve bazi agur metallerin
kazamimasinda kullanimaktadir. Gama-iginlariyla hazirlanan, gubuk  yapil
akrilamid-maleik asit (AAm/MA) hidrojelleri bu amagla kullanlmugtir. Nitrat
anyonlan igeren tuzlarm katyonlari, hidrojellerdeki MA’in karboksil grubuyla
etkilestigi ve bu etkilegimlerin iyonik, iyon-dipol ve elektrostatik etkilegimler
olabildigi diisiiniilmektedir (Saraydin ve dig., 1995).

Fosfano gruplan igeren reginelerin U adsorplama kapasitesinin artiriimasi
icin, seyreltik toluen varliginda dibitilmaleat (DBM), dibitilfumarat (DBF) ve
dibiitilitokonat (DBI) karboksilik ester gruplu monomerler ve 4-vinil benzil klorir
(VBC) ile divinil benzenin (DVB)’in siispansiyon polimerizasyonu sonucu
hazirlanan kopolimer boncuklar, Pb>', Cd*", Cu?, Hg*" ve UOZ" iyonlarinm

adsorpsiyonunda kullamlmustir (Park ve dig., 1999).

Yiiksek performansh selatlayici iyon kromatografisi (HPCIC) kullamlarak,
coklu element kanigimindan eser U ayrilmasi, 1998 yilinda Sutton ve arkadaglan
tarafindan incelenmistir. Selatlayict yiizey olusturmak igin kullailan notral
polistiren substratlar, bir ¢aprazbagh makronet ve standart bir ¢apraz baglayici
polimerdir. Reginelerin yiiklenmesi ya da kazamlmasi igin, secilen selatlayict
bilesikler Calgagit, 4-(2-pridil)azoresorsinol (PAR) ve dipikolinik asittir.
Uranyumun en iyi ayrildi reginenin, dipikolinik asitle dinamik olarak kaplanan
makronet regine oldugu saptanmigtir.

Deniz suyundan U kazamlmasinda amidoksim [-C(NOH)NH;] grubu
iceren selatlayict reginelerin kullandmast 1980’li yillarda Japon kimyagerler
tarafindan ayrintih olarak incelenmistir. Egawa ve grubu amidoksim igeren ¢ok
sayida recine hazirlayarak, bu reginelerin deniz suyundan U kazanimi icin yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir. Polimerik amidoksim




regine uretimi, genellikle iki asamada gerceklestirilmektedir. Ik asamada
poli(akrilonitril-ko-divinilbenzen) ~ (RN), siispansiyon polimerizasyonu ile
sentezlenir. Elde edilen siispansiyon kopolimer, ikinci asamada hidroksilaminle
metanol ortaminda tepkimeye sokularak (amidoksimlesme tepkimesi), polimerik
amidoksim regine (RNH) iiretilir (Sekil 1.8).

CH, == CH +CH, == CH
CN
(AN)
CH — CH2
(DVB)

@ Suspansiyon Polimerizasyonu

— CH,— CH —CH, —CH— — CHy—CH—CH,—— CH—

| L/N}Iz
CN
@ Syon

_____..._____._>

(RN) NH,OH/MeOH (RNH)
— CH,— CH— — CH,— CH—
Poli(Akrilonitril-ko-divinilenzen) Polimerik Amidoksim Regine

Sekil 1.8. Polimerik amidoksim reginenin iiretimi (Egawa, 1988)

Egawa ve grubu (1988), siispansiyon polimerizasyonu agamasinda,
kopolimer, ¢apraz baglayici, baslatici, organik ¢oziicii vb. degistirerek ¢ok sayida
makroretikiiler yapida regine sentezlemiglerdir. Capraz baglayici olarak;
etilenglikol dimetakrilat (1G), dietilenglikol dimetakrilat (2G), trietilenglikol
dimetakrilat (3G), tetraetilenglikol dimetakrilat (4G) ve nanoetilenglikol
dimetakrilat (9G)’in  kullanildign bir ¢aligmada, sentezlenilen amidoksim
reginelerini, deniz suyundan U kazammina basaniyla uygulamiglardir.

Sentezlenilen kopolimerlerin amidoksim tirevlerinin U’a iligkin adsorpsiyon




ozellikleri, reginelerin gozenek yapilarina baglh olarak degerlendirilmistir. Dusik
derecede gapraz bagli bu regineler, adsorpsiyon 6ncesi 1 M NaOH ile muamele
edildiklerinde, adsorplanan U miktarinda Onemli bir artiy gozlenmemis,
reginelerin mekanik dayaniklihginda alkali etkisi ile bir azalma olmamustir
(Egawa ve dig., 1991b). Son yillarda da polipropilen lifler iizerine akrilonitrille
(AN) metakrilik asidin agilanmug kopolimeri ve yapidaki siyano gruplarnin
hidroksil aminle tepkimesi sonucu amidoksim gruplarina doniigmesiyle olusan
hidrofilik amidoksim lifler, deniz suyundan U adsorpsiyonunda kullamlmaktadir
(Kawai ve dig., 2000).

Poliakrilonitrilin, hidroksilamin tirevlerinin en az iki tiir fonksiyonel
grubu (1 M HCl'de kararh olan agik zincir amidoksim ve 1 M HCI'de kararsiz
olan halkal: imiddioksim gruplar1) aym anda igerdigi goriilmistiir (Sekil 1.9).

AL LA

HzN/\ , N//\

| H

| |
OH OH OH (I)H

Sekil 1.9. Agik zincir diamidoksim ve halkali imiddioksim yapilar1 (Astheimer ve
dig., 1983)

Amidoksim ve imiddioksim monomerleri, bir ¢ok metal katyonla renkli
kompleks olugturmalan nedeniyle cesitli metallerin tammlanmas: igin analitik
tepken olarak onemlidir. Iyon degistirici polimerik reginelerin metal tutabilmeleri
icin, fonksiyonellestirme tepkimeleri ile selat yapici amidoksim ve imiddioksim
gruplant icerir hale getirilmeleri gerekir. Fonksiyonellegtirme tepkimeleri igin
iskelet polimer olarak, poli(p-siyanostiren), polistiren ve poliglisidilmetakrilat gibi
polimerler kullamlir (Kise ve dig., 1985). Ancak yapilan deneyler sonucu bu
reginelerin, deniz suyundan metal kazamminda poliakrilonitrile oranla daha az
etkili oldugu gorilmiistir (Astheimer ve dig., 1983).

Sugasaka ve arkadaslann tarafindan (1981) akrilonitrilin  farkh
kopolimerlerinden ve ¢apraz baglayict reaktiflerden poliakrilamidoksim,

selatlatici regineleri sentezlenmigtir. Bu adsorbanlar arasinda poliakrilonitril Lif




29

(fiber) ve hidroksilaminden hazirlanan poliakrilamidoksim lifler de vardir. Bir
baska caligmada akrilonitrilin, polietilen veya polipropilen iizerine radyasyon
uyanimh ag1 polimerizasyonu ile, mekanik dayammu iyi olan fiber adsorbanlar
iiretilmistir. Boncuk tipi adsorbanlarla karglagtinldiginda lifli yapiya sahip
adsorbanlarm daha yitksek adsorpsiyon gosterdigi saptanmustir. Ancak bu lifli
adsorbanlanin, bazik ortamdaki mekanik kararhiliklan dugiktir. Bu durumun,
polimer zincirinde amidoksimlesmeden kalan siyano gruplarnin hidrolizinden
kaynaklandifn diistiniilmektedir. Amidoksimlesme oncesi ve sonrast adsorbanlarin
IR spektrumlan alindiginda 3200-3400, 1650 ve 940 cm” dalga saylarinda
sirastyla ~OH, >C=N- ve =N-O- gruplan goriilmiis, 2250 cm’V’de adsorpsiyonun
artis, amidoksimlegsmede nitril gruplarinm olustugunu gostermigtir. Siyirma
islemleri sirasinda da 6rneklerin IR spektrumlan ahinmg ve yapr degisiklikleri
izlenmigtir (Omichi ve dig., 1985, 1986a;b). Sugasaka ve digerleri gibi, Egawa ve
grubu da poliakrilonitril oyuk fiberinden amidoksim gruplan igeren oyuk fiber
adsorbanlar sentezlemis ve bu adsorbanlarin deniz suyundan U kazamlmasinda
kullanilabilirliklerini  incelemislerdir (1991a). Adsorbanlar alkali ile isleme
sokuldugunda, reginede mikrogézenek yapmin olusumu nedeniyle U’un regineye
difizyonu hizlanmgtir.

Kabay’a (1994) gore amidoksim gruplar ile uranil iyonu, Sekil 1.10’da

gosterilen mekanizmaya gore kararl selat kompleks olusturmaktadir.

H
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Sekil 1.10. Amidoksim-Uranil gelat kompleksi olusum mekanizmasi (Kabay, 1994)

Bir bagka ¢aligmada; Wismut’daki U madenlerinin birincil isletmesindeki,
dziitleme ve besleme sulan, yiizey sularina katilmadan once dusiik derigimlerdeki
U, amidoksim ve hidroksamik asit gruplan igeren yeni bir polimerik adsorbanla
kompleks olugturarak aynlmigtir. Molce ~%60 amidoksim, ~%40 hidrokromik
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asit grubu igeren PAN-HYA poliagregatinin ticari adi GoPur®3000 olup, yapist
Sekil 1.11°de verilmigtir.

t CH, (l:H " CH,— fH im

(‘3"—— NOH C=o0
NH, NHOH
Amidoksim Grubu Hidroksamik Asit Grubu

Sekil 1.11. PAN-HYA Poliagregatin yapist

Bu polimer pH=4-11 araliginda ¢oziinmemektedir ve U kapasitesi, pH=5,5’de 600
mg U/g GoPur®3000’dir. Metal iyonlarmin polimere kimyasal kompleks yaparak
baglandigi diigiiniilmektedir (Gohlke ve dig., 1995).

—$CH,—CH — CH; — CH-3:
| |

Sekil 1.12. Metal iyonlarinin poliagregat bag: (1-6 koordine kovalent bagi; 3,6
iyonik bag (pH bagunli); 7, hidrojen bagy; hidroksik asit 1 ve 3. baglar, amidoksim 4 ve
5. baglan tercih eder)

Akrilonitril (AN), akrilik asit (AA) ve AN/AA igeren kangimin, polietilen
(PE) iizerine, radyasyon baslaticih asilanmasiyla hazirlanan adsorplayicilann;
AN, AN/AA’in radyasyon baglaticii polimerizasyonu ve poli(AN)’in siyano
gruplannin  sonradan  amidoksimlestirilmesiyle hazirlanan, amidoksim ve
amidoksim/karboksilik asit gruplu selat-tipi reginelerin, UOZ" adsorpsiyonlan
kargilagtinlmigtir. Elde edilen veriler amidoksim/karboksilik asit gruplu
reginelerle deniz suyundan uranyum iyonu adsorpsiyon hizinin, amidoksim gruplu
reginelerle olandan daha yiiksek oldugu saptanmugtir (Choi ve dig., 2000, 2003).

Akrilonitrilin  (CH,=CH-C=N) radyasyon baglaticili polimerizasyonuyla
hazirlanan ve hidroksilaminle tepkime sonucu olugturulan amidoksim gruplarim

igeren Poliakrilamidoksim (PAQO) graniiller, polimer ligant ve metal iyonlan
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arasinda olusan kompleksin kararhiik sabitleri arasindaki kigiik farklhihiklar
kullanilarak ¢ozeltideki 35U ve P®U’un aynimasinda da kullanilabilir (Badawy,
2003).

Bu ¢aligmada kullanilan adsorban, poli(etilen glikoliin) (PEG) akrilonitril
icindeki ¢ozeltisinin gama-igmlanyla iginlanmast  sonucu olusmus IPN’lerin
hidroksil amin ¢zeltisiyle daha 6nce belirlenmis olan optimum kosullarda (Giiler
ve dig., 1997) amidoksimlesmesiyle (Sekil 1.7, 2. basamak) hazirlanmugtir.
IPN’ler, her biri ag yapisinda, en az biri digerinin olusumunda sentezlenen ya da
capraz baglanan, iki ya da daha ¢ok polimerin bilegimi olarak tamimlamr. IPN
teknigi, ilag dafilimi, enzim immobilizasyonu ve ayirma sistemlerinin kontroliinii
iceren uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir (Sahiner ve dig., 1998).
Aym IPN, Ni’in sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda da kullanimustir (Caglayan,
2002). PEG yerine poli(n-vinil 2-pirolidon)un (PVP) kullamlmastyla hazirlanan
IPN ile de sulu qézéltilerden U kazanildig bilinmektedir (Sahiner ve dig., 1998).
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2. DENEYSEL TEKNIK

Bu calismada, Malatya Kuluncak’n kuzey batisnda bulunan florit
alamndan ahinan radyoaktif kayag ornekleri kuflanildi. Kati Srnekler porselen
havanda ogitiildiikten sonra XRF ve gama spektrometrik olarak analizleri yapild1.

Kayag oregindeki bazi elementlerin (Cr, Pb, Ga, Ni, Zn, Nb, Co, Rb, Zr,
V, Ba, Y, Cu, Sr, Th) miktarlan Cumhuriyet Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Jeoloji Miihendisligi Bolimi  Mineraloji Petrografi ve Jeokimya Arastirma
Laboratuvarindaki (MIPJAL) RIGAKU-3270 Model XRF cihaz ile saptandi.

Aym kayag 6rnefinin 4,2231 gramimmin (2 mL g¢ozelti ile ayni geometride)
y-spektrumlan, Cumhuriyet Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumu
Fizikokimya-Niikleer Kimya Aragtirma Laboratuvarindaki Nal(Tl) dedektorli
HARSHAW 125 Model (Almanya) gama-spektrometresi (Kristal boyutu, 7,6 cm
x 7,6 cm (3"x3"); Amax, 410 nm; Bozunma sabiti, 0,23 ps; Kirnlma indisi, 1,85,
Yogunluk, 3,670 kgm?; Sintilasyon donisimii ve verim, %100; Coziimleme
giicii, 661,3 keV de %7) ve Tiirkiye Atom Enerji Kurumu (TAEK), Ankara
Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (ANAEM)’ndeki 110 cm® kuyu tipi HPGe
dedektorli  ORTEC-GWL  gama-spektrometresi ile alindi ve sonuglar
kargilagtirild. NaI(TI) dedektorlii sayicidan alinan spektrumda gorilen piklerin
hangi gekirdege ait oldugunun bulunabilmesi igin; 0Co, ¥'Cs ve **'Am
standartlan sayilip, enerji-kanal grafii ¢izildi ve enerji’kanal oram hesaplandi
(EK-1). Gama-spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucunda kayagta 22Th’den
kaynaklanan baghca, 2pc, 212 pp, 212Bj ve 208 1, (toryum serisindeki strasma
gore) radyoaktif izotoplarinin bulundugu saptandi.

Aktif (Ac, Pb, Bi, Tl ve U) ve inaktif Pb metallerinin tutulmasinda
kullanilan adsorban, hem suyla sigmeyi saglayan hidrofilik gruplar, hem de metal
iyonlantyla gelat yapabilen amidoksim grubunu iceren polietilenglikoliin (PEG)
akrilonitril (AN) igerisindeki ¢ozeltisinin  belirli bir dozda (14,1 kGy)
isinlanmastyla  elde edilen IPN’ye (Interpenetrating Polymer Network)
amidoksimlesme tepkimesi uygulanarak hazirland: (Giler ve dig. 1997).




Deneysel ¢aligmalann tiimiinde analitik safhkta kimyasal maddeler; ¢ozelti
hazirlama ve yikama islemlerinde ise iletkenligi 2 pS olan ¢ift damitik su
kullamldr.

2.1. Kayacin Coziilmesi

Ogiitiilmiig kayag orneginin belirli bir kiitlesine, %5’lik HCL, kral suyu
(1:3 hacim oraminda derisik HNOs, derisik HCl kangimi), 4 M H,SO4, derisik
HNOs+derisik HCl (1:1 hacim oraninda) ¢ozeltileri eklenip, diz isiticida
kaynatildi ve kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra kalan kat1 tizerine 1 M
ve/veya 4 M HCl ¢ozeltileri eklenerek ¢ozinen kismun ¢ozeltiye alinmast
saglandi. Elde edilen g¢ozeltilerin y-spektrumlan alindi ve en uygun ¢oziiciiniin
kral suyu oldugu saptandi. Coziinmeden kalan kat1 tzerine silikatlarin da
¢oziinmesi i¢in derisik HF ¢ozeltisi eklendi, ancak katinin daha fazla ¢6ziinmedigi
ve beyaz ¢okeleklerin olustugu gorildi. En uygun ¢ozicinin kral suyu oldugu
belirlendikten sonra, kral suyunun hangi hacimlerde ve ka¢ kez eklenmest
gerektigi de saptandi.

Kayag ¢ozeltisinin hazirlanmast igin, 10 g ogutilmis kaya¢ Orneginin
tizerine 100 mL kral suyu eklenip, kuruluga kadar buharlagtirildi. Bu islem ¢ kez
yinelendi. Daha sonra kalan kat1 iizerine 110 mL 1 M HCI ¢ozeltisi eklenip, 100
mL kalana kadar 1sitildi ve 42 numarali Wattman kagidiyla siiziildi. Bundan
sonraki tiim iglemlerde bu stok kayag g¢ozeltisi kullamlds.

2.2. IPN’lerin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Amidoksimlestirilmesi

IPN’ler mol kiitlesi 35000 gmol” olan poli(etilen glikol)’in (PEG)
akrilonitril (AN) igerisindeki ¢Ozeltisinin y-151n1 ile 1gmlanmasi sonucu elde edildi.
Isinlama islemleri, 2,4 kGy h™' iginlama hizina sahip ANTHAM-GISB deneysel
amagh *Co y-151n kaynag ile, oda sicakhginda 14,1 kGy’lik radyasyon dozunda
yapildi. IPN 6rneklerinin yapist ATI UNICAM marka MATTSON 1000 model
FTIR spektrometresi ile belirlendi. Tiim 6rneklerin infrared (IR) spektrumu, KBr
tuzu igine, %10 ogitilmiis IPN 6meginin eklenmesiyle olusan peletlerle, 400-
4000 cm”’ dalga sayisi arabginda alndi. Elde edilen IPN’lerin doniisim




oranlarmin  [D(%)] belirlenmesi igin, belirli kuitlesi, (mpn)o, 48 saat dimetil
formamidde (DMF) ve 24 saat ¢ift damitik suda bekletildikten sonra 40 °C’ta sabit
kiitleye gelene dek kurutuldu, {mpen)s.
D(%)=-(-'-"—ffﬁ’~)ixloo
mIPN 4]

IPN’ler yaklagik 3 mm gap ve yitksekliginde dik olarak (graniil) kesildi ve
bu graniil IPN’lerin yapisindaki nitril grubunun (-CN) hidroksilamin (NH2OH) ile
amidoksim grubuna (HONCNH,) donigtirilmesi tepkimesinin kinetigi; sulu
ortamda 20 mg mL™" hidroksilamin hidrokloriir (NH;OH.HCI) ¢ozeltisi derigimi
ve 1,5 NH,OH/CN molar oranminda, 65 ve 70 °C amidoksimlesme sicakliklarinda
degisik amidoksimlesme siireleri i¢in incelendi. IPN’ler amidoksimlesme
tepkimesinden once 48 saat siire ile ¢ift damitik suda bekletildi. Hidroksilamin
¢ozeltisi, sulu hidroksilamin hidroklorir (NH;OH.HCIl) ¢ozeltisinin sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltisiyle notrallestirilmesi ile elde edildi. Homojen 1sitma ve
kangtirmanin saglanmasi i¢in EYELA NE-1S model doner buharlastirici (rotary
evaporator) kullamldi Belirli zaman arahklanyla tepkime kabindan alinan
amidoksimlestirilmis IPN’ler (IPN,) damutik suyla yikamp, sabit kiitleye gelene
kadar 40 °C’ta kurutuldu ve amidoksimlesme derecesi FTIR spektrometresi ile
belirlendi.

Graniil IPN’ler ile amidoksimlesme igin gerekli kogullar belirlendikten
sonra, IPN’ler bu defa ince pargaciklar halinde yatay olarak (yonga) kesildi.
Yonga IPN’ler yukanda belirlenen kosullarda (20 mg mL" NH,OH.HCI gozeltisi,
1,5 NH,OH/CN molar oramnda, 65 %C, 3,5 saat ) amidoksimlestirildi.

Adsorpsiyonda kullamlacak amidoksimlesmis graniil ve yonga adsorban
(IPN,) taneciklerinin boyutlanmin ve buna bagli olarak da yizey alanlarimn
yaklagik sabit tutulabilmesi igin gozenek ¢apt 300, 600, 1000, 1400 ve 2000 pm
olan elekler kullanilarak farklh boyutlardaki IPN, gruplarn olusturuldu.
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2.3. Adsorpsiyon Calismalan

Adsorpsiyon galigmalarinda adsorban olarak optimum kosullarda
amidoksimlestirilmis ve farkli gozenek ¢aplarina sahip eleklerden gegirilmig
graniil ve yonga adsorbanlar (IPN,) kullamid.

Kayag ¢ozeltisinden adsorpsiyon; Kayag oOrneginden ¢ozeltiye alnan
toryum serisinden, gamasi olan element izotoplarmin (***Ac, 2'*Pb, 212g; ve 2%%T1)
adsorpsiyonunun; adsorban kiitlesi ve boyutuyla, pH ile ve derisimle degisimi
gama-spektrometresiyle incelendi (Bolim 2.3.1). Adsorplanan tiirlerin miktarlan
(Q), bu tiirleri adsorplamig IPN,’larin y spektrumundaki en iyi degerlendirilebilen
piklerinin (***Pb’nin 238,63, *TI’in 583,14, **Bi’nin 727,17 ve ***Ac’in 911,07
keV’deki pikleri) alanlarindan fg (femto gram) izotop/g IPN, biriminde bulundu.
Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilebilmesi i¢in ise adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin
belirli hacimleri sayilarak denge derigimleri (C4) fg/L biriminde hesapland: ve Q-
Cq grafikleri ¢izildi. Kayag¢ ¢ozeltisi sayimlarinda zemin saymm i¢in 1 M HCI
cozeltisi ve kati adsorban sayimlarinda ise zemin saymm olarak aym kiitlede
adsorpsiyon yapmamis adsorbanlar kullanildi.

Uranil nitrat ¢ozeltisinden adsorpsiyon; UQO»(NO3),.6H,0 tuzundan
hazirlanan UOZ" iyonlari adsorpsiyonunun pH’la ve derisimle degisimi,
SHIMADZU UV-160A model taramah UV-gériniir bolge (UV-GB)
spektrofotometresi ile ve gama-spektrometresiyle incelendi (Boliim 2.3.2).

Uranil iyonu igeren kayag ¢ozeltisinden adsorpsiyon; Kayag ¢ozeltisi igine
belirli derisimlerde UO3" iyonu katilarak, uranyum ve diger radyoaktif tiirlerin
adsorpsiyonu adsorbamin gama-spektrometresiyle dogrudan sayilmasiyla saptand:.
Adsorban sayimlaninda zemin sayimi olarak kayac ¢ozeltisi adsorplamug IPN,
kullamlds.

Kursun nitrat ¢ozeltisinden adsorpsiyon; Inaktif Pb*" iyonu igeren
Pb(NO;), cozeltilerinden, Pb*" iyonu adsorpsiyonunun; adsorban kiitlesi ve
adsorban boyutuyla, pH ile ve derisimle degigsimi kusun-ditizon kompleksi
olusumuyla, UV-GB spektrofotometresiyle incelendi. |
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2.3.1. Kayag ¢ozeltisinden U ve Th bozunma iiriinlerinin adsorpsiyonu;

Aktivite derigim degisimi:

Kayag¢ ¢ozeltisindeki 287, 212py, 225 ve 2T izotoplarmin aktivite-
derisim  degisimlerinin dogrusal olup olmadiginin incelenmesi amaciyla;
radyoaktif tiirleri igeren stok kayag ¢ozeltisi 1/3, 1/4, 1/5, 1/6, 1/10, 1/20, 1/24,
1/40 ve 1/60 oranlaninda seyreltildi. Bu g¢ozeltiler, sabit geometride, 1000er
saniye sayildi ve her bir radyoaktif tir iin ayar efrileri derisime karst sayim hizi
(cps; count per second ) grafiklerinden elde edildi (EK-2).

Adsorpsiyona adsorban kiitlesinin etkisi:

Adsorbsiyon caligmalarimin énemli bir parametresi olan uygun adsorban
kiitlesinin saptanmas: igin, 2,5; 5; 10; 15; 20, 30 ve 50 mg yonga adsorbanlar
(600-1400 pm), 1/5 oraninda seyreltilen kayag ¢ozeltisinin 10’ar mL’sine eklendi.
Cozeltiler 25 °C sabit sicakhikta ve 100 dev dak kanstirma hizinda Pselecta
model calkalayicida 24 saat bekletildi. Her iki denemede de 24 saat sonunda
adsorbandan ayrlan gozeltilerin belirli miktarlan ve adsorpsiyon sonrasinda
yikanip kurutulan adsorbanlar, belirli siirelerde gama-spektrometresiyle sayildi.

Adsorpsiyona adsorban sekli ve boyutunun etkisi:

Adsorpsiyon galismalarinda onemli bir faktor olan adsorbamin yiizey alant
ve dolayisiyla adsorban boyutu ve seklinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi
icin dik olarak graniiller halinde kesilen IPN’ler amidoksimlestirildikten sonra
cesitli boyutlardaki (300, 600, 1000, 1400, 2000 pum gaph) eleklerden gecirildi ve
belirli kiitleleri, aym oranda (1/10) seyreltiimis kayag gozeltileri igine atildi
Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltiden aynlip kurutulan adsorbanlar ve adsorpsiyon
sonrast ¢ozeltiler gama-spektrometresiyle sayildi.

Adsorpsiyona pH etkisi:

1/3 oraminda seyreltilmig stok kayag ¢ozeltilerinin pH’st NaOH ve HCl ile
250, 2,75; 3,00, 3,25, 3,50 ve 3,75’¢ ayarlandi. 65 °C’ta 3,5 saat
amidoksimlestirilmis IPN’lerden 1400-2000 um gozenek gaph eleklerin arasinda
kalanlarindan alnan 6’sar parga (25 mg) adsorban, ¢ozeltilerin 10’ar mL’sine
eklenip, 25 °C’taki su banyosunda 24 saat bekletildi ve adsorbanlardan aynlan




gozeltiler sayildi. pH<2,50 oldugunda adsorbanlarn fiziksel yapismin bozuldugu
ve pH>3,75 oldugunda ise g¢ozeltide kolloidal gorinimli ¢okelekler
goriildiigiinden, bu pH aralifimin disina gikilamadi.

Adsorpsiyona derisimin etkisi:

(i) Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi amaciyla, stok kayag gozeltisi;
1/3, 1/4, 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 oranlannda seyreltildi ve pH’lan 3,50°ye
ayarlandi.  Bu  ¢ozeltilerin 10’ar mL’sine  optimum  kosullarda
amidoksimlestirilmis, 25 mg granil adsorbanlar (>1000 pm) eklendi. Cozeltiler
25 °C’daki su banyosunda 24 saat bekletildi. (i) Adsorpsiyon izoterminin IPN
sekli ve kanistirma ile nasil degistiginin belirlenmesi amaciyla stok kayag ¢ozeltisi
1/6, 1/8, 1/9, 1/10, 1/20, 1/30, 1/40, 1/50, 1/100 ve 1/150 oranlarinda seyreltildi ve
bu c¢ozeltilerin pH’st 3,25’e ayarlandi. Bu ¢ozeltilerin 10°ar mL’sine 25 mg 600-
1000 pm gozenek ¢apli eleklerin arasinda kalan optimum kosullarda
amidoksimlestirilmis yonga adsorbanlar eklendi ve 25 %C’taki calkalayicida 24
saat bekletildi. Her iki denemede de 24 saat sonunda adsorbandan aynlan
cozeltiler ve adsorpsiyon sonrasinda yikamp kurutulan adsorbanlar belirli

siirelerde gama-spektrometresiyle sayild.

2.3.2. UOy(NO3),.6H,0 cozeltisinden UO " iyonu adsorpsiyonu

UOZ  iyonlanmn adsorpsiyonunda ¢ozeltilerin  denge derigimlerinin
saptanmasi igin UV-GB ve gama spektroskopisi yontemleri kullamildi. () UV-GB
spektrofotometrik olgiimlerde komplekslestirici olarak kiitlece %10’luk sodyum
salisilat (C7HsNaOs) kullamildi. UO?" iyonu derigimi 10, 30, 50, 70, 100, 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 ppm olan ve 0,500 mL
komplekslestirici iceren 5’er mL’lik standart ¢ozeltiler hazirlandi. Karsilagtirma
cozeltisi olarak su kullamldiginda, saf sodyum salisilatin taramal spektrumunda
317 nm’de tek bir pik gozlenirken, UOZ* iyonu ile olugsan kompleksin taramali
spektrumunda 332, 365 ve 464 nm’de ii¢ pik maksimumu verdigi gorildii. Her tg
dalga boyu igin absorbans-derigim ayar egrileri ¢izildi ve ¢aligsimast en uygun

dalga boyu maksimumunun 463 nm olduguna karar verildi (EK-4). Adsorpsiyon




sonrast ¢ozeltiler, derisimleri en fazla 1000 ppm olacak sekilde seyreltildi ve 464
nm’deki sogurum (absorbans) degerleri 6lgiliip, denge derisimleri (Cq) hesapland
ve buradan adsorplanan UOZ" [Q(mgUO?" /gIPN,)] ve uranyum [Q(mgU/gIPN,)]

miktarlarina gegildi. (7)) Gama-spektrometresi Slgiimlerinde adsorpsiyondan sonra
siiziiliip, 40 °C’ta kurutulan adsorbanlar dogrudan sayildi. Adsorplanan U miktan
y-spektrumundaki 186 keV B3y pikindeki bagl artigtan bulundu. Saniyedeki
sayim sayis1 degerlerinden kiitleye gegilebilmesi igin adsorbanlarla aym kiitledeki
(10 mg) UO,(NOs),.6H,0 tuzu (standart) ayni geometride sayildi. Ayrica degisik
derisimlerdeki UO»(NQs)2.6H,0 ¢ozeltileri sayilarak aktivite (saym/s cm’)-
derigim (ppm) ayar egrileri ¢izildi. Her iki durumda da zemin sayum igin aym
kiitlede adsorpsiyon yapmamus, adsorbanlar kullamidi.

Uranyum adsorpsiyonuna pH etkisi:

Bu amagla UO,(NOs),.6H;0 tuzundan hazirlanan 10’ar mL 500 ppm’lik
UO% ¢ozeltilerinin pH’st HNO; ve NH4OH yardimiyla 3,00, 3,50; 4,00; 5,00 ve
6,00’ya ayarlandi ve 10’ar mg 600-1000 pm boyutlu yonga adsorban eklenip,
25°C sabit sicakliktaki 100 dev/dak kanstirma hzindaki galkalayicida 24 saat
bekletildi. Cozeltilerin denge derigimleri dogrudan ve gram adsorban bagma
adsorplanan UOZ miktan (Q) dolayh olarak UV-GB spektrofotometresi ile
belirlend:.

Uranyum adsorpsiyonuna derigim etkisi:

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi amaciyla, () 100 g/L’lik stok
UO* gozeltisinden seyreltilerek hazirlanmus; 0,01-50 g/l UO3" gozeltilerinin
(¢ozeltinin kendi pH’s1 1-5 araliginda degismektedir) 10 mL’sine 10 mg yonga
adsorban (600-1400 upm) atiip, 25 °C sabit sicakliktaki su banyosunda
kanistirmasiz olarak 24 saat bekletildi. 24 saat sonunda ¢ozeltiden aynilip, yikanan
ve 40 °C’ta kurutulup, sabit tartima getirilen adsorbanlar, 3600’er saniye aym
geometride sayildi. Ayrica halen oldukga derisik olan adsorpsiyon sonrast
cozeltilerin  denge derigimleri, belirli oranlarda seyreltilerek, UV-GB
spektrofotometresi ile belirlendi. (i) Cozelti pH’simn ayarlanmasimn ve

kanistirmamn adsorpsiyon egrisinin geklini ne gekilde degistireceginin saptanmast
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amaciyla; 0,05-30 g/L derigim araligindaki UO;" ¢ozeltilerinin pH’st HNO; ve
NH.OH ile 3,50’ye ayarlandi. 10°ar mL ¢dzeltiye 10 mg yonga adsorban (600-
1400 pm) atilip, 100 dev dak™ kanstirma hizinda ve 235 °C sabit sicakliktaki
calkalayicida 24 saat bekletildi (pH=3,50 segilmesinin nedeni daha yiksek
UOZ iyonu derigimlerinde, yitksek pH’larda ¢okme olmastdir). Cozeltilerin denge

derisimleri (C4q) dogrudan; ve gram adsorban bagma adsorplanan UOJ" miktan
(Q) dolayl olarak UV-GB spektrofotometresi ile belirlendi.
2.3.3. Diger radyoaktif tiirlerin varhfinda uranyum adsorpsiyonu;

Aktivite-derisim degisimi:

Kayag ¢ozeltisi i¢ine katilmig farkh derisimlerdeki uranyum gozeltilerinin
aktivite-derisim degigiminin incelenmesi amactyla, 3 mL 1/10 seyreltilmis kayag
cozeltisi igeren, 10’ar mL 25, 30, 40, 50 ve 150, 200 ve 250 g/L’lik
U0 gozeltileri hazirland: ve aktiviteleri olgilerek, aktivite-derigim ayar egrileri
cizildi (EK-5).

Adsorpsiyona derisim etkisi:

3’er mL’si 1/10 seyreltilmis kayag gozeltisi olan 10°ar mL; 0,1-250 g/L
derisim araligindaki UO 2+ gozeltileri hazirland1. Cozeltilere 10’ar mg 600-1000
pum caph yonga adsorban eklenip, 25 °C sabit sicakliktaki su banyosunda

kangtirmasiz  olarak 24  saat bekletildi ve adsorpsiyon miktar gama-

spektrometresiyle saptandi.
2.3.4. Pb(NO3); ¢ozeltisinden Pb*" iyonu adsorpsiyonu

UV-GB spektrofotometresi ile Pb saptama yontemi,

Pb(NOs).’in %43’lik alkoldeki cozimirkiginin 8,77 olmas: ve %95 etil
alkode ¢oziinmilg %0,02’lik ditizonun (1,5-difeniltiyo karbazon) Pb** ile Sekil
2.1’de verilen tepkimeye gore kompleks olusturmast temeline dayanir.
pH=4,50’de etil alkolde ¢dziinmiis mavi renkli ditizon gozeltisinin, karsilagtirma
cozeltisi olarak etil alkol kullamlarak alinan taramali spektrumunda dalga boyu
319, 439 ve 594 nm olan ¢ pik ve aym pH’da pembe-mor renkli Pb-ditizon
kompleksinin, kargilastirma ¢ozeltisi olarak ditizon kullamlarak alinan taramah



spektrumunda, dalga boyu 346 ve 510 nm olan iki pik gozlendi. 5 ppm Pb*
iceren 50 mL Pb-ditizon ¢ozeltisinin hazirlanmasinda 100 ppm’lik Pb(NOs); stok
¢ozeltisi kullanldi. Komplekslesme tepkimesinin mol oranlarindan, eklenmesi
gereken ditizon hacmi hesaplandi ve bu hacmin %50 fazlas1 eklendi. Cozeltinin
toplam hacmi etil alkolle 50 mL’ye tamamlandi ve pH’s1 4,50’ye ayarlandi. Bu
¢ozelti kullanilarak Pb** iyonu derigimleri 0,25; 0,75; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50; 3,00,
3,50; 4,00; 4,50 ppm olan standart ¢ozeltiler hazirland: ve adsorbans-derigsim ayar
eprisi ¢izildi (EK-6). Adsorpsiyon sonrast g¢ozeltiler, derigimi en fazla 5 ppm
olacak sekilde seyreltildi ve her birine gerekli miktarda ditizon eklendi. Cozeltiler
etil alkolle 5 mL’ye tamamlandi ve pH’lan HNOs ve NH;OH yardimiyla 4,50’ye

ayarlandiktan sonra 510 nm’deki absorbans degerleri olgiilerek ayar egrisinden

derigime gegildi.
C6H5 / C6H5
C5H5 N=N C6H5 N=N S C5H5
N S \ SN
2 N—N=C +Pb" «— N-N= c\ Pt C=N——1\ + 2H"
/ N 7 S L
H SH H S Y N= CeHs
CeHs

Sekil 2.1. Kursun-ditizon komplekslesme tepkimesi

Kursun adsorpsiyonuna pH etkisi::

Pb adsorpsiyonunun pH ile degisiminin saptanmasi amaciyla, (i) 3 ppm’lik
Pb(NOs); ¢ozeltilerinin pH’st HNO3; ve NH4OH ile 3,08; 3,50; 3,77, 4,07; 4,38 ve
5,08’¢ ayarlandi. Bu ¢ozeltilere 600-1400 pm ¢aph graniil adsorbanlann 25 mg’1
eklendi ve 25 °C’ta 24 saat bekletildi. (i) 10 ppm Pb(NO;), ¢ozeltilerinin pH’st
HNO; ve NH,OH ile 2,5; 3,00; 3,50; 4,00; 4,50 ve 5,00’e ayarland1. Bu ¢ozeltilere
300-600 pum gaph yonga IPN’lerin 25 mg’1 eklendi ve 25 C’ta 24 saat bekletildi.
Her iki denemede de ¢ozeltilerin denge derigimleri UV-GB spektrofotometresi ile
belirlendi.
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Kursun adsorpsiyona derisim ve kiitle etkisi:

Adsorbanlara kursun adsorpsiyonunda Pb*" derisiminin etkisini aragtirmak
amaciyla; 1, 3, 5, 7, 10, 30, 50, 70, 80, 90 ve 100 ppm’lik pH’s1 4,50 olan Pb
¢ozeltileri hazirlanmip, her bir ¢ozeltiye 10 mg (optimum kiitle) graniil adsorban
eklendi ve 25 °C’ta 24 saat sabit hizda karistirild. (i) 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 35,
40, 50 ppm’lik Pb(NOj), ¢ozeltilerinin 10mL sine, 25’er mg yonga adsorban
eklendi ve 25 °C’ta 24 saat sabit hizda karistinildi. Her iki denemede de dengedeki
derisimleri UV-GB spektrofotometresi ile belirlendi.

Adsorpsiyonun kiitle ile degisiminin saptanmasi i¢in, pH’s1 4,50 olan 10
ppm Pb(NO3), ¢dzeltisine 2,5; 5; 10; 15; 25; 50 mg 300-600 um boyutlu yonga
adsorban eklenip, 25 °C’ta 24 saat karistiricida bekletildi. Cozeltilerin denge
derisimleri UV-GB spektrofotometresi ile belirlendi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Caligmamn amaci, bu kayagtaki elementlerin ya da uranyum, toryum ve
bozunma iiriinlerinin mutlak derisimlerinin belirlenmesi degil, bu tirlerin sulu
cozeltiden amidoksimlestirilmis IPN (IPN,) ile kazammi oldugundan kayag

orneklerinin tiim elementel analizi yapimamugtir.

3.1. Kayacin XRF ve Gama Spektrometrik Analizleri

Kayacin, MIPJAL’da standardi bulunan bazi minér ve eser element
igeriklerinin saptanmast amaciyla XRF analizleri yapim ve sonuglar Cizelge

3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kayacin XRF analiz sonuglan ve bu elementlerin litosferdeki bilegimi

Element Derigim/ppm Litosferde kiitlece %
Cr - 2x10*
Pb 2128.37 1,6x10°
Ga 8,59 1,5x103
Ni 28.48 8x10°
Zn 99,82 5x107
Nb - 1x10°
Co - 3x10°
Rb . 3,1x107
Zr - 2x107

\Y 10,60 1,5x10°
Ba - 5x107
Y 881,89 2,8x10°

Cu - 1x1072
Sr . 4x10*
Th 0,00 8x10™

* Gézlem sturmin altinda

™ Gozlem sinirinin gok iizerinde

Cizelgeden de goriilebilecegi gibi, XRF ile saptanabilen elementlerden Th,
Pb, Zn ve Y toprak bollugunun ¢ok iizerinde; Cr, Ga, Ni, Nb, Co, Rb, Zr, V, Ba,
Cu ve Sr toprak bollugunun ¢ok altindadir (Busev, ve digerleri, 1981).

Elimizde kaya¢ oOrnegi matriksinde standartlar olmadigindan TAEK,
ANAEM’de verim kalibrasyonu yapilmig olan HPGe dedektorlii gama-
spektrometresinden, yan kayaglarindan temizlenmis 6rnekler igin, 228 Ac’un (torun

cekirdek) 911,07 keV enerjili piki kullamilarak ve veriler agagidaki bagmntilarda
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yerine yazilarak toryum miktar, kitlece yaklagik %70 olarak bulunmustur.
Uranyum miktan ise oldukga diigtiktiir (~%9).

Verim = 105,9913 E %% (E; spektrumda goriilen pikin enerjisi, keV,)
_ cps(sayim [ saniye)
~ erim)(f, Y )

A=A, = MN,=,kN; (Sirekli denge bagntisi)

(tip=1,4x10"y1l)

In2
- t,,, x(365giin/ yi) x (24saat / giin) x (3600saniye / saat)
m x%Th
A=1N=1 % Phayag ” 7077
M4,
A= 0,693 " 4.2231x%7Th
1,4x10" x365x 24 x 3600 232

Incelenen kayag oOrneginin, HPGe dedektorlii gama-spektrometresi ile
alman spektrumu Sekil 3.1°de, Nal(Tl) dedektorliic gama-spektrometresi ile alinan
spektrumu ise Sekil 3.2°de goriilmektedir. Adsorpsiyon oOlgiimleri laboratu-
varimizda bulunan Nal(TIl) dedektorlii gama-spektrometresi ile yapilmugtir.

Sekil 3.2’deki Nal(Tl) dedektorlii gama-spektrometresi ile alinan
spektrumda goriilen piklerin hangi gekirdege ait oldugunun bulunabilmesi igin
¥Co (1173,23; 1332,48 keV), “'Cs (661,60 keV) ve **'Am (56,658 keV)
standartlan sayilmig ve pikler sirasiyla 1284, 1141, 640 ve 66 keV’de bulunmus,
cizilen enerji-kanal grafiginin (EK-1) egiminden enerji/kanal (keV/kanal) degeri
1.043 olarak hesaplanmugtir.

Igilenilen tiirlerin y-enerjileri ve bagil y-yogunluklarinmn literatiir degerleri
(Ortec Trump-8K/2K ¢ok kanalli analizér programu; lib.0) Cizelge 3.2.’de
verilmigtir,

Yukandaki enerji/kanal oram kullanilarak, Nal(Tl) dedektorli y-
spektrumunda **Ac’un 911,07 keV, '?Pb’un 238,63; ve 2’Bi’un 727,17 keV,
*®TP’un 583,14 keV’deki pikleri gozlenmis, tiim aktivite Slgiimlerinde bu pikler
kullanilmmstir.
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Sekil 3.1. Kayag 6rneklerinin HPGe dedektorlii gama-spektrometresi ile alman y-
spektrumu
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Enerji/keV

Sekil 3.2. Kayag orneklerinin Nal(T1) dedektorlii gama-spektrometresi ile
alman y-spektrumu
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Cizelge 3.2. Incelenen kayag dreginin y-spektrumlarinda bulunan izotoplarin y-

enerjileri ve bagil y-yogunluklar (Ortec Trump-8K/2K ¢ok kanalli analizér prog.; lib.0)

izotop Ey/keV (%) Izotop Ey/keV Fy(%)
74,81 9,60
99,45 1,36 77,11 17,50
129,10 2,93 22py 87,20 6,30
209,40 4,55 89,80 1,75
270,30 3,77 238,63* 43,10
328,00 3,36 300,09 3,27
338,40%* 12,01 39,86 1,10
409,40 2,23
2124y 727,17* 11,80
463,00 4,64 Bi1
785,42 2,00
228 4 755,20 1,10 162056 575
772,10 1,62 ’ ’
794,80 4,84 72,80 2,00
835,60 1,82 74,97 3,50
911,07* 29,00 84,80 1,20
964,60 5,45 277,36 6,50
968,90 17,46 2057 510,72% 22,50
1459,20 1,04 583,14%* 86,00
1495,80 1,05 763,30 1,20
1630,40 1,95 860,47 12,00
2614,47* 100,0

* Nal(TI) dedektorli y-spektrumunda gozlenen piklerin enerji degerleri

3.2. Adsorbanlarin Karakterizasyonu ve Amidoksimlesme Kinetigi

Poli(etilen glikol)’tin akrilonitril igerisindeki ¢ozeltisinin y-151n1 ile
1sinlanmast sonucu elde edilen IPN’lerin doniisiim orani Boliim 2.2°de verilen

bagint1 kullanilarak %58 olarak saptanmistir.

{CH—CH=0 - + CH=CH —T—+ {~CHz=CHz =0 Jn- CHQ_—CliH—E[L
C=N C=N m

Sekil 3.3. IPN’lerin olusum mekanizmasi

Isinlama sonucu Sekil 3.3’deki mekanizma tizerinden olustugu disiiniilen
IPN’lerin kimyasal yapisinin belirlenmesi i¢in alinan FTIR spektrumu Sekil
3.4°de goriilmektedir. Orneklerin FTIR spektrumlarinda dalga sayis1 2254 cm™
olarak gozlenen pik, nitril (C=N) grubunun karakteristik gerilme bandidir. 1100
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cm™’deki pik ile iki tarafinda simetrik bir sekilde yer alan daha kiigiik pikler ise

polimer zincirinin [-CH,-CH;-] olusumunu gostermektedir (Parmak izi bolgest).

100.
= 80.0-
= 2
o 4
g0
& 60.071
o B
= ]
40.01
- C=N
20.01 [-CHCHy']
0,0] :
2 T T I T T T l T T T T T
4000 3000 2000 1000 400

Dalga say1s1 cm™!
Sekil 3.4. Amidoksimlegtirilmemis graniil IPN nin FTIR spektrumu
Adsorbanlarin daha o6nce belirlenen optimum kogullarda amidoksim-
lestirilmesi  sonucunda adsorbanlarin (IPN,) renklerinde bir degisiklik
gozlenmemistir.

C=N (nitril) —H20 —F TN (amidoksim)

NOH
Sekil 3.5. IPN’lerin amidoksimlesmesi sonucu fonksiyonel gruplarin doniigiimii

70 °C’da 2 saat amidoksimlestirilmis IPN’lere (IPN,) ait spektrumda (Sekil
3.6.b) amidoksimlesmenin kanit1 olan, 1661 cm ™’ deki C=N, 940 cm™ deki N-O
gerilme bandi ve 3360-3390 cm’deki NH, grubunun asimetrik ve simetrik
gerilme bandmin olustugu, 2254 cm™ dalga sayisindaki nitril grubunun (C=N)
gerilme bandimn siddetinin azaldigi ancak bu azalmanmin vyeterli olmadig:
goriilmiitiir. IPN’lerin diger kosullar sabit tutularak daha diisiik sicaklikta (65°C)
amidoksimlestirilmesi sonucunda daha yiiksek amidoksimlesme verimine
ulasildig1 amidoksimlesme tepkimesinin kinetiginin izlendigi, Sekil 3.7’de verilen
FTIR spektrumlarinda goriilmektedir.

Sekil 3.7'den de goriilecegi gibi 1,5 saatten itibaren dalga sayist 2254 cm™
olan C=N (nitril) piki giderek kiigiilmiis ve 4 saat sonunda tiimiiyle kaybolmustur.
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N-H velveya O-H
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4000 3000 2000 1000 400
Dalga say1si/ cm™1

Sekil 3.6. (a) Amidoksimlestirilmemis, (b) 70 °C’ta 2 saat amidoksimlestirilmis
graniil IPN’lerin FTIR spektrumlar

(@)

©

% Gegirgenlik
g

4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayisi/cm-1
Sekil 3.7. Amidoksimlesme kinetiginin FTIR spektrumu ile incelenmesi: (2)0,5
()1,0 (c)1,5 (d)2,0 (£)2,5 (£)3,0 (2)3.5 (h)4,0 (1)4,5 saat 65 °C’ta amidoksimlestirilmis
graniil IPN’lerin FTIR spektrumlan




1661 cm™’de gozlenen ve amidoksimlesmenin varh@ini kamtlayan C=N ile 940
cmdeki =N-OH piklerinin 3,5 saatte en biyik oldufu saptanmustir. 3000-3500
cm”  araligindaki H-N-H asimetrik ve simetrik gerilme  bantlarinim
degerlendirilmesinden amidoksimlesme zamaninmn 3,5 saat oldugu anlasgilmig ve
adsorpsiyon galigmalanmn tiimiinde 65°C’ta 3,5 saat siireyle optimum kosullarda
amidoksimlestirilmig IPN’ler kullanimugtur.

Optimum kosullarda amidoksimlestirilmis graniil ve yonga IPN’lerin FTIR
spektrumlan (Sekil 3.8. b ve c) amidoksimlestirilmemis graniil IPN’nin FTIR
spektrumu (Sekil 3.8. a) ile karsilagtinldiginda ¢ok biiyik yapisal farkliliklarin
olmadign goriilmektedir. Ancak yizey alanlan farkindan dolayi, adsorpsiyon

caligmalarinda yonga adsorbanlarnin  adsorpsiyon kapasitelerinin daha yiiksek
oldugu saptanmugtir.

(@)

% Ciegirgenlik

(b)

c=N yo ©

N-H ve/veya O-H C=N

4000 L I 301()0 I l ! 2000 l ‘ ‘ l(§00 ‘ l 4(|)0
Dalga sayisi/cm’
Sekil 3.8. (a) Amidoksimlestirilmemis granil ve 65 °Cta 3,5 saat
amidoksimlestirilmis, (b) graniil, (c) yonga IPN’lerin FTIR spektrumlar
3.3. Adsorpsiyon Sonuclan

Caligmanin temel amaci dogal ¢ozelti ortamindan, dogada bulunan U ve
Th bozunma urinlerinin kazamlmasi ve giderilmesi oldugundan, kullamlan
orneklerin ¢oziinmesiyle olusan sulu ortamdan bunlann sogurulmasinda, Bolim
2.3.1’deki gibi hazirlanan yonga adsorbanlar dogrudan kullanilmug, ote yandan

nicel degerlendirme yapabilmek igin yapay ¢ozeltiler de hazirlanarak baz:




iyonlarm  (Pb** ve UO?Z') kullandan adsorban tarafindan sogurulmast
incelenmistir. Bunlardan 2*Ac, 2'Pb, *’Bi, “*°Tl, ve 231 y-spektrometresi, sulu
¢ozeltideki UOZ" ve inaktif (radyoaktif olmayan) Pb** iyonlan ise UV-GB
spektrometresi ile saptanmustir. Bahsedilen tiirrlerin aktivite-derigim ve absorbans-
derisim ayar egrileri sirastyla EK 2-6 da verilmistir.

Adsorbanlarn renkleri kayag ¢ozeltisini ve uranyumu adsorpladiktan sonra
koyu kahverengiye, kursun adsorpladiktan sonra ise agik sartya donigmiigtiir.

Adsorpsiyon sonuglarmin grafige gegirilmesinde Sigma Plot 4.0 program
kullanilmugtir.

3.3.1. Kayag cozeltisinden U ve Th bozunma iiriinlerinin adsorpsiyonu

Kaya¢ c¢ozeltisinden U ve Th bozunma firtinlerinin adsorpsiyonunun,
adsorban kiitlesi, adsorban tanecik boyutu, ¢ozelti pH’si ve ¢ozelti denge derigimi
ile degisimi sonuglari agagida aym sira ile verilmistir.

Kayag cozeltilerinden Ac, Pb, Bi ve Tl adsorpsiyonunu (Q) saptamak
amactyla gozeltiler, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda belirlenen uygun
piklerinden sayilmug, ancak tutarl sonuglar alinamadigi igin adsorpsiyon
sonrasindaki kati IPN.larn aktiviteleri olgilerek Q degerleri (fg/g IPN.)
saptanmistir.

Adsorpsiyona adsorban kiitlesi etkisi:

Adsorpsiyonun adsorban kiitlesi ile degisiminin incelenmesi amaciyla
graniil ve yonga adsorbanlar ile yapilan deneyler sonucunda, graniil adsorbanlarda
tutarl sonuglar elde edilemediginden adsorpsiyon galigmalarinda biyik oranda
600-1400 pm boyutlu yonga adsorbanlar kullanilmugtir.

Farkli adsorban kiitleleri icin, *®Ac, 2'%Pb, 2Bi ve ***Tl izotoplarmmn
adsorplanan miktarlanmn (fg), adsorban kiitlesi (mg) ile degisimi Sekil 3.9’da
karsilagirmali  olarak  verilmigtir. Tl’'un adsorplanan miktar1 ok kiigik
oldugundan Sekil 3.9°da, degisim gozlenememistir. Sekil 3.10°da eksen
biyiitilerek Tl adsorpsiyonuna adsorban kiitlesinin etkisi daha kolay

izlenmektedir.



Cizelge 3.3. Ac, Pb, Bive Tl adsorpsiyona (fg/g IPN

.) adsorban kiitlesinin etkist

Mpa(Mg) Qac Qey Qsi Qn
2,5 584 495 25,6 0,12
5,0 513 492 18,2 0,14
10,0 334 422 16,8 0,11
15,0 236 409 13,4 0,11
20,0 316 358 1,27 0,10
30,0 278 317 1,04 0,08
50,0 250 284 0,96 0,08

Q (fg/g IPNy)

Sekil 3.9. Adsorbanin grami bagina adsorplanan tiir miktarlarinin, adsorbanin

kiitlesiyle degisimi

Q (fg/g IPN,)

Sekil 3.10. Adsorbanin granu basina adsorplanan T1 miktarinin, adsorbanin

kiitlesiyle degisimi
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Sekillerden de gorilebilecegi gibi adsorbanla tutulan tirlerin kutleleri,
adsorban kiitlesi ile artmakta; adsorbanin grami bagina tutulan tiirlerin kiitleleri ise
adsorban kutlesi ile azalmaktadir. Bunun nedeni, adsorban kiitlesinin artigtyla

katiyla dengede olan ¢6zelti derigiminin azalmasidir.

Adsorpsiyona adsorban sekli ve boyutunun etkisi:
Adsorbanmin gramm bagina adsorplanan tiirlerin miktarlarinin (fg/g IPN,)
graniil adsorbanlarin tanecik boyutu ile degisimi Cizelge 3.4 ve Sekil 3.11-12’de

gorilmektedir.

Cizelge 3.4. Ac, Pb, Bi ve Tl adsorpsiyonuna (fg/gIPN,) adsorbanin tanecik

boyutunun etkisi
Tanecik boyutu(um) Qac Qes Qsi Qu x10°
<300 5,28 2,91 0,99 6,50
300-600 11,62 2,73 1,43 5,12
600-1000 13,04 3,78 2,24 10,20
1000-1400 11,10 3,02 1,48 6,64
1400-2000 8,40 3,68 1,58 9,40
14
12
10 A
3
B s
£0
& 61
o
4 e iens e
O, o =
2 //’—J'\\\
I ~————¥
/)

<03  03-06 06-1,0 10-14 14-20
Graniil Boyutu (mm)

—o— Ac, 0~ Pb, —v-Bi, —-—TI

Sekil.3.11. Incelenen elementlerin adsorpsiyonuna adsorbanmn tanecik boyutunun etkisi
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Sekil.3.12. Tl adsorpsiyonuna adsorbanin tanecik boyutunun etkisi

Grafiklerden de goruldigh tizere birim kiitle bagina en yiiksek oranda
madde adsorplayan tanecik boyutu 300-1400 pm olarak saptanmugtir. TI
adsorpsiyonu, diger elementlere gore ¢ok dusik oldugu igin ayn bir grafikte
gosterilmigtir. Deneylerde ¢ogunlukla adsorpsiyonun en yiiksek oldugu 600-1000
um boyutundaki adsorbanlar kullanilmugtir.

Adsorpsiyona pH’nin etkisi:

Kayaca asit ¢oziindirmesi uygulandiginda dogal olarak baslangigtaki
kayag ¢ozeltisi asidiktir ve pH<2,5’da IPN,’larin fiziksel goriinimlerinde asir
sisme gozlenmis ve kiigik pargaciklar kopmustur. "Tas ve topraktan” olusan
cevherin igerisinde neredeyse dogadaki tim elementler bulundugundan bu
cozeltinin notrallestirilmesi sirasinda saptanabilen ve saptanamayan tiirlerin
¢oziinmeyen tuzlart olusmaktadir (CRC Handbook; Busev ve dig., 1981). Bu
nedenle deneylerin ¢ogunlugu 2,5-4,0 pH araliginda yapilmig ve tampon ¢ozelti
kullanllamamugtir.

Ac, Pb, Bi ve Tl adsorpsiyonunun pH ile degisimi adsorbandaki ***Ac,
“ply 2281 ve 29T izotoplarinin y-sayimlariyla saptanmig ve sonuglar Cizelge 3.5
ve Sekil 3.13’de verilmistir. Sekil 3.13’de net olarak goriinmeyen TI
adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi ise Sekil 3.14’dedir.
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Ac ve Pb’un, en yiiksek adsorpsiyon degerlerine pH=2,50-3,00 arasinda
ulagilmis, pH>3,00’den sonra adsorpsiyon orani hizla azalmgtir. Bi ve TI

adsorpsiyonu ise pH=2,50’den baslayarak artan pH’la azalmaktadir.

Cizelge 3.5. Ac, Pb, Bi ve Tl adsorpsiyonuna (fe/g IPN,) pH nin etkisi

pH Qac Qs Qsi QTleO2
2,50 9,90 5,66 2.33 1,67
2,75 8,09 5,36 2,21 1,41
3,00 10,12 5,75 2,08 1,56
3,25 728 4,60 1,74 125
3,50 5,74 2,90 1,12 0,72
3,75 6,04 2,13 1,00 0,68

12 T

10 ° b

Q (fg/g IPN))

Sekil 3.13. (a) 2®Ac, (b) *?Pb, (c) ***Bi, (d) ***Tl adsorpsiyonuna pH’nn etkisi

2,0 =

1,6 1

1,24

Qx10” (fg/g IPN,)

0,4

0,0

2,5 3,0 3,5 4,0
pH

Sekil 3.14. *®*T1 adsorpsiyonuna pH etkisi




Q (fg/g IPN,)
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Adsorpsiyona derisim etkisi:

Adsorpsiyonun derisimle degisimi hem graniil hem de yonga adsorban igin
incelenmistir.

(i)Granill adsorbamn (>1000 pm) degisik oranlarda seyreltilmis kayag
cozeltilerinden Ac, Pb, Bi ve Tl adsorpsiyonu ve adsorpsiyon sonras cozeltilerin

denge derisimleri Cizelge 3.6-7’de ve Q-Cq grafikleri Sekil 3.15-16"da verilmistir.

Cizelge 3.6. Ac ve Pb adsorpsiyonuna derisimin etkisi (graniil)

Soyrolme  Canlf/l) _ Quc(fe/gIPN,) Car(Te/L) Quo (fo/8IPN,)
1712 192 4.84 132 5.36
1/10 273 458 197 451
1/6 474 5.58 391 4.92
1/5 542 3.96 438 3.42
1/4 656 3.16 530 2.20
13 821 372 663 2.65
5 *
3 ] ® o0
20
5 | o
1 .
0 2(')0 4(I)0 6(I)0 g(‘)o ] 1 (I)O 2(1)0 3(‘)0 4(‘)0 5(;0 6C‘)0
Ca /L) C, (fgL)
@ ()

Sekil 3.15. (a) “*Ac, (b) *"*Pb adsorpsiyon izotermleri (Graniil)

Sekil 3.15’den de gorildugi gibi Ac ve Pb adsorpsiyonu sirastyla yaklasik 200-
500 fg/L ve 15-25 fg/L denge derisimi araliklarinda en yitksek degerine ulasmakta

ve sonra iistel olarak azalmaktadir.

Cizelge 3.7. Bi ve Tl adsorpsiyonuna derigimin etkisi (graniil)

Seyrelme  Capi(fg/L)  Qui(fe/gIPN.) Can (f/L)  Qemyx10°(fe/gIPN,)
1/12 30,6 1,76 0,24 1,28
1/10 394 1.59 0.40 115
1/6 80,8 1,55 0,81 1,26
1/5 958 1,31 0,96 0,84
1/4 106,6 0,71 1,15 0,34
1/3 133,1 0,68 1,34 0,43




Q (fg/g IPN,)
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Sekil 3.16. (a) 2?Bi, (b)** Tl adsorpsiyon izotermleri (Granil)

Sekil 3.16’dan gorildagi gibi ve 2285 ve 271 adsorpsiyonlar sirasiyla
yaklagik 20-60 fg/L ve 0,2-0,6 fg/L denge derisimi araliklarinda en yiiksek
degerine ulasmakta ve sonra Ustel olarak azalmaktadir.

Sekil 3.17°de graniil adsorbana adsorplanan 287 22pp, 21Bi ve 2087
izotoplarinin adsorpsiyon miktarlarinn, denge derisimi ile degisimi karsilagtirmali

olarak verilmistir.

Q (fg/g IPN,)

0 200 400 600 800
C, (fg/L)
Sekil 3.17. ZAc, *?Pb, *”Bi ve **TI izotoplarmmn adsorpsiyon izotermleri
(graniil)
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Graniil adsorbanlarla Ac, Pb, Bi ve Tl igin elde edilen Q-Cq4 adsorpsiyon
izotermleri Giles’e gore mx tipine benzemektedir. Granill adsorbanla yapilan
deneylerde derigik ¢ozeltilerle (1/3-1/12 seyrelme oram araliginda) calisildigindan
ve ortamda ¢ok fazla iyon bulundugundan granil adsorbanlann ¢ozici ile
yeterince sigme firsat1 bulamadifi ve bu nedenle adsorplanan tiirlerin aktif sitelere
ulasgamadign  dugiinilmektedir. Yeterince seyreltik ¢ozeltide ¢aligiimamasi
nedeniyle izotermlerin baglangi¢ karakteri izlenememistir. Bu da izotermin hangi
mx (Smx, Lmx ya da Hmx) tipine uydugu hakkinda yorum yapilamamasina neden
olmugtur. 600-1400 um boyutlu yonga adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok
daha yiiksek oldugu saptandifindan graniil adsorbanla daha seyreltik ¢ozeltilerde
caligma yapilmamugtir.

mx (maxima) tipi egrilerde bir ve bazen daha fazla maksimum gorilebilir.
Bu durum ¢oziinen-¢oziinen molekiilleri arasindaki etkilegimin, adsorban-¢oziinen
arast etkilesimden daha kuvvetli olmasindan yani bu etkilesimin desorpsiyona
neden olmasindan kaynaklanr (Giles ve dig., 1960,1973).

(i) Yonga adsorbanin daha buayiik oranlarda seyreltiimis kayag
cozeltilerinden Ac, Pb, Bi ve Tl adsorpsiyonu ve adsorpsiyon sonrast ¢ozeltilerin
denge derigimleri Cizelge3.8-9°da ve Q-C4 grafikleri Sekil 3.18-20’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Ac ve Pb adsorpsiyona derigimin etkisi (yonga)
Seyrelme  Cyac(fg/L)  Qac(fg/ gIPN,) Caps (fg/L) Qg (fg/ gIPN,)

1/150 2,36 2,64
1/100 9,2 4,14 ; 4,46
1/50 11,7 591 6,6 7,91
1/40 347 7,38 10,1 8,97
1/30 83,3 8,27 35,8 9,22
120 101,0 7,97 60,3 9,84
1/10 192,9 9,75 146,6 10,28
1/9 236,2 9,45 187.8 10,25

1/8 320,4 10,34 251,8 10,12

1/6 399.5 9,16 307,2 9,79




Q (fyg IPN,)

Q (fg/g IPN)
(=}

100

T 0 . - .
400 0 50 100 150

200 300 200 250 300

Q (fg/g IPN,)

350
Cq(fgll) Cq(fgll)
(@ ®)
Sekil 3.18.(a) Z*Ac, (b) >*Pb adsorpsiyon izotermleri (yonga)
Cizelge 3.9. Bi ve Tl adsorpsiyonuna derigimin etkisi (yonga)
Seyrelme  Cgpi(fg/L)  Qmi(fe/ gIPN,) Cyn(fg/L)  Qux10°(fg/ gIPN,)
1/150 0,89 1,02 - -
1/100 0,26 1,43 - -
1/50 2,26 2,44 0,09 2,13
1/40 5,68 3,16 0,26 2,14
1/30 13,22 3,16 0,80 2,49
1/20 11,16 3,36 1.3l 2,58
1/10 28,97 3,56 2,99 2,79
1/9 37,88 3,46 3,49 2,64
1/8 49,52 3,56 4,84 2,97
1/6 57,74 3,16 6,10 2,67
3,5
v - v 3,0 k
25/ ’
E 20"
]
@ 1,5
o
1,0
0,5 |
' i ; ; : : 0,0 . ; i . . .
0 10 20 30 40 50 60 0 1 2 3 4 5 6
Cd (fg/l) Cd (fg/L)

() ®)

Sekil 3.19. (a)*"*Bi, (b) **T1 adsorpsiyon izotermleri (yonga)
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Sekil 3.20°de yonga adsorbana adsorplanan ***Ac, *'*Pb, *'*Bi ve 2%*Tl
izotoplarinin adsorplanma miktarinin denge derigimi ile degisimi karsilastrmali
olarak verilmistir.-

Adsorpsiyon izotermlerinden goriilecegi gibi Ac, Pb, Bi ve Tl'un Q
degerlerisirasiyla yaklasik 9,28; 10,1; 3,41 ve 2,64)(10'2 fg/g IPN, degerine kadar
artmus, daha sonra sabit kalmigtir.

12

10

Q (fg/g IPN,)
(=)}

0 100 200 300 400

Cy(fe/l)
e Ac o Pb v Bi v Tl
Sekil 3.20. “#Ac, *Pb, **Bi ve ***T1 izotoplarinin adsorpsiyon izotermleri (yonga)

Yonga adsorbanlarla Ac, Pb, Bi ve Tl igin elde edilen Q-Cy4 adsorpsiyon
izotermleri Giles’e gore L2 (Langmuir) ve H2 (Yiiksek ilgi) tiplerine uymaktadir.

3.3.2. UO2(NO;),.6H,0 ¢ozeltisinden UO 2* iyonu adsorpsiyonu

Hazirlanan amidoksimlestirilmig IPN’lerin U adsorpsiyonunu nicel olarak
saptayabilmek amaciyla derigimi belirli UO,(NO;),.6H,0 ¢6zeltileri hazirlanarak
dlgiimler yapilmig, UO3* iyonlarimin adsorpsiyonu UV-GB spektrofotometrik ve
gama-spektrometrik yontemlerle karsilastirmali olarak 6l¢iilmiistiir.

Uranyum adsorpsiyon mekanizmasu:

Yonga adsorbanlarin, adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasinda (C=40000 ppm)
alman FTIR spektrumlar1 Sekil 3.21°de verilmistir. Amidoksim grubuna 6zgii
olan 940 cm™"’deki =N-OH ve 1661 cm™’deki C=N gruplarna ait piklerin UQ 2*




iyonunun adsorsiyonu sonrasinda kiigiilmesi, adsorsiyonun amidoksim grubu

iizerinden oldugunu bir kez daha kanitlanmgtir.

(2)

% Gegirgenlik
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Sekil 3.21. Yonga adsorbanlarm UOZ" iyomu (C=40 000 ppm UO )
adsorpsiyonu (a) éncesi ve (b) sonrasi alinan FTIR spektrumlari.

UOZ iyonu adsorpsiyonunun mekanizmasi Sekil 3.22°de gortilmektedir.

UO?" iyonu, amidoksimlestirilmis IPN oOrneklerinin yapilannda bulunan
amidoksim grubundaki azot atomlanyla koordine kovalent bag ve oksijen
atomlanyla iyonik bag yaparak selat olusturdugu ve bu yolla metal iyonunun IPN
tarafindan adsorplandig diistiniilmektedir.

~CHy~CHy—O—CHy~CH - CHy~CH-0—CHy~CHy~
CNHz HN—C
N0 25N
OH - HO

Sekil 3.22. Olas1 amidoksim-uranil gelat kompleksi olusum mekanizmasi

Uranyum adsorpsiyonuna pH etkisi:

UOZ" iyonlariin adsorpsiyonunun (Q), pH ile degisiminin UV-GB
spektrofotometrik olgim sonuglan Cizelge 3.10 ve Sekil 3.23’de verilmigtir.
Sekilden de goriilecegi gibi en yiksek adsorpsiyon degerine pH 3,0°de
ulagtlmustir. Ancak bu pH’da adsorbanin agin sismesi ve geometri degistirmesi
nedeniyle en uygun pH, 3,50 olarak belirlenmig ve adsorpsiyon izotermleri hem
bu pH degeri hem de ¢ozeltinin kendi pH arabig (1-5) igin ¢izilmigtir. Bu




pH’larda adsorpsiyonun yiiksek bulunmasi ¢ok normaldir. Ciinkii Sekil 1.4’ten de
goriildiigi gibi pH 4,0’e kadar sulu gozeltide UO ;" tiirii baskindir. 4,5’tan sonra

ortamdaki uranil bollugu azalip, (UO2);(OH); ve diger hidroksitle gevrilmig

iyonlarin bollugu artmaktadir.

Cizelge 3.10. UOZ" iyonu adsorpsiyonuna pH’m etkisi (UV-GB) (Ci=500 ppm)

pH C4UO 2 (ppm) Q(mg UO 2" /g IPN,)
3,00 84,6 4154
3,50 194,8 305,2
4,00 350,2 149,8
5,00 365,1 134,9
6,00 394,9 105,1
500
z
B 400 -
20
&
S 300 A
)
on
\.E/ 200 A
o
100
0

25 30 35 40 45 50 55 60 65
pH

Sekil 3.23. UO2" iyonu adsorpsiyonuna pH’mn etkisi (UV-GB)

Uranyum adsorpsiyonuna derisimin etkisi:

Adsorpsiyonun g¢ozelti derisimi ile degigiminin, ¢ozelti pH araliga ve
pH=3,5 ic¢in elde edilen sonuglan Cizelge 3.10 ve Sekil 3.24°de UV-GB
spektrofotometrik yontemle; ¢ozelti pH arahiginda UV-GB spektrofotometrik ve
gama-spektrometrik yontemlerle elde edilen sonuglar ise Cizelge 3.11 ve Sekil
3.25’de gorilmektedir.

pH=3.50’de disiik derisimlerde daha yiiksek adsorpsiyon degerlerine
ulagilirken, yiiksek derigimlerde bu farklilik giderek azalmakta ve 100 g/L gibi

denge derisimlerine ulagildiginda UO}" iyonu adsorpsiyonu miktarmdaki
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farklihigin tamamen ortadan kalkacag goriilmektedir (Sekil 3.24). Ancak
pH=3.50’de C>30 g/L. UO;" iyonu deriimlerinde ¢okme gorildiginden bu
degerin iizerinde, ¢ozelti pH’sinda caliglmast daha uygun olacaktir. Ayrnca
adsorbanin daha genis bir pH arahiginda yaklagtk aym verimle kullamlabilirliginin
ve bu verimin disik derisimlerde daha yiiksek olmasinmn teknolojik agidan
ckonomik yararlar saglayacagi diiginiilmektedir.

Sekil 3.25°den gorilecegi uzere ~15 g/L denge derigiminden itibaren
gama-spektrofotometrik ve UV-GB spektrometrik olarak saptanan Q degerleri
arasindaki fark giderek artmakta, 40 g/L denge derisiminde bu fark yaklagik
%25’e ulagmaktadir. Yitksek derisimlerde UV-GB yontemiyle saptanan degerlerin
pek giivenilir olmadif, aym adsorbamin  kullanildign bagka bir ¢aligmada da
belirlenmistir (Giiler ve dig., 1997).

Sekil 3.24 ve Sekil 3.25°den de goriilebilecegi gibi, adsorpsiyon
izotermleri kayag ¢ozeltisindeki radyoaktif tirlerinkine benzer sekilde, Giles’e
gore L2 (Langmuir) ve H2 (Yiksek ilgi) tiplerine uymaktadir.

Cizelge 3.11. Iki farkh pH’da UO 2* iyonu adsorpsiyonu i¢in UV-GB
spektrofotometrik yontemle elde edilen veriler

Cozelti pH araliginda (1-5) pH=3,5
cuo? | cuo3 Q U0 | cUuo% Q

(&/L) @L) |mgUOJ /gIPN) | (/L) (/L) | (mgUOZ /gIPN,)
0,010 0,008 2,2 0,050 | 0,013 36,8
0,030 0,027 2,6 0,070 | 0,020 50,2
0,050 0,043 6,5 0,100 | 0,043 54,1
0,070 0,047 22,8 0,250 | 0,102 147,8
0,150 0,113 37,0 0,500 | 0,254 246,0
0,500 0,455 45,0 1,000 | 0,695 305,2
1,000 0,954 46,3 2,000 | 1,560 440,0
2,500 2,198 302,4 3,000 | 2,401 598,9
3,500 3,119 381,4 4,000 | 3,344 655,7
4,500 4,078 421,5 5,000 - -
5,000 4,521 479,2 10,000 | 8,929 1070,6

10,000 9,282 717,6 15,000 - .

15,000 13,969 1030,8 20,000 | 18,709 1290,8

20,000 18,897 1102,9 30,000 | 28,786 1312,7

30,000 28,804 1196,0

40,000 38,741 1259,2

50,000 48,802 1192,6
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Sekil 3.24. UO ;* iyonunun farkli pH’lardaki adsorpsiyon izotermleri (UV-GB)

Cizelge 3.12. Uranyum adsorpsiyonu i¢in UV-GB ve gama-spektrometrik
yontemlerle elde edilen veriler

y-spektrometrik UV-GB spektrofotometrik
CiUO,"(g/L) | CaU(g/L) | Q(mg U/gIPN,) | CaU(g/L) | Q(mg U/g IPN,)
0,010 - - 0,007 1,9
0,030 - - 0,024 2,3
0,050 - - 0,006 5,7
0,070 - - 0,042 20,1
0,150 - - 0,100 32,6
0,500 0,324 117,1 0,401 39,7
1,000 0,729 152,2 0,841 40,8
2,000 1,566 197,0 1,508 2553
2,500 - - 1,937 266,6
3,000 2,378 266,1 2,396 248,7
3,500 2,701 384,4 2,749 336,2
4,500 3,478 488,7 3,595 3716
5,000 3,849 557,1 3,985 422,4
10,000 8,209 605,7 8,182 632,6
15,000 12,544 678,0 12,316 908,6
20,000 16,925 704,9 16,658 972,2
30,000 - - 25,391 1054,3
40,000 34,495 765,0 34,150 1110,0
50,000 43,233 841.,8 43,019 10585,7
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Sekil 3.25. Uranyumun, iki farkli yéntemle ¢izilen adsorpsiyon izotermleri

3.3.3. Diger radyoaktif tiirlerin varlifinda uranyum adsorpsiyonu

pH=3,5 olan kayag ¢ozeltisi igerisindeki uranyum adsorpsiyonunun,
uranyum derisimi ile degisiminin gama-spektrometrik sonuglar1 Cizelge 3.13°de
Q-Cy4 grafikleri ise Sekil 3.26’de goriilmektedir.

Sekil 3.26’dan da goriilecegi gibi adsorpsiyon izotermleri kayag
¢ozeltisindeki radyoaktif tiirlerin adsorpsiyon izotermlerine benzer sekilde Giles’e
gore L2 (Langmuir) tipine uymaktadir.

Cizelge 3.13. Kayag icindeki uranyum adsorpsiyonuna derigimin etkisi
CiUO (gL)  CiUgL) CsU(gl) QU (mgU/gIPN,)

1,000 0,8831 0,8828 0,3
2,500 2,2077 2,1634 44,3
5,000 4,4155 4,2231 192,4
7,500 6,6232 6,4111 212,1
10,000 8,8309 - -
40,000 35,3237 35,0383 2854
50,000 44,1546 43,8401 314,5
70,000 61,7046 - -
100,000 88,1495 - -
150,000 132,2242 131,8502 374,0
200,000 176,2989 175,9733 325,6

250,000 220,3737 220,0637 310,0
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Sekil 3.26. Kayag i¢indeki U adsorpsiyonunun derisimle degisimi

Uranyum adsorpsiyonu sadece uranyumun bulundugu ¢ozeltiden, 50
g/L’lik denge derisimi igin ~816 mg Ulg IPN, iken, kayag ¢ozeltisinden uranyum
adsorpsiyonu ayni denge derigimi i¢in ~ 307 mg Ul/g IPN, olarak bulunmustur
(Sekil 3.27). Ortamin zemin etkisinin uranyum adsorpsiyonunda %062’lik bir
azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Bu da kayag ¢ozeltisinden uranil
adsorpsiyonunun saptanabilen ve saptanamayan diger yigmnlarla yarismali olarak

yiiriidiigiiniin bir gostergesidir.

1000 T =
= o]
= 800 -
=
bn
5 600 -
en
)
o 400

200 ¢

0 T LB T T
0 50 100 150 200 250

CqU (g/L)
e Uranyum+Kayag o Uranyum
Sekil 3.27. Saf uranyum ve kayag i¢indeki uranyum adsorpsiyonuna derisimin etkisi



3.3.4. Pb(NO;); cozeltisinden Pb*" iyonu adsorpsiyonu

Adsorbana inaktif Pb(NO3), ¢dzeltisinden Pb*" iyonu adsorpsiyonu UV-
GB spektrofotometresi ile dlglilmustiir.

Kursun adsorpsiyonuna pH etkisi:

Graniil adsorbana (600-1400 pm) Pb*" iyonu adsorpsiyonunun pH ile

degisiminin sonuglar1 Cizelge 3.14 ve Sekil 3.27°de verilmigtir.

Cizelge 3.14. Pb adsorpsiyonunun pH’la degisimi (C=6,26 ppmPb*")

pH Cq4 Pb (ppm) Q (mg Pb/g IPN,)
3,0 3,53 2,73
3,5 3,47 2,79
4,5 3,07 3,19
5,0 2,87 3,39
4,0 ‘]
3,5 1
/\m 3,0 A //
Z.
B 25
L6
ﬁ 2,0 -
g 151
o 1,0
0,5 -
0,0

2,5 3I,0 3I,5 4:0 4;5 5;0 5.5
pH

Sekil 3.28. Pb adsorpsiyonuna pH etkisi

Sekil 1.6°dan da goriildagt gibi pH=1-5 araliginda Pb?" iyonu baskindir ve
derigimi sabit kalmaktadir (Sun, 2001). Sekil 3.28°den goriildiigii gibi graniil
adsorbana Pb*" iyonu adsorpsiyonu, pH=3-5 aralifinda fazla degismemigtir.
Ciinkii pH=1-5 aralifinda Pb®" iyonu derisimi yaklagik sabittir. Bu da g¢alisilan
pH’ta kursunun IPN’ye Pb*" formunda tutundugunu géstermektedir. Ayrica Sekil-
3.30’un incelenmesinden yaklagik 10 ppm’lik Pb*" derisiminden sonra ikinci

tabaka adsorpsiyonunun oldugu sdylenebilir.
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Kursun adsorpsiyonuna kiitle etkisi:
Pb*" iyonu adsorpsiyonunun kiitleyle degisimi verileri Cizelge 3.15 ve
Sekil 3.29’da gorillmektedir.

Cizelge 3.15. Pb Adsorpsiyonuna adsorban kiitlesinin etkisi
My, (M) CaPb (ppm)  Q (mg Pb/gIPN,)

2,50 2,555 7.40
5,00 1,643 4,62
10,00 2,721 1,77
15,00 3,495 0,92
25,00 2,541 0,74
50,00 1,947 0,43

8

Q (mg Pb/g IPN 5
- [+

L]
i

0

0 10 20 30 40 50
My, (mg)
Sekil 3.29. Pb Adsorpsiyonuna adsorban kiitlesinin etkisi

Kursun adsorpsiyonuna derisim etkisi:
Kursun adsorpsiyon egrisi Sekil 3.30°da goriilmektedir. Adsorpsiyon
izotermi Giles’e gore L3 tipine uymaktadir. Bu da yiksek derisimlerde

adsorpsiyonun gift tabakali olabildigi anlamina gelir.

Cizelge 3.16. Pb adsorpsiyonuna derigimin etkisi

C: Pb (ppm) Ca Pb (ppm) Q (mg Pb/g IPN,)
1,88 0,95 0,37
3,13 1,83 0,52
4,38 3,32 0,42
6,26 3,52 1,10
9,39 6,02 1,35
12,52 6,02 2,55
15,65 7,88 3,11
21,91 8,97 5,18
25,04 11,07 5,59

31,30 13,92 6,95
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Sekil 3.30. Pb®" i¢in adsorpsiyon izotermi
Kursun adsorpsiyon mekanizmasi:

Yonga adsorbanlann, adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda (Ci=6,20ppm Pb*")

alinan FTIR spektrumlan Sekil 3.31°de verilmistir.

(@)

®

% Gegirgenlik

T H T ' T T T Zk T ¥ ¥ i i T
4000 3000 00 1000 400
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Sekil 3.31. Yonga adsorbanm Pb" iyonu (Ci=6,26 ppm Pb*') adsorpsiyonu
(a) oncesi ve (b) sonrast alman FTIR spektrumlan.

Pb®>" adsorpsiyonu oOncesi ve sonrasindaki adsorbanlann FTIR

spektrumlarinin  kargilagtirilmasindan, yapiun ¢ok az degistigi gorilmektedir.
Pb** iyonu adsorpsiyon mekanizmasiun UO;" iyonununkine benzer oldugu
disinilmekle birlikte, adsorplanan miktarmmn UQ2"’e gore ¢ok az olmasi

nedeniyle FTIR spektrumunda bir farklilik gozlenememistir.




4. SONUCLAR

Bir onceki bolimde ayr ayn verilerek tartigilan sonuglarin adsorbamn

birim kiitlesi basina elde edilen en yiksek sogurum degerleri toplu halde Cizelge

4.1-2°de, en yiksek adsorpsiyon yiizdesi degerleri ise Cizelge 4.3°de verilmigtir.

Bu gizelgeden elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde siralanmustir.

1.

Kayag ¢ozeltisinden adsorplanan Ac, Pb, Bi ve Tl elementlerinin, en
buyik Q degerleri Ac>Pb>Bi>Tl siralamasma gore azalmaktadir.
Kullanilan IPN,’lar; 24 fg/L’lik derisimde Ac’un %43’Gni, 26,50 fe/L. lik
derisimde Pb’un %75’ini , 3,77 fg/L’lik derisimde Bi'un %95’in1 ve 0,14
fo/L’lik derisimde TI'un %38’ini adsorplamustir ve adsorplama oranlan
Bi>Pb>Ac>Tl  siralamasina gore  azalmaktadir. IPN  miktarin
artinlmastyla bu oranlar da gok daha artacak ve basamakli adsorpsiyonla
nicel oranda sulu ¢ozeltiden kazanilma ve giderilmeleri miimkiin olacaktr.
Dogrudan Pb(NO3), ve UO(NOs), ¢ozeltisiyle optimum kosullarda
yapilan deneylerde, aym boyuttaki yonga IPN.’larm 40 g/l U denge
derisimi i¢in grami bagina ~804 mg U ve 14 ppm Pb denge derigimi icin~7
mg Pb adsorpladig: saptanmugtir.

. Kayag ¢ozeltisi icine eklenen uranyum adsorpsiyonu 40 g/L U denge

derigimi igin gram IPN, basina ~291 mg olarak bulunmustur. Ortamin
zemin etkisinin U adsorpsiyonunda %64’lik bir azalmaya neden oldugu
gorilmektedir. Bu da kayag ¢ozeltisinden uranyum adsorpsiyonunun
saptanabilen ve saptanamayan diger yigmlarla yansmali olarak
yiiridiigiiniin bir gostergesidir.

Tiim bu sonuglardan, kullamlan IPN’lerin; gerek dogal kayaglardan U ve
diger radyoaktif elementlerin kazamlmasi, gerekse ozellikle radyoaktif
prosesler sonucunda agiga ¢ikan atik sularin antiminda oldukea verimli bir

sekilde kullanilabilecegi anlagiimaktadir.
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Cizelge 4.1. Kayag ¢ozeltisi i¢indeki elementlerin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerleri

sorplanan Adsorban Kiitlesi Adsorban Boyutu pH Yonga Gzelti Derigimleri

Tiirler mpno(mg) | Q (fg/gIPN,) | IPNJ(mm) |Q(fg/gIPN,)| pH | Q (fg/gIPN,) | Ca(f'L) | Q (mg/gIPN,) | Ca(fel) | Q(fe/g IPN,)
¢ (Gama) 33 530 0,6-1,0 13,04 3,00 10,12 200 9,28 474 5,58

b (Gama) 3,5 487 0,6-1,0 3,78 3,00 5,75 200 10,06 391 4,92

i (Gama) 3.3 125 0,6-1,0 2,24 2,50 2,33 20 3,41 31 1,76
1(Gama) 3,7 0,013 0,6-1,0 0,010 2,75 0,017 2 0,026 0,24 0,013

J (Gama) - - - - . - 200" 456,5% . -

() Cy4 denge derigimi birimi: g/L,
@ Q adsorplanan miktarm birimi: mg/g IPN,’dur.

Cizelge 4.2. Uranil nitrat ¢6zeltisindeki uranyumun ve kurgun nitrat ¢6zeltisindeki kursunun en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerleri

e (ozelti Derigimleri
Adsorplanan Tiirler Adsorban Kiitlesi pH Yonga
mipna(mg) | Q (mg/gIPN,) | pH | Q(mg/gIPN,)| Cay(g/l) |Q (mg/gIPN,)
pH=3,5 (UV-GB) - - 3,00 3394 25 1315,2
voZ - - - 25 1163,8
Cozelti | (UV-GB)
’ U - - 40 1093,3
pH’s1
Gama | 186 keV - - 40 803,9
Pb** (UV-GB) 2,5 7,40 5,00 3,39 13,92 6,90

) C4 denge derigimi birimi: ppm,




Cizelge 4.3. Tum calismalarn en yiiksek adsorpsiyon viizdesi degerleri

1 ozelti Derigsimleri
. Adsorban Kitlesi Adsorban Boyutu H (6ze -
Ad(s)ortrg;lgfon Adsorplanan Tirler ™ P Yonga Graniil
mpna(mg) | %A | IPN,(mm) %A pH %A | Calppm) | %A | Cx10™(ppm) | %A
“®Ac (Gama) 2,5 7 0,6-1,0 13 3,0 3 ]2,40x10M ] 43 2,04x107° 6
I’Pb (Gama) 5 7 0,6-1,0 4 3,0 2 |2,65x10M ] 75 1,45x107° 9
ayag ¢ozeltisi *’Bi (Gama) 2,5 18 0,6-1,0 13 2,5 4 13,77x10™| 95 3,50x10™" 13
T¥T] (Gama) 5 10 0,6-1,0 6 2,5 3 11,42x107°] 38 2,73x107 12
“U (Gama) - - - - - - 839,9 5 - -
pH=3,5 (UV-GB) - - - - - - 13,2 74 - -
vor - - - - 84,6 83 7,8 33 - -
Cozelti (UV-GB)
Sulu Qozelti s U - - - - 74,6 83 6,9 27 - -
pH’s1
Gama | 186keV - - - - - - 323,75 27 - -
Pb** (UV-GB) 5 74 - - 3,47 45 0,95 50 - -
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5. EKLER

EK-1. Nal(TI) Dedektorlii Gama-Spektrometresinin Enerji Dogrusallig
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Sekil 5.1. Sayicinn enerji kalibrasyon grafigi




EK 2: Kayag Cozeltilerindeki Radyoaktif Tiirlerin Aktivite-Derigim Ayar Egrileri
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EK 3: Uranyumun 186 keV Enerjili Piki I¢in Aktivite-Derisim Ayar Egrileri
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EK-4: Uranilsalisilat Kompleksinin Taramali UV-Goriiniir Bélge Spektrumu Ile
Bu Spektrumda 464 nm Dalga Boyunda Gozlenen Pike Ait Absorbans-Derigim

Ayar Egrisi
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Sekil 5.2. Salisilat-UO " kompleksine ait taramali UV-spektrumu
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EK-5: UOZ" iyonu Igeren Kayag Cozeltisi Igin Aktivite-Derisim Ayar Egrileri
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EK-6. Kursun-ditizon Kompleksinin Taramal UV-Goriiniir Bolge Spektrumu Ile
Bu Spektrumda Dalga Boylarinda Gézlenen Piklere Ait Absorbans-Derigim Ayar
Egrileri
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Sekil 5.3. Ditizon-Pb kompleksine ait taramali UV-spektrumu
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