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OZET
Yiiksek Lisans

Bentonit, Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit
Yapilarina Bazi Radyoaktif Metaller ile Demir ve Cinko Adsorpsiyonu

Selcuk SIMSEK

Cumbhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali SIVAS

Danigsman: Yrd.Do¢.Dr. Ulvi ULUSOY

Ozellikle aralarinda yiiksek sogurum kapasiteli kil mineralleri ve
hidrojellerin de bulundugu bir ¢ok adsorplayic1 agir metal kirlilikleri ve diger
atiklarin gideriminde kullamlmaktadir. Iki ve {i¢ degerli katyonlarla ¢6ziinmeyen
kompleksler olusturan fitik asit ise Ozellikle yagh tohumlarda, baklagil
tohumlarinda ve tahillarda ¢okga bulunan biiyiik bir fosfor bilesigidir.

Bentonit su ile etkilestiginde jelimsi ve yapigkan bir yap: olugturur, bu ise
bentonitin pratik kullanimini (kolon dolgu maddesi gibi) zorlastirir. Bir hidrojel
olan poliakrilamid ise inert ve pratik kullamlabilirlik 6zelliklerine sahip bir
maddedir. Bu iki farkh 6zellikteki yapinin bir birlesik (kompozit) olarak kullanimi
bu aragtirmanin temelini olugturmaktadir. Olusturulan bu yapi ile saf bentonit (B)
ve poliakrilamid (PAA) yapilarmin adsorpsiyon 6zellikleri; Fe**, Zn**, UO,*" ve
yiikksek Uranyum-Toryum igerikli dogal kayagtan O&ziitlenen ¢6zeltiden dogal
radyoaktif metal iyonlarmin adsorpsiyon ¢aligmalar:1 ile arastirilmgtir.
Poliakrilamid-bentonit (PAA-B) yapisinin adsorplama &zelliklerinin, bu yapiya
fitik asit (FA) adsorpsiyonu ile degisimi de yine ilgi metal iyonlan igin
aragtirilmugtir.  Kullamilan  adsorplayicilarin yapisal  karakterizasyonlar:

belirlenmis, ilgi tiirler i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklik ve derigim ile



degisimleri aragtirilarak termodinamik parametreleri tiiretilmigtir. Ayrica, saf ve
fitik asit adsorplanmis poliakrilamid-bentonit bilesimlerinin adsorplayici olarak
tekrar kullamilabilirlikleri ve depolanabilirlikleri Fe** igin, segicilikleri ise Fe**,
Zn**, UO,*" igeren g¢ozeltiler i¢in arastirilmistr. PAA-B ve PAA-B-FA yapilari
i¢in adsorpsiyon agismdan Fe** igin depolanabilirlik, tekrar kullanilabilirlik
arastirilmugtir. Fe**, Zn®* ve UO,** igin metal segiciligi ve adsorplanan metallerin
1 M HCl ile geri kazamimlar: da aragtirilmgtir.

Kullanilan adsorplayicilarin yapisal karakterizasyonu FT-IR spektrumlar:
alinarak yapilmistir. Adsorpsiyon arastirmalarinda; Fitik asit kondiiktometrik,
Zn** FAAS, UO,** UV-Vis spektrofotometrik, Fe** (radyoaktif *Fe izleyici
kullanarak) ve kayagtan oziitlenen dogal radyoaktif element iyonlar: ise gama
spektrometrik [Nal(T1l) dedektér ile kombine ¢ok kanalli analizér igeren sayim
sistemi kullanarak] yontemler ile saptanmugtir.

Poliakrilamid-Bentonit (PAA-B) ve Bentonite Fitik Asitin (FA) -P-OH
lizerinden baglandify, FT-IR spektrumlar1 ile kanitlanmmgtir. Adsorpsiyon
caligmalarn ile elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerine gére degerlendirilmis ve ilgili parametreler tiiretilmigtir. Buna gére
PAA’e FA adsorpsiyon izoterminin Giles simflandiriimasinda S tipi oldugu, tiim
diger adsorpsiyon izotermlerinin ise Langmuir izoterm tipine (L-tip) uydugu
bulunmustur. Langmuir denkleminden tiiretilen parametreler dogrultusunda PAA-
B i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Xy’in Fe>*>Zn**>UQ,?" siralamasinda,
PAA-B-FA igin ise Zn*">Fe*>UQ,** siralamasinda oldugu bulunmustur.
Kullanilan adsorplayicilara tutturulan maddelerin  farkh  sicakliklardaki
adsorpsiyonlar: incelenerek, Langmuir denkleminden tiiretilen ve denge sabiti ile
ilgili olan K degerleri yardimiyla termodinamik parametreler bulunmugtur.
Adsorpsiyon serbest entalpisi (AG®) tiim adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in negatif,
adsorpsiyon entalpisi (AH’) ve adsorpsiyon entropisinin (AS®) ise adsorplanan
tlirlere gére pozitif veya negatif oldugu saptanmustir.

Bu cabsma sonucunda ilk kez olusturulan PAA-B ve PAA-B-FA
kompozitlerinin metal adsorpsiyonunda kullanim kolayli3i sagladi: ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu saptanmustir. Bu adsorplayicilarin gevre
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kirliligine neden olan metallerin uzaklastirilmasinda etkin olarak kullanilabilecegi
sonucuna varimugtir. Cevre kirliligine neden olan diger atiklar (agir metaller,
boya ve pestisit gibi diger organik kirleticiler vb) i¢in de olasi adsorplayicilar
olabilecekleri diistiniilmektedir.

Anahtar Sozceiikler : bentonit, adsorpsiyon, fitik asit, metaller
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Many adsorbents, including clay minerals and hydrogels with high
adsorption capacity have been used to remove environmentally toxic industrial
waste, intensively. Phytic acid forming complexes insoluble in cations with 2 or 3
valence (FA) is a large phosphore compound which is contained in seeds, oil
seeds, and cereal grains in plants.

Bentonite turns to be a gel like sticky materials when interact with water,
this feature is a disadvantage for practical use of bentonite in adsorption and
separation procedures. Polyacrylamide, on the other hand posseses, have the
features of being inert and practically usable in such investigations. This study has
been based on the combine use of bentonite (B) and polyacrylamide (PAA), so
called the polyacrylamide-bentonite (PAA-B) composite, to improve their
induvidual features, in terms of the usage in adsorption investigations. The
adsorption features of the B, PAA and PAA-B have been investigated for the

adsorbed ions of Fe*', Zn®*, UO,**, and of radioactive elements in secular
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equilibrium with U and Th in a solution leached from a rock containing a high
amount of U and Th. The effect on the adsorption of FA adsorbed on PAA-B has
also been investigated for the ions of interest. In addditon to the above interests, ,
the reusebility and storagability for Fe**, and the ion selectivity and recoverability
with 1M HCI for Fe**, Zn?*, UO,** have also been investigated.

The chemical structure of adsorbents used has been characterised by the
use of FT-IR. For determination of the ions adsorbed, conductimetry for FA,
FAAS for Zn®**, UV-VIS spectrophotometry for UO,**, and gama spectrometry
[NaI(Tl) combined with a multi-channel analyzer] for Fe** by the use radioactive
*%Fe tracer and for the ions of radioactive elements leached from the rock were
used.

From the FT-IR spectra, it was confirmed that the FA was bound over the
-P- OH to PAA-B and PAA-B-FA. The data obtained from the adsorption studies
has been evaluated in accordance with the Langmuir and Freundlich isoterms, and
the related parameters have been derived from the isoterms. From these
evaluations the isoterm found for FA adsorption on to PAA was an S-type, whilst
those for all other ions adsorption on to the all other adsorbents were L-type
isoterms according to Giles classiffication. The maximum adsorption capacities,
Xm, derived from the Langmuir equation for the PAA-B for the ions adsorbed
were in an order of Fe*'>Zn?">UQ,", whilst those obtained for PAA-B-FA were
Zn**>Fe**>U0,%*. The thermodynamic parameters were derived from the
temperature dependent equilibruim concentrations and the parameter, K, which is
equilibrium constant, obtained from the Langmuir equation. Negative free entalpy
(AG®) of the adsorption has been found for the all adsorbents, which suggest the
adsorption occurs supontaneously, whilst positive or negative adsorption enthalpy
(AH®) and adsorption entropy (AS®) have been found, as depending upon the
structural features and the nature of the adsorbents.

In conclusion, it was found that the composite of PAA-B and its derivative
modified with the FA, which is used the first time in this investigation can be used
intensively in the adsorption studies, so they are having high adsorption

capacities. It is foreseen that these composites can be used for the removal of



metals and other disposals (heavy metals, dye and pesticides etc.) causing
environmental waste and for the waste management.
Key words : bentonite, adsorption, phytic acid, metals
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1. GIRIS

Giinlimiizde agir metal kirlilikleri giderimi, nadir bulunan U, Th gibi
metallerin geri kazanim: ve bir ¢ok endiistriyel atifin gevreye verdifi zararin
Onlenmesinde, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan adsorplayicilarin
kullanimi1 6nem kazanmaktadir (Pradas ve ark., 1994, Miragava ve ark., 1986,
Qadeer ve ark.,1994). Ozellikle kil mineralleri yiiksek sogurum kapasiteleri, sekil
segiciligi ve istenmeyen durumlarda su molekiillerinin hareketlerinin kisitlanmasi
gibi  6zellikleriyle en bilinen adsorplayicilardan biridir. Kil minerallerinin
adsorpsiyon verimini artrmak amaci ile bazi d6nilisim-degisim islemleri
yapilabilmektedir. Bu amaca yonelik kili, asitle etkilestirme, 1sil etkilestirme,
inorganik ve organik katyonlarla ylizey 6zelliklerinin degistirilmesi gibi bir takim
islemler uygulanmaktadir (Domb ve ark., 1988, Pradas ve ark., 1994).

Hidrojeller de yiiksek su tutma kapasiteleri ve asal (inert) 6zelliklerinden
dolay1 adsorpsiyon galigmalarinda sikhikla kullanilmaya baglanmustir. Ozellikle
hidrojel yapisindaki fonksiyonel gruplarin etkinlestirilmesi ya da hidrojelin su
tutma Ozelligine killer gibi yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yapilarin
eklenmesi ile olusturulabilen yeni yapilarin kullanilabilirlikleri artirilabilmektedir
(Domb ve ark.,1983).

Fitik asit [myo-inositol hekzakis (dihidrojen fosforik asit); C¢H;5024P¢]
Ozellikle yagh tohumlarda, baklagil tohumlarinda ve tahillarda ¢okg¢a bulunan
biytik bir fosfor bilesigidir. ki ve ii¢ degerli katyonlarla g¢dziinmeyen
kompleksler olugturmasi nedeni ile bitkisel kékenli gida endiistrisinde insan igin
yasamsal 6nemli eser elementlerin (Fe, Zn, Ca vb.) biyoyararlilifini olumsuz
etkiler. Bu nedenle, gida yapisindan aynstirilan fitik asit gida endiistrisinin Snemli
bir yan iriindiir. Fitik asit eser diizeyde agir metal iyonlarmm giderimi igin
kompleklestirici ajan ve fitik asit tiirevlerinin liretiminde baglangic maddesidir
(Loewus, 1983)

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan bentonit su ile etkilegtiginde
jelimsi ve yapiskan bir yapi olusturur, bu ise bentonitin pratik kullanimini (kolon
dolgu maddesi gibi) zorlagtirir. Bir hidrojel olan poliakrilamid ise inert ve pratik



kullamlabilirlik 6zelliklerine sahip bir maddedir. Bu iki farkl 6zellikteki yapinin
bir birlegik (kompozit) olarak kullanimi bu arastirmanin temelini olugturmaktadir.
Olusturulan bu yap: ile saf bentonit ve poliakrilamid yapilarinin adsorpsiyon
ozellikleri; Fe**, Zn**, UO,** ve yiiksek Uranyum-Toryum igerikli dogal kayagtan
Oziitlenen ¢dzeltiden dogal radyoaktif metal iyonlarimin adsorpsiyon g¢aligmalar:
ile aragtrilmigtrr. Olusturulan poliakrilamid-bentonit yapisinin adsorplama
Ozelliklerinin, bu yapiya fitik asit adsorpsiyonu ile degisimi de yine ilgi metal
iyonlari1  i¢in  aragtridmugtir.  Kullamlan  adsorplayicillarin  yapisal
karakterizasyonlar1 belirlenmis, ilgi tiirler i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin sicakhk
ve derisim ile degisimleri arastirilarak termodinamik parametreleri tiiretilmigtir.
Ayrica, saf ve fitik asit adsorplanmig poliakrilamid-bentonit bilesimlerinin
adsorplayic1 olarak tekrar kullanilabilirlikleri ve depolanabilirlikleri Fe** igin,
secicilikleri ise Fe**, Zn**, UO,*" igeren ¢ozeltiler igin arastirilmustir. Bunlara ek
olarak kromotografik saflikta anyon degistirici regine kullamimi ile demir, ¢inko
ve nadir toprak elementlerden europyum igin bu elementlerin birbirinden

ayrigtirlabilirlikleri aragtiriimigtir.



1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir maddenin yiizeye tutunmasi olayidir. Hareketli siv1 ya da
gaz molekiilleri ile sabit yiizey arasinda olusur. Bir bagka deyisle, karigmayan iki
faz etkilestirildiginde ara ylizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derigimi artarken
diger fazda azalmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde
tutulan maddeye adsorplanan, bu ylizeye ise adsorplayici denir.

Adsorpsiyon iglemlerinin birgok alanda biiylik 6nemi vardwr. Degisik ara
ylizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullamldiklari alanlar Cizelge 1.1.’de
goriilmektedir. (Gregg, 1965)

Cizelge 1.1. Degisik ara yiizeylerde olugan adsorpsiyon tipleri

Ara yiizey Ara yiizeyde olusan olaylar

Kati-Gaz Gaz adsorpsiyonu, siirtiinme, siiblimlesme,
katilarda ¢ekme dayaniklilift, toz, duman,
katilarn  kati ve gaz vermek {izere
parcalanmasi, katilarla gazlarm kimyasal
tepkimesi ve kataliz

Kati-Siv1 Coziinmiislerin  adsorpsiyonu, elekt-rolit
islemleri, katilarin sivilarda ¢bziinme hizlar,
suya karst  korunma,  minerallerin
yiizdiiriilmesi, kataliz ve kati soller

Kati-Kati Adezyon, kohezyon, siirtiinme, alagimlarin
direnci ve katilar arasindaki tepkimeler

Sivi-Gaz Buharlagma, damitma, ylizey gerilimi,
kopiik ve sis

Sivi-Sivt Emiilsiyonlar

1.1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
Yiizeyde tutunma, fiziksel kuvvetler (van der Waals kuvvetleri) ile
gergeklesiyorsa buna fiziksel adsorpsivon ya da van der Waals adsorpsiyonu,
adsorplanan ve adsorplayic: arasmmda oldukga yitksek enerjili kimyasal bag
olusumu ile gergeklesiyorsa buna da kimyasal adsorpsiyon adi verilir (Gregg,
1965). Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan maddenin dogrudan temasi
sonucu olay tek tabakali; fiziksel adsorpsiyonda ise ¢ok tabakah olabilmektedir.
Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyon serbest enerjisi en gok —20 kjmol™
diir. Fiziksel adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle oldugu igin ortaya ¢ikan



enerji miktar diigiiktiir. Bu enerji, tutunan maddenin yapisindaki kimyasal baglari
kirmaya yeterli degildir. Bu pedenle fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunan
tiirlerin 6zellikleri tamamen korunmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan ile ylizey arasinda daima bir yiik
aktarrm s6z konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakahdir.
Kimyasal adsorpsiyonun serbest enerjisi ¢ok yiiksek olup —200 kj mol

civarindadir.

1.1.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicakhikta yiiriitiilen adsorpsiyon galigmalarinda adsorplanmadan kalan
adsorplananin denge derisimine ya da denge basincina karsi adsorplanan madde
miktarinin grafife gegirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili yapilan tiim ¢alismalarda
genel olarak bes tip adsorpsiyon izotermi gézlenmistir. Brauner, Emmet ve Teller
(BET) tarafindan gelistirilen bu bes tip adsorpsiyon izotermi kisaca su olaylar
aciklamaktadir. (BET, 1938) '
Tip1. Tek tabakali kaplanmay: agiklayan izoterm tipidir. Kimyasal adsorpsiyonda
tek tabakali kaplanmadan Oteye gidilmediginden Langmuir tipinde bu izoterm
g6zlenmektedir.

Tip 2. Fiziksel adsorpsiyonda ¢ok sik karsilasilan bir izoterm tipidir. Cok tabakah
kaplanmay: agiklamaktadir.

Tip 3. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe uymaktadir. Ender rastlanan bir izoterm tipidir.

Tip 4. Sik gdzenek igeren katilardaki adsorpsiyon bu tipe uymaktadir.

Tip 5. Adsorplama giicii diisiik ve sik gbzenek iceren katilardaki adsorpsiyonu
a¢iklayan izoterm tipidir. Ender rastlamlmaktadir.

Yukarda amlan izotermlerde, ¢oziicli ve g¢6ziinenlerin kendi aralarindaki
etkilesimler yok sayildigindan ¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen izotermlerin
agiklanmasinda eksiklikler goriilmektedir. Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin
smiflandinimasinda ve adsorpsiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda Giles

smiflandirilmasi kullaniimaktadir.



1.1.3. Giles adsorbsiyon izotermleri

Giles ve arkadaglar1 tarafindan organik c¢&ziinenlerin adsorpsiyon
izotermleri incelenmigtir.

Organik ¢oziinenlerin adsorpsiyon izotermleri, egrinin ilk kisminda
goriilen biikiilmenin dogasina gbre dort ana simfa ayrilir ve bunlar da kendi
aralarinda alt gruplara bolinmiistiir. Giles adsorpsiyon izotermleri siniflandirma
sistemi Sekil 1.1°de verilmigtir. (Giles ve ark., 1973)

;|/

Cbziinenin adsarplayicidaki derigimi Qf mmot kg1

]
x
—
13
v
1)
)
A
>
[}
LY

-‘-‘

——— —— — =

Cuziinenin gozeltideki denge derigimi C/mmol L1

Sekil 1.1. Giles adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirma sistemi

Ana gruplar; S, L (Langmuir tipi), H (yiiksek gekimli) ve C (sabit dagilim)
olarak isimlendirilmistir. Her bir grup kendi arasinda alt gruplara b6 inmiistiir.
S egrileri; Adsorplanan molekiillerin ylizeyde diisey olarak yerlestigini
gostermektedir. Bu tip egri veren ¢6ziinen molekiilleri,
e Monofonksiyoneldir, yani molekiilde adsorpsiyon i¢in uygun olan tek bir
islevsel grup bulunmaktadir,
e Adsorplanan tabakada diizenli diigey istiflenmeye neden olacak kadar az

molekiiller arasi etkilegime sahiptir,



e Adsorplayicidaki merkezler igin ¢oziicli molekiilleri ya da difer adsorplanan
tiirler ile kuvvetli bir yarigmaya girebilmektedir.

Bu izoterm tipi, adsorplanan molekiillerin izole birimler olarak kalmaktansa
birlesme egiliminde olduklarina igaret etmektedir.

L egrileri ya da Langmuir izotermleri: Adsorplanan molekiillerin yiizeyde
yatay olarak (diiz) yerlestigini ya da kuvvetli molekiiller aras: etkilegim oldugunda
adsorplanan molekiillerin diigey olarak da yonlenebilecegini gostermektedir.
Egride goriilen ilk biikiilme, adsorplayicida bulunan merkezlerin dolu oldugunu
ve sonradan gelen ¢Oziinenlerin bos merkezler bulmasinin gii¢ oldugunu
gostermektedir. Bu da adsorplanan ¢6zlinen molekiillerinin diisey olarak
yonlenmedigine ve ¢oziicii ile bir yarigmanin s6z konusu olamayacafna isaret
etmektedir.

Bu tip egriyi veren sistemlerde adsorplanan molekiiller daha ¢ok diizlemsel
olarak adsorplanmislardir ve eger adsorplanan molekiiller bag-basa ya da ug-uga
adsorplanmug ise ¢6ziicii ile yarisma ¢ok az olmaktadir.

H egrileri (yiiksek ilgi): Bu egri daha ¢ok ¢dziinen tiirler iyonik miseller
olarak adsorplandifinda ve diisiik g¢ekicilife sahip iyonlar ile yliksek gekicilige
sahip iyonlar yer degistirdiginde goriilmektedir. Bu tip egriyi veren sistemlerde,
¢oziinen yikksek c¢ekicilife sahiptir ve seyreltik ¢dzeltilerde ya tamamen
adsoplanir ya da ¢dzeltide geriye kalan miktar Slctilemeyecek kadar azdir.

C egrileri (sabit dagihm): Dogrusal egrilerdir ve ¢Oziinen tiirler kati
icerisine ¢dziicliden daha kolay girdiginde goriilmektedir. Bu tip adsorpsiyon
“coziiclisliz adsorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir. Farkli derecelerde
kristallige sahip bdlgeler iceren ve molekiiller i¢in uygun g6zenekli yapiya sahip
bir adsorplayici varliginda adsorplayic igin ¢6zlicliye gore daha yiiksek gekicilige
sahip bir ¢6ziinen bulundugunda ve ¢o6ziinen ¢ok girici oldugunda bu tip
goriilmektedir.

Bu smiflarin alt gruplari, egrinin orijinden uzaklagtikga gosterdigi gidis,
platonun Snemin ve egimdeki degisikliklere gére diizenlenmistir (Giles ve ark.,
1973). Cbziinen molekiillerin tek tabakada adsorplanmasi ile yeni bir ylizey
olugsmaktadir. Bu tek tabakali yiizeyi olusturan molekiillerin ySnelmeleri



nedeniyle yeni yiizey ile ¢6zeltide bulunan ¢6ziinen molekiilleri arasinda zayif bir
etkilesim oldugunda egride uzun bir plato goriiliir, yiiksek bir etkilesim oldugunda
ise efri hizla yiikselir ve plato goriilmez. BET izotermlerindeki bes tip egri
srrasiyla Giles izotermlerindeki H2, L3, S1, L4 ve S2 egrilerine karsihk
gelmektedir(Ceyhan, 1996).

1.1.4. Adsorbsiyon denklemleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan
ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine gdre bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden
biri ya da birkag1 daha uygun olmaktadir. Cizelge 1.2. de adsorpsiyon izotermleri
esitlikleri ile birlikte gosterilmigtir.

1.1.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasinda entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay: termodinamik olarak
incelenebilir. Bir gazin bir kat1 iizerindeki adsorpsiyon dengesi

Kat1 + gaz , <> kat1 adsorplanmus faz
seklinde yazilabilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmg fazin kimyasal potansiyeli ‘p,’ gazin p= p’+RTIn(P/P°) kimyasal
potansiyeline esit olacagindan

i~ W+RTIn@/p%)

n@/p%)= (u- ©°YRT=AG/RT

AG’=RT In (p/p°)=-RTInK
esitligi yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge
basinc: arasmnda, K= 1/(p/p®) iliskisi vardir. Burada AG® adsorpsiyon serbest
entalpisini gostermektedir. Bu bagmtilar kullamlarak, Gibbs-Helmholtz denklemi

ile van’t Hoff esitligi bulunur.



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

Izoterm Esitlik
KCX
Langmui =——M
angmur 2=T7xC
Freundlich Q=(KC)f veya Q=aCP
s
Langmuir-Freundlich Q= (K—C)-—zf-ﬂ
1+(kC)y
KCX
Redlich-Petersen 0= M
(1+(xc)y)
Toth 0-—KCXu
[1+(KC)’]E
Dubinin-Radushkevich mQ = -plin?(kC )|+ Inx ,,
. cC C 1
D 1l s e L
ogrusallagtirilmig Langmuir 0 XM+KXM
Lineweaver-Burk . ! + !

0 X, X, KC

Eadie-Hoffstee =X

e
KC

Dogrusallastiriimug Freundlich InQ = plK + BinC veya InQ=Ina+BinC

Kargilagtirmal: Langmuir 0y =Mk, [k (e /e ) +k; /R cq/c2))

ci/c; _k; 1 . 1 ¢
o ky Xy Xy

Q; adsorplayicinin grami bagma adsorplanmig madde miktar1 (mol/g adsorplayict); C; denge
derigimi (mmol/L), Xy; maksimum adsorpsiyon kapasitesi; B, heterojenlik derecesi (0 <p < 1) a;

adsorplananin adsorplayiciya ilgisi ile ilgili bir parametredir.

(GLK_) __(alnp) _AH® _ g
aT ), oT ), RT? RT?

Buradaki AH® adsorpsiyon sirasindaki is1 aligverisine esit olan ve izosterik
adsorpsiyon 1s1s1 (q;) ad1 verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Formiil

seyreltik ¢ozeltiler i¢in basing yerine derisim alinarak,



seklinde de diizenlenebilir.

Buhar fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sis1, izosterik adsorpsiyon
1sisindan yogunlagma 1sis1 ¢ikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest entalpisi (AG%)
ve adsorpsiyon entalpisi (AH®) arasindaki

AG’=AH’-T AS°
esitliginden adsorpsiyon entropisi (AS®) bulunur.

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve sabit basingta kendilifinden oldugundan
dolayi, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest
entalpisi, (AG®) daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon entalpisi (AH’) ve adsorpsiyon
entropisi (AS®) ise, adsorplanan molekiillerin tiiriine gére art1 veya eksi isaretli
olabilmektedir.

1.2. Kil Mineralleri ve Bentonitin Yapisi ve Ozellikleri

Killer, feldispath volkanik kayaglarin kimyasal ve mekanik degisimleri ile
olusmus hidratlagmig aliiminyum silikatlardir. Kil mineralleri tetraeder ve
oktaeder levhalarin belli bir kristal sistemine gore iist tiste dizilmeleriyle olugsmusg
ve tabakalar arasinda degisebilir katyonlar ya da su molekiilleri i¢ceren boyutlar: 2
mikrondan kii¢iik olan minerallerdir. Oktaeder yapiy1 olusturan birimlerin gekli
diizgiin sekiz yiizlii olup merkezde aliiminyum, demir ya da magnezyum
atomlarindan biri, késelerde ise merkez atomlarindan esit uzaklikta oksijen
atomlar1 ya da hidroksil gruplar1 bulunmaktadir. Tetraeder yapiyi olugturan
birimlerin geometrik sekli diizgiin dort ylizli olup merkezde silisyum atomu
koselerde ise merkez atomundan esit uzakhkta oksijen atomlar: bulunmaktadir.
Genel yapisi bu sekilde olan kil mineralleri tabaka ve zincir yapilarina,
boyutlarina ve genigleme 6zelliklerine gére smiflandiritmigtir(Grim, 1968).

Bentonit olarak bilinen minerallerin asil bilesenleri montmorillonitlerdir.

ideal formiilleri
(AL,Mg,)(SisyAlL)O0yo(OH),M ',y nHy0
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seklindedir. Burada M degigebilir katyon, x ve y oktaeder ve tetraeder
tabakalardaki yer degistirmeleri gostermektedir ve genelde x >y dir. Bu killer 2:1
tipi tabaka yapisma sahiptir. Iki silisyum tetraeder levha (T) arasinda bir
aliiminyum oktaeder levhanin (O) oksijen baglar: ile olusan tabakalarimin (TOT)
belirli araliklarla yinelenmesi ile olugur.

Montmorillonit grubu yap: olarak aym fakat igerdigi degisebilir katyonlar
bakimindan farkl olan birkag tip igerir. Ayrica katyonlardan bagka tabakalar arasi
su da icerebilir. Su yapida ii¢ ayr1 sekilde bulunur: 1) Kil yapisina difiizlenebilen
serbest su, 2) Degisebilir katyonlarin etrafinda bir hidratasyon kiiresi olugturan
bagli su, 3) Silikat yiizeyine hidrojen bag: ile baglanan su molekiilleri.

Montmorillonitin degisim merkezlerinde yer alan katyonlar bagka inorganik
ve organik katyonlar ile yer degistirebilirler. Bu degisim sonucunda organik
katyonun boyutuna ve sekline bagl olarak iki farkli yap: ortaya gikar. On karbon
atomundan daha uzun zincir yapisina sahip organik katyonlar yapiya girdiginde
bunlar ayr bir tabaka seklinde mineral yiizeyinde yer alirlar.

On karbon atomundan daha kisa zincir yapisma sahip olan organik
katyonlar yapiya girdiginde bazi bos alanlar kalir. Bu sekilde olan bir yerlesim
sonucunda ylizeyin bu katyonlar tarafindan kaplanmayan kisimlari hidrofilik,
kaplanan kisimlari ise hidrofobik karakter gsteren bir 6zellik tagir.

Killer birgok inorganik ve organik bilesik ile etkileserek degisik 6zelliklere
sahip kompleksler olugturabilirler. Kil-organik etkilesimleri, silikat tabakalari,
inorganik katyonlar ve su ile organik molekiiller arasinda gergeklesen cesitli
tepkimeleri kapsar. Organik iyonlar ve silikat ylizeyi arasindaki etkilesim genelde
elektrostatiktir fakat fiziksel ve Coulombik olmayan kuvvetler de bu etkilesime
katkida bulunabilir. Adsorplanacak tiir ve kil minerali arasindaki kimyasal ¢ekim
inorganik katyonun dogasina (mol kiitlesi, boyut, sekil vb.), organik molekiiliin
yapisina (mol kiitlesi, zincir uzunlugu vb.), organik molekiilde yer alan hidrofobik
gruplar, pozitif yiiklii gruplar (-NH;"), negatif yiiklii gruplar (-COO", fenolat, -
S0O3), elektronegatif gruplar (-C=0, -C-O-C-, -OH) ve = baglar1 (-C=C-, aromatik
halkalar) gibi fonksiyonel gruplara baghdir.

o 2TTLY
“5C. YOKSEKBORETIG KUTTTE S

COXDMANTASY DN *
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Kil mineralleri ile organik ve inorganik bilesikler arasindaki sogurum; iyon
degisimi (katyon ve anyon degisimi), kil yiizeyinde organik molekiillerin
protonlanmasi, yari tuz olusumu, iyon-dipol olusumu ve koordinasyonu, hidrojen
bag: (su kopriisti, organik-organik hidrojen bagi, organik-kil hidrojen bagr), m
elektronlarinin verilmesi ile olan adsorpsiyon, dispersiyon kuvvetleri ile olan
adsorpsiyon ve hidrofobik baglanma gibi mekanizmalar ile agiklanabilmektedir
(Kowalska ve ark., 1994).

1.3. Hidrojeller

Biiyiik molekiiller olusturmaya yatkin fonksiyonel gruplar bulunduran basit
molekiillerin tepkimesi ile olusan bilesikler polimer olarak tamimlamir. Polimerler
zincir yapilarima gére dogrusal polimerler, dallanmis ya da az sayida capraz
baglanmig polimerler ve yiiksek oranda g¢apraz bagl polimerler olmak iizere ii¢
grupta toplanirlar. Bu gruplar igerisinde ¢apraz bagli polimerler uygun
¢oziiciilerde bekletildiginde sisme 6zelligi gosterirler. Bu 6zelligi ile ¢apraz bagli,
ag yapili polimerler “Jel” olarak tanimlanir.

Polimerler igerisinde {i¢ boyutlu ¢apraz bagh ve su sever gruplar igeren ag
yapili polimerler “hidrojel” olarak tammlamr. Bu o&zellikleri ile hidrojeller,
hidrofil polimerler olarak da adlandlirlar. Hidrojeller yapilarina kiitlelerinin en
az %20’si kadar su alabilirler. Capraz bagh ag yapidaki baglar kovalent ya da
iyonik baglardir. Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagh olarak nétral, iyonik
hidrojeller ve igige girmis ag yapilar olmak iizere {i¢ tip hidrojel vardir.

Hidrojel &zelligi gdsteren bir polimerde su sever gruplar olan hidroksil,
karboksil, karboksil amin ve amid gibi gruplarin polimer ana zinciri ya da yan
dallarinda bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolay: baglanan su, jelin kiitlesini ve
hacmini artirir ve jel sismeye baglar. Bu gruplarin sayis: arttikca jelin sismesi de
artar.

Sigmis bir jelde, polimerin polar gruplar: ile hidrojen baglar yapan bagl: su,
polimerin su sevmez gruplar g¢evresinde toplanan ve siki1 bagli olmayan ara ylizey
suyu ve polimerin gézeneklerini dolduran serbest ya da kiitle suyu olmak tizere lig
tiir su bulunmaktadir (Caldiran, 1997).
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Bu 6zellikleri ile artan kullanim alami bulan polimerlerin igerisinda en
yaygin olanlarindan biri de poliakrilamid hidrojelidir. Capraz bagh bir polimer
olan poliakrilamidin olusum mekanizmasi daha &6nce yapilan ¢aligmalarda
agiklanmigtir. Akrilamid’in N,N'-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayici ile olas:
tepkimenin baglama basamagl'asaglda goOsterilmigtir.

—

EOpN-C- G NG —— HEON-Gir—G

3

Nay, =

(}bC}zN-G'lz—z +G'12=0'I—“W‘G"Z“f‘ {::
e Nep

Biiylime basamaginda akrilamid radikali ¢ok sayida ¢arpigmalarla
monomerlere katilir ve zincir agagidaki gibi biiyiir (Caldiran, 1997).

(H3C)zN—CHz—C—CHz—C + CH;=CH =CH;
N(CH,)2 {: +=0 0=
l NH—CHz>—]

H
(H3C)2N—CHz—C—CHz—C—CHz—CH iH— CHyz
o o_

NCHy), (=0
NH2 NH_CHZ—

1.4. Fitik Asit

Myo-inositol hekzakis (dihidrojenfosfat), inositol hekzafosforik asit;
CsH18024P6 (660.08 gmol™), bitkilerde bulunan fosfor bilesikleri icerisindeki en
biiylik yiizdeye sahip fosfor bilesigidir. Calciphos; %20 Ca, %14 P, %2 Fe igeren,
Phytin; kalsiyum ve magnezyum igeren, C¢HoNagO,4P¢ en bilinen tuzlaridir.
Sodyum phytate eser diizeyde agwr metal iyonlarinin giderimi igin
komplekslestirici ajan olarak kullamlr ve inositol’in imalatinda bagslangig
materyalidir (Merck Index, 1989).
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Fitik asit 5zellikle yagh tohumlarda, baklagil tohumlarinda ve tahllarda
cokca bulunur. Iki ve i¢ degerli katyonlarla ¢6ziinmeyen kompleksler olugturur.
Bu nedenle tohumlarda kalsiyum, magnezyum ve demir gibi eser elementler ile
olusan tuzlar1 seklinde bulunurlar.

Fitik asitin sodyum tuzunun elementer bilesimi ve kapali molekiil formiilii
CsHs024P¢Na;2.3H,0 olarak bulunmugtur (Vohra ve ark.,1965). Fitik asit, Myo-
inositol hekzakis (dihidrojenfosfat)’e ait molekiiler yapinin O’Neill, 1980’den
alinan agik gosterimi Sekil 1.2. de sunulmustur.

OPO3H,

QPO,H
™\_H,0-P0 372
203

4

3

OPO3Hy OPO.H
PO;H, 2 372

Sekil 1.2. Fitik asitin molekiil yapisi1 (O’Neill ve ark.,1980)

Bitkilerdeki Phytase enzimi fitik asiti hidrolize ederek tohumun
gelisimindeki fosfat1 olusturur. Phytate insan igin yagamsal Gnemli metallerle
sindirim sisteminde ¢6ziinmeyen kompleks yapilar olusturmas: nedeni ile
gidalarin biyoyararliifinda &nemli rol oynar. Nitekim gida ihtiyacinin biiytik
oranda “phytate” igerigi yliksek kepekli yiyeceklerden saglandify az gelismis
iilkelerde Zn ve Fe eksikligine bagl saglik sorunlarinin varlig: bilinirken, yine
ayni nedenli olarak geligmis iilkelerde de yiiksek oranda kepek igeren yiyecek
tilketiminin giin gegtikce yayginlagmasi, soyadan {iretilen g¢esitli triinlerin
minerallerin temel kaynagi olan etin yerini almas1 ve “cereal” Urlinlerinin artan
tiiketimi saglikla ilgili endigeleri artrmaktadir (O’Dell ve ark.,1972, O’Neill ve
ark.,1980)

Biyolojik maddelerdeki inositol ve esterleri gibi polifosfatlar olarak bulunan
organik fosfat bilegiklerinin Fe** ile ¢oktiiriilerek ayrigtilmasi en bilinen
yontemdir. Bu fosfatlar asidik kosullarda ¢okerken inorganik fosfat ¢okmez ve
¢oktiiriilen fosfatin kimyasal bilesimi bu yontemle tanimlanamaz (DeBoland ve
ark.,1975, Tsao ve ark.,1997). Phytate’in saflagtirilmas: igin genellikle anyon
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degistirici reginlerin de kullannminda yer aldii kromotografik yontemler
kullanilir (Graf ve ark.,1982, Ellis ve ark.,1985).

1.5. iyon Degistirici Recineler

Iyon degisim ydnteminde reginedeki zit yiiklii iyonlar 6rnekteki benzer
iyonlarla yer degistirirler. Katyon degistirici reginede anyonlar ve nétral
molekiiller regine ile etkilesmezken, katyonlar regine tarafindan tutulur. Anyon
degistirici reginede ise katyonlar ve notral molekiiller regine ile etkilesmezken
anyonlar regine tarafindan tutulur. Ornek iyonlar regineye yiiklendiginde reginede
adsorplanirlar. Iyon degisen tiirii geri kazanmak i¢in ya &rnekten iyon
degistiriciye daha ¢ok ilgili olan bir ¢ozelti ya da Smegin regineye ilgisine esit ya
da daha az olan bir iyonun yiiksek derigimdeki ¢6zeltisi kullamlir. Tipik bir iyon
degisim mekanizmasi anyon degistirici regine igin Sekil 1.3. de verilmigtir.

Degisim kapasitesi regineler i¢in aywrmada Onemli bir parametredir.
Reginenin degisim kapasitesi, birim hacmi veya kiitlesinin iyon degigim sayisidir
ve regine yatak hacminin veya kiitlesinin esdegeri olarak ifade edilir (BioRad.
Manual).

fyon degistirici reginelerde 6nemli bir kavram da dagilim katsayisidrr. Iki
farkl: sekilde ifade edilir. i) Hacim dagilim katsayis1 D,, (Regine yatak hacminin
mililitresi basina adsorplanmig iyon miktar/gdzeltinin mililitresindeki madde
miktar1) ve ii) Agirhk dagiim katsayisi Dg, (kuru reginenin gramm bagina
adsorplanmig miktar/¢6zeltinin mililitresindeki madde miktar1) olarak tamimlanr.
D, ve Dg regine yogunluguna baghdir ve birbirlerine doniistiirtilebilirler (Saito,
1984).

Iyon degisim ¢aligmalarinda gesitli deneysel faktorler verimi etkilemektedir:

Bu faktérler; reginenin ¢esidi ve yapisi, reginenin tanecik boyutu, yiikleme
¢6zeltisinin akig hizi, kolon boyutu, yikanacak (elue edilecek) maddenin ¢esidi,
sicaklik ve yiikleme seklinde siralanabilirler. (Saito, 1984).
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A
A
NE Ornek

Baglanan 6rnek

Baglanmayan 6mek

a) Baslangi¢ durumu b) Ornegin baglanmasi

\Yikayict siv1 fyonlan

NN

d) Reginenin tekrar kullamima
hazirlanmas: ¢) Omegin geri almmas

Sekil 1.3. Iyon degisim teorisinin bir anyon degistirici reginede agiklamas:

a) Negatif yikli iyonlar [@] reginedeki pozitif yiiklii merkezlere [+] iyonik olarak baglanirlar.
b) Ornekteki negatif yiiklii iyonlar [A] reginedeki aym iyonlarla yer degistirerek tutunurken
nétral [[J] ve pozitif yilkld iyonlar [[]] baglanmadan dogrudan gegerler.

¢) Regineye tutunan iyonlar yikayici sividaki iyonlarla [©] ile yerdegistirirler.
d) Yeniden kullanilabilirlik i¢in regine baglangig kogulundaki iyon igeren ¢dzelti ile yikanir.

Iyon degistirici reginelerin kulamm alan ve amaglarina gore
simiflandirmasi asagida sunulmustur.

1. Selat olusturan iyon degistirici regineler; tampon saflastirma, biyolojik
¢Ozeltilerden metal iyonlarin geri kazanimi, metal iyonlarimin &n
deristirilmesi, ligand degistirici kromotografi, Ca**,Mg?**, Fe**, Zn®* gibi
metallerin saflagtiriimasi amaciyla kullamlir.

2. Karigik iyon degistirici regineler; su deiyonizasyonu, tuz giderimi, kimyasal
saflagtirma, ampholyteslerin geri kazamimi, formamid, {ire gibi maddelerin
deiyonizasyonu i¢in kullanilir.
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3. Katyon degistirici regineler; peptidlerin ayrilmasi, amino asitlerin
saflastirilmasi, metal ayrilmasi, kat: faz katalizi galigmalarinda kullanilir.

4. Anyon degistirici regineler; enzim denemeleri, niikleotid ve niikleosidlerin
geri kazanim, eser metal analizi, organik asitlerin ayrilmasi aragtirmalarinda
kullanilir.

Katyon ve anyon degistirici reginelerde yaygin olarak kullamlan stilfonil
grubu iceren katyon degistirici regine ve kuaterner amonyum grubu igeren anyon
degistirici reginelerin yapisini gosteren sekil agagida sunulmugtur (Sekil 1.4.).

Bunlara ek olarak ¢6zelti ve regine arasindaki diger etkilesimler, iyon
degisimine ek olarak iyonik veya iyonik olmayan tiirlerin ayrilmasinda da
kullanilabilir. Bu islemlerde, adsorpsiyon, dagilim, iyon dislama, ligand degisimi,

molekiiler eleme ve kompleks olusturma mekanizmalari rol oynar (Bio-Rad).

—CH—CHz—CH—CHz—CH—CHz—
SO3H*

SO3H* "CKCH3)3N'CHz CH2N'(CH3)3¢1"
[—CH2>—CH: [r—CH—CH: CHy—CH—CH;
H—CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CHz—CH—CHr— H —= 26— @ o
f SOAH* SosH* CHINCHanCI" CHaN(CHIRCT
a b

Sekil 1.4. a) AG 50 W Capraz bagh asidik katyon degistirici regine
b) AG 1 Capraz bagl bazik anyon degistirici regine

1.6. Radyoaktivite, Dogal Radyoaktif Seriler ve Temel Bozunma Tiirleri
Radyoaktivitenin bir elementin atomu ile ilgili, elementin iginde
bulundugu kimyasal veya fiziksel halinden bagimsiz bir 6zellik oldugu ilk kez
1898 yilinda Pierre ve Marie Sklodowska Curie tarafindan rapor edilmigtir. 1903
yilinda Rutherford ve Soddy bu tammu daha da netlestirerek, radyoaktivitenin bir
kimyasal atomun bir bagka atoma kendiliginden doniiglim siireci oldugunu ve bu
slirecin atom i¢inde atom alt1 doniigtimlerle ilgili olup radyoaktif igimanin bu
déniiglim stireglerine eglik ettigini agiklammglardir. Radyoaktivitenin sonsuz
olmadif1 ve siiresinin bozunma olasihiklar1 agisindan degerlendirildiginde bir



17

formiille agiklanabilecegi 1905 yilinda E.von Scweidler tarafindan gésterilmigtir.
Genel olarak radyoaktif bozunma yasasi olarak bilinen bu denklem, N=Nye™
olarak gosterilir. Burada Ny ve N siras1 ile baglangic (t=0) ve 6lglim yapilan
andaki (t) radyoaktif ¢ekirdeklerin sayisini, A ise radyoaktif bozunma sabitini
tanimlayip; radyoaktif ¢ekirdeklerin herhangi bir ‘> anindaki miktarindan yarisi
miktarina diigmesine kadar ki gecen siire yarilanma siiresi olarak tanimlanur. t;; ile
A arasinda A=In2/t; bagntis1 vardir.

Radyoaktivitenin kesfi dogal radyoaktif elementlerin arastirilmas: ile
ilgilidir. 19. ylizy1l sonlar1 ve 20. yiizyil baglarinda U ve Th’un bilinen elementler
arasinda olusu ve bu elementlerin saf halleri ve dogal ortamlarindaki (mineraller)
Olgiilen radyoaktifliklerinin farkhlii hem U ve Thun bozunma iiriinii
gekirdeklerinin de radyoaktif oldugunu, hem de izotoplarin kesfini beraberinde
getirmistir. Buna yOnelik arastirmalar dogada 3 radyoaktif serinin varhim
gostermistir. Bunlar; >**U ile baglayip kararh *°°Pb ile sonlanan 4n+2 serisi olarak
da adlandirilan Uranyum Serisi (Sekil 1.5.), 2™ ile baslayip kararl 2%*Pb ile
sonlanan ve 4n serisi olarak da adlandirlan Toryum Serisi (Sekil 1.6.) ve *°U ile
baslayip kararli °’Pb ile sonlanan ve 4n+3 serisi olarak da adlandirilan Aktinyum
serileridir (Sekil 1.7.).

Bapy B3y

pig /5.75%11' /4447xlo9y
» / 234x10°y 214

OTh
/ sox10’y
B R
138, /Lsmuo y

e B ..

e B P2 o
mﬁﬁ }cm/ }‘Z’a/m

1.30 min

/ o bozunmasi
“\p bozunmas:

Sekil 1.5. Uranyum (4n+2) serisi
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305

Sekil 1.6. Toryum (4n) serisi

235y

/& T(7 oax10®y

Sekil 1.7. Aktinyum (4n+3) serisi

Radyoaktivite ¢ekirdekten genellikle bir pargacik nitelikli bozunma
iiriiniiniin atilmasi seklinde yiiriir. Bu pargaciklar o, B” ve B* olmak iizere 3 tiptir.

o bozunmasiy, 2 proton ve 2 ndtron bir o (=He®") pargacigt olarak
yayimlanir ve genellikle agir gekirdeklerde gorillen bir bozunma tiriidiir. Q
bozunmada salinan enerjiyi gostermek iizere asagidaki bozunma o bozunmasi
icin 6rnek verilebilir.

22Ra—>™Rn+ .+ Q

B~ bozunmasi; periyodik cetvelde yer alan yaklagik tiim elementlerin
radyoaktif izotoplarmda gériilebilen bir bozunma tiirii olup, ¢ekirdegin bir
elektron yayimladigi (=e) bozunmadir ve bunun sonucu olarak asagida Srnekle
aciklandif1 gibi bozunma yapan g¢ekirdegin atom numarasi bir artar,
bozunmasinda ¢ekirdekten bir de antinétrino, 0, yayimlanir.

HCoUN+B +0+Q
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B" bozunmas1; bu bozunma da bir B-bozunma tiirii olup, gekirdekten bir
pozitron (=e') yaymlanr ve gekirdegin atom numarasi bir azalir. Pozitron
bozunmasina bir n6trino yaymlanmas: da eglik eder.

ZNa—»?Ne+B* +v+Q
Kararsiz ¢ekirdegin atomdaki alt kabuklardan (K,L) birinden elektron
yakalayarak atom numarasini bir azaltmas: da pozitron yaymlamada goriilen
¢ekirdek déniislimil ile esdeger bir siliregtir.
Agir  gekirdeklerin birden fazla kimyasal element ve pargaciklara

pargalanabildigi diger bir tiir bozunma ise kendiliginden fisyon olarak tanimlanir.
BCE 3 140%e + %Ry + 4n + Q

o bozunmasi,  bozunmasi veya kendiliginden fisyon bozunmasindan sonra
olusan yeni gekirdek uyarilmig diizeyde bulunabilir. Bu diizeyden temel enerji
diizeyine doniiglim sirasinda elektromanyetik bir 11ma yaymlanmir bu 1s1ma y-
1s1masi adim alir (Sekil 1.8).

t,=45gin -

59 1435 kel
26Fe G | 1292 ket

1.1% (372,52 -) l 1099 ke’

ar-)
27C0>?

03%

Sekil 1.8. *Fe igin B° bozunmalar1 ve bunu izleyen uyarilmig diizeylerden gegislerle ilgili

v-151malarinin sematik gosterimi (Lederer ve ark. 1967’den diizenlenmistir)

Bu calismada Fe adsorpsiyonunu saptamada kullamlan *Fe izleyici ve
kayag ¢Ozeltisinden adsorpsiyondaki radyoaktif elementler gama spektrometrik
y6ntemle Ol¢tildiigiinden y-is1masimin  madde ile etkilesimi 8zel olarak
agiklanmugtir, difer bozunma tiirlerinin madde ile etkilesimi ilgi disidir.

1.6.1. Gama 1simasinin madde ile etkilegimi

v-1simasi-madde etkilesiminde gdzlenen olaylar 3 mekanizma ile agiklamyr.
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1. Fotoelektrik olay: Cekirdekten yaymnlanan gama fotonu tiim enetjisini (E,)
atomun i¢ yoriinge elektronlarindan (K,L) birisine aktarir ve bu elektron gelen
fotonun enerjisi ile baglanma enerjisi (Ey) arasindaki farka esit bir kinetik enerji
(Ey) ile atilir.

2. Compton olay: y fotonlar1 elektronla etkilestifinde enerjisinin tiimiinil
elektrona aktarmayabilir (Sekil 1.9). Bu durumda kismi enerji aktarmm sonras: E,
dan kalan E, enerjisi, E, dogrultusu ile E,” dogrultusu arasindaki agiya (p) bagh
olarak

bagntisi ile verilir burada Ey elektronun duragan kiitlesinin enerji esdegeridir (511
keV). Minimum EY’, E, mn zit yonde geri sagilmasi (¢=180°) ile miimkiin
olacagindan,

ve ¢ogu durumda E>>E, oldugundan sagilma ile ilgili (Ey)min degeri ~250 keV
olur. Bu nedenle bir y-spektrumu incelendiginde Compton sagilmalar fotopikin
250 keV solundan baglar.

3. Cift olusumu: Enerjinin kiitleye doniistiigtl tek olaydir. Bu olayda elektronun
hareketsiz kiitlesinin iki katma esit enerjiden daha bilyiik enerjiye sahip bir gama
fotonu (E,>1022 keV) genellikle Pb gibi biiyiik kiitleli bir ¢ekirdek etki alanindan
gecerken bir elektron ile bir pozitrona doniigiir. Bu olay1 daima yok olma
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(annihilation) olay: izler, yani pozitron 511 keV enerjili bir gamaya doniigir
(Friendlander ve ark. 1981).

1.6.2. Gama sayim sistemi

Yukarida mekanizmalar1 agiklanan y-igimasinn madde ile etkilesiminin
nicel biyiikliiklere doniigtiirtilmesine dayal sistemler y-sayim sistemleri olarak
bilinir. Bu sistemlerde madde ile etkilesimin verimli bir gekilde Olgiilebilir
niceliklere déniistiiriilmesi bir dedektorde gergeklesir. Bu dontisim bir sintilasyon
olay: olup sintilatér madde ise dedektér olarak kullanilir. En bilinen y-dedektérleri
yar1 iletkenlerden yapilir; Nal(Tl), Ge(Li) ve HPGe en bilinen &rneklerdir.
Dedektorler ilgi aktif kaynagin aktivitesini daha verimli 6lgmek amaci ile dogal
kaynakli 1s1malarin etkisinin minimuma indirilmesi i¢in genelde Pb’den yapilan
bir zirhlama sistemi i¢inde kullanilir.

y-1i51masi ile dedektor etkilesimi bu arastirmada kullailan Nal(T1) dedektor
icin su gekilde agiklanabilir. Gama isimasmmn Nal(Tl) kristalinde olusturdugu
yukarida agiklanan madde ile etkilesim tipleri ile ilgili olarak koparilan elektronlar
yiiksek voltajla destekli foto gogaltic: tiipten gegirilerek diigtik elektrik akimina
doniistiiriilir. Bu akim 6nce bir 6n ylikselteg, sonra da lineer bir ylikseltegten
gegirilerek gok kanalli analizore aktarilir. Sonug akimlarin kars: geldigi enerji ve
siddetleri (ilgi radyoaktivitenin biiyiikliigline bagli) analog-dijital doniistiiriicii
yardimi ile bir spektruma doniistiiriiliir. Bu ¢ahgymada kullamlan ve agagida
ozellikleri verilen Nal(TI) dedektorii de igeren sayim sistemi (HARSHAW 128
tip, Almanya) ve zirhlama $ekil 1.10°da gosterilmistir. Kullamlan sayim
sisteminden alinan *Fe izleyici ve radyoaktif kayag icin spektrum ornekleri Sekil
1.11 ve 1.12.°de gosterilmistir.

Dedektor tipi Nal(T1)

Kristal boyutu 7.6cm x 7.6cm (37x3”)
Amax (Nm) 410

Bozunma sabiti (us) 0.23

Kirilma indisi 1.85

Yogunluk (kg.m™>) 3.670

Sintilasyon doniiglim verimi %100

Coziimleme giici (661,5 KeV’de) %7
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Yokaek
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Sekil 1.10. Nal(T1) igin dedektdr ve zirhlamanin sematik gésterimi (Ulusoy, 1987)
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Sekil 1.11. Zemin degeri ve **Fe e ait 6rnek spektrum



23

180

160 | X-Iginlan
140 | 238,6 KeV '?Pb

120 F

100

Sayim hizv/dk™

T T

80
348 KeV ZAc

583 Kev 211

40 737 KeV ¥'2Bj

8
20 308 KaV “"Ac  4591.1840 Kev Zoac 2615 Kev =TI

0 500 1000 1500 2000 2500
Eneriji fkeV

Sekil 1.12. Kayag’a ait 6rnek spektrum
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2. DENEYSEL TEKNIK

2.1. Deneylerin Yapildigi Yer ve Tarih

Bu caligma, Cumhuriyet Universitesi (SIVAS) Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béltimii Fizikokimya Arastrma Laboratuvar: ve Fen Edebiyat Fakiiltesi
Merkezi Aragtirma Laboratuvar’'nda (FEMAL) Ocak 2000-Temmuz 2001
tarihleri arasinda yapilmgtir.

2.2, Kullanilan Maddeler

Bu ¢ahsmada adsorplayici olarak Na-Bentonit (Sigma, Germany),
poliakrilamid ve bentonit-poliakrilamid yapilarmin hazirlanmasinda; akrilamid
monomer (Merck, Germany), ¢apraz baglayici1 N,N'-metilenbisakrilamid
(Sigma,U.S.A), baglatici amonyum persiilfat (Merck, Germany), hizlandirici
olarak N,N,N’,N’ tetrametil etilen diamin (Sigma, U.S.A.) kullamlmistir. Fitik asit
(%16.3 H,0, %30.2 Na, % 20.7 Ca, Sigma, U.S.A.), analitik saflikta metalik Zn,
Fe, ve uranil nitrat-UO,(NOs),.6H,O (Merck, Germany) kullanilmistir.

Fe** iyonlarmin adsorpsiyon ¢aligmalarinda izleyici olarak radyoaktif SFe
(0.5 M HClI iginde FeCl; 315,93 pg Fe/0.045 mL, 200 nCi Amersham, U.S.A),
uranil iyonlarmmin denge derigiminin spektrometrik olarak belirlenmesinde
komplekslestirici madde olarak sodyum salisilat-C¢Hs(OH)COONa (Merck,
Germany) kullamlmigtir.

Iyon degistirici regine olarak Dovex AG-1X 8 anyon degistirici regine
(BioRad U.S.A) kullanilmigtir. Arastirmada Merck, Germany {iretimi ve eser
clement analizleri i¢in uygun analitik saflikta asit ve diger kimyasallar
kullanilmagtar.

2.3. Poliakrilamidin (PAA) Hazirlanmasi

Toplam yaklagik 2 g PAA hazirlanmas: igin 2 g akrilamid ve 0.2 g ¢apraz
baglayici (N,N'-metilenbisakrilamid) 10 mL suda ¢oziilmiiy ve lizerine 1mL
amonyum persiilfat (20 mgmL'), 100 pL hizlandimer @O,N,N',N'-
tetrametiletilendiamin) eklenmistir. Olusan jel yikama suyunun iletkenligi
yaklagik saf su iletkenlifine ulasana kadar saf su ile yikanmugtrr. Kurutulan
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Ornekler tanecik boyutu ~1 mm olacak sekilde 6giitiilmiis ve daha sonra
kullanilmak tizere kapalt kaplarda saklanmustur.

2.4. Poliakrilamid-Bentonit (PAA-B) Yapilarinin Hazirlanmasi

2 g bentonit 20 mL su igerisine alinarak homojenlesene kadar magnetik
karistiricida karigtirilmig ve bentonit/PAA kiitle orani 2/1 olacak gekilde PAA’in
hazirlanmasinda kullanmilan maddeler bu karisima eklenerek PAA-B
olusturulmugtur. Jellesen Ornekler alinarak iletkenligin yaklagik saf su
iletkenligine ulagmasmna kadar birkag kez saf su ile yikanmugtir. Kurutulan
Ornekler tanecik boyutu ~1 mm olacak gekilde o6giitlilmiis ve daha sonra
kullamlmak tizere kapal kaplarda saklanmugtir.

2.5. Anyon Degistirici Reginenin Hazirlanmasi

10 g Dovex-1-X8 anyon degistirici tizerine 50 mL 9 M HCI eklenerek bir
kaba alinmistr. Bu yOntemle hazirlanan regineden 5 mL’lik hacimler
kullamlmgtir. Bu miktar 20x1 cm uzunlk ve gaptaki kolonlarda 2.5x1 cm paket
hacmine sahiptir.

2.6. FT-IR Analizleri

B, PAA, PAA-B, FA ve FA ile etkilestirilerek olusturulan PAA-B-FA ve B-
FA Orneklerinin 10 mg’1 90 mg KBr ile 6giitiilerek homojenlestirilmis ve 10
ton.cm™ basing uygulayacak sekilde ayarlanan mekanik bir presleyici yardimu ile
diskleri hazrrlanmigtr. Orneklerin FT-IR spektrumlari, 100 mg KBr’den
hazirlanan disk zemin madde (background) segilerek 400-4000 cm™ dalga sayis:
arahgmda FT-IR spektrometrede (Mattson 1000, UK) alinmigtur.

2.7. Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon
2.7.1. Bentonite fitik asit adsorpsiyonu

0.1 g’lik bentonit drnekler tartilarak {izerlerine 1.5x10°-1.3x10" molL}
(150-1250 ppm) derisim aralifinda FA igeren ¢ozeltilerden eklenmis ve 10 mL’ye
tamamlanmugtir. Kangimlar bir su banyosunda 25 °C’de araliklarla karigtirilarak
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24 saat siire bekletilmis, 2500 devir dk’da santrifiijlenerek denge ¢ozeltileri
alinmigtir. Denge ¢6zeltileri 10 mL saf su ile 20 mL’ye tamamlanmig ve
iletkenlikleri bir iletkenlik 6l¢tim cihazinda (CMD 750 WPA, U.K) okunmustur.
Okunan iletkenlik degerleri 0.05x10°~1.6x10" molL" (50-1500 ppm) araliginda
hazirlanan ¢6zeltilerle olusturulan iletkenlik ayar egrisinde yerine konularak
denge derisimleri hesaplanmigtur.

Bu galismada kullamlan iletkenlik 6l¢iimii ile FA derigimini saptama
yontemi, literatiirde verilen klasik FeCl; ile ¢oktlirme y6nteminin (DeBoland,
1975) rastgele segilen bazi 6rneklere uygulanmasi ile dogrulanmigtir. Bunun igin
10 mL 6rnek denge ¢ozeltisine, igerisinde *Fe izleyici igeren 10 mL su ve %5
Na,S0;, ile %0.4 FeCl; iceren 0.2 M HCIl eklenmigtir. Olusan demir fosfat
¢cOkeltisi ile dengedeki ¢Ozeltinin aktivitesinden yararlanarak, Orneklerin FA
icerigi aym1 yontemle bilinen FA ¢ozeltileri olugturulan ayar egrisi (Ek 2)
kullamlarak saptanmuigtir.

2.7.2. Poliakrilamid’e fitik asit adsorpsiyonu

Hazirlanan PAA oOrneklerinden 0.1 g’lik miktarlar tartilarak {izerine
0.08x102-1.9x10° molL? (70-1750 ppm) derisim arahginda FA iceren
¢ozeltilerden eklenmis, 10 mL’ye tamamlanmis ve karigimlar bir su banyosunda
25 °C’de araliklarla karistirilarak 24 saat siire ile bekletilmistir. Denge derigimleri
2.7.1. anlatilan yontemle Sl¢tilmiistiir.

2.7.3. Poliakrilamid-Bentonit’e fitik asit adsorpsiyonu

Hazirlanan PAA-B O6rneklerinden 0.1 g’lik miktarlar tartilarak {izerine
0.08x10°-1.5x10% molL? (70-1400 ppm) derisim arahigmda FA igeren
¢ozeltilerden eklenmis, 10 mL.’ye tamamlanmig ve karigimlar bir su banyosunda
25 °C’de araliklarla karigtirilarak 24 saat siire ile bekletilmistir. Denge derisimleri
2.7.1 anlatilan yéntemle $l¢tilmiigtiir.
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2.7.4. Desorpsiyon

0.1 g’lik miktarlar olarak tartilan B, PAA ve PAA-B 6mneklerine 4.5x10
molL™" (4200 ppm) sabit FA derisiminde FA tutturulduktan sonra denge ¢6zeltileri
alinmigtir. Kat1 faz yikama stiresi kisa olacak sekilde 2x5 mL damitik su ile
yikandiktan sonra 10 mL su eklenmis ve karisimlar bir su banyosunda 25 °C’de
araliklarla karigtirilarak 24 saat slire ile bekletilmistir. Denge derisimleri 2.7.1
anlatilan yontemle Sl¢iilmiistiir.

2.8. Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonu

Tiim metal adsorpsiyon g¢alismalarinda (radyoaktif kaya¢ ¢ozeltisinden
adsorpsiyon aragtirmasi da dahil) adsorplanan tiir ile ilgili ¢6zeltinin pH’mn
daima asidik ortam saglayacak sekilde 3-4 araliginda olmasmna dikkat edilmistir.
pH ayarlamalar i¢in gerektiginde HCl veya NaOH kullamlmigtir. Bu pH aralii
Ozellikle FA ile ilgili galigmalar i¢in 6nemlidir (Vohra ve ark., 1965).

2.8.1. Poliakrilamid-Bentonit’e Fe** adsorpsiyonu

0.1 g miktarlarda tartilan PAA-B 6rneklerine 0.7x10°-8.9x10" molL!
(40-500 ppm) araliginda Fe** iceren ¢ozeltiler *°Fe izleyici ile birlikte eklenmis,
toplam hacim 10 mL’ye tamamlanarak bir su banyosunda 25 °C’de araliklarla
karigtinlarak bekletilmistir. Bu ¢ozeltilerden 2, 24 ve 48 saat sonra 1 mL’lik
kisimlar1 alinan Srnekler 5 ml.’ye tamamlanarak Nal(Tl) dedektor ile kombine
ND-65 ¢ok kanalli analizérden olugan gama saymm sisteminde sayilmistir. Ornek
ve Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan miktarda izleyici igeren standart
¢ozeltiler kontak geometride sayilmus, *°Fe igin 1099 keV’da gbzlenen pik
alanlarindan hesaplanan birim zamandaki sayim degerlerinden (saymm.s™)
yararlanarak % Fe*®  adsorpsiyonlari, buradan da denge derigimleri ve

adsorpsiyon miktarlar: hesaplanmigtir.

2.8.2. Poliakrilamid-Bentonit’e Zn** adsorpsiyonu
0.1 g miktarlarda &rneklere 0.2x10° — 4.0x10? molL” (15-260 ppm)
araliginda Zn®* igeren gozeltiler eklenmis, toplam hacim 10 mL’ye tamamlanarak
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bir su banyosunda 25 °C’de araliklarla karstirilarak bekletilmistir. Bu
gozeltilerden 2, 24 ve 48 saat sonra 1 mL’lik kisimlar1 alinan O6rneklerin
absorpsiyon degerleri gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometre (FAAS, UNICAM.929, UK) kullanilarak Slctilmiistir. Olgtilen
absorpsiyon degerleri i¢in derigim degerleri, 0.08x10°- 76.9x10° molL™ (0.05-5
ppm) arahginda hazirlanan standart Zn®* ¢ozeltileri ile olusturulan ve Ek 1°de

verilen ayar egrisi yardimiyla hesaplanmigtir.

2.8.3. Poliakrilamid-Bentonit’e UO,>* adsorpsiyonu

0.1 g miktarlarda &rneklere 0.9x10°-2.8x10° molL" (25-750 ppm)
arahginda UO," igeren ¢ozeltiler eklenmis, toplam hacim 10 mL’ye
tamamlanarak bir su banyosunda 25 °C’de araliklarla karigtirilarak bekletilmigtir.
Bu ¢6zeltilerden 2, 24 ve 48 saat sonra 1 mL’lik kisimlar1 alinan &rnekler 10
mL’ye seyreltilmis, tizerine 1 mL %]1°lik sodyum salisilat ¢6zeltisi eklenmis ve
30 dk su banyosunda bekletilmistir. Olugan renkli komplekslerin 462 nm’deki
sogurum degerleri spektrofotometrik yontemle (UV-VIS spektrofotometre,
SHIMADZU, 160 A model, Japonya) 6l¢iilmiistiir. Olgiilen sogurum degerlerinin
derisim karsiliklar1 0.9x107-1.8x10 molL"! (25-500 ppm) araliginda hazirlanan
U0, standartlar ile olusturulan ve Ek 3’te verilen ayar egrisi yardim ile

hesaplanmustir.

2.8.4. Poliakrilamid-Bentonit —Fitik asit’e Fe** adsorpsiyonu

0.1 g PAA-B 6rneklerine 4.5x10 molL™ (4200 ppm) sabit FA derisiminde
adsorpsiyon ¢aligilmig ve 2.7.3’de verilen yontem kullamlarak PAA-B-FA
ornekleri olusturulmustur. Omekler su ile yikanmis ve tizerine 0.7x10°-8.9x107
molL”, (40-500 ppm) arahgmnda Fe’* ve *Fe izleyici igeren toplam 10 mL
¢ozeltiler eklenmigtir. 25 %C’de bekletilen rneklerden 2, 24 ve 48 saat sonra 1
mL’lik kisimlari1 alinmig ve ¢ozeltilerin denge derigimleri 2.8.1°de anlatilan
yontemle 8l¢tilmiigtiir.
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2.8.5. Poliakrilamid-Bentonit —Fitik asit’e Zn** adsorpsiyonu

0.1 g tartilan PAA-B 6rneklerine 4.5x10 molL™ (4200 ppm) sabit FA
derisiminde adsorpsiyon ¢alisilmig ve 2.7.3°de verilen yontem kullanilarak PAA-
B-FA omnekleri olusturulmustur. Ornekler su ile yikanmis ve fizerine 0.5x10°-
5.4x10% molIL! (30-350 ppm) arahiginda Zn** igeren toplam 10 mL ¢bzeltiler
eklenmigtir. 25 °C’de bekletilen drneklerden 2, 24 ve 48 saat sonra 1 mL’lik
kisimlar1 alinmig ve ¢Ozeltilerin denge derisimleri 2.8.2°’de anlatilan y&ntemle

dlgiilmistitr.

2.8.6. Poliakrilamid-Bentonit —Fitik asit’e UO,2" adsorpsiyonu

0.1 g tartilan PAA-B 6rneklerine 4.5x10° molL? (4200 ppm) sabit FA
derisiminde adsorpsiyon ¢alisilmig ve 2.7.3’de verilen yontem kullanilarak PAA-
B-FA ornekleri olusturulmustur. Ornekler su ile yikanmus ve iizerine 0.5x107-
5.0x10% molL™ (130-1350 ppm) araliginda UO,** igeren toplam 10 mL ¢ozeltiler
eklenmistir. 25 °C’de bekletilen drneklerden 2, 24 ve 48 saat sonra 1 ml’lik
kisimlar1 alinmig ve ¢6zeltilerin denge derisimleri 2.8.3’de anlatilan yontemle

Slgtilmiigtiir.

2.9. Adsorplanan Tiirlerin Geri Kazanimi

Metal adsorpsiyon ¢aligmalarindan (Boliim 2.8.1-2.8.6) elde edilen kati
fazlar (metal adsorplanmig PAA-B ve PAA-B-FA yapilar1) alinarak 5 mL 1 M
HCl ile 4 saat (maksimum geri kazanim, desorpsiyon siiresi) etkilestirilmis ve ilgi
metallerin ilgili kosuldaki geri kazanimlar1 arastirilmigtir. Calisilan elementlerin

denge derisimleri adsorpsiyon galigmalarinda kullanilan yéntemlerle 6lgiilmiistiir.

2.10. Poliakrilamid—Bentonit-Fitik Asitin Depolanabilirlizgi ve Tekrar
Kullanilabilirligi

0.1 g PAA-B 6rneklerine 4.5x10™ molL™ (4200 ppm) sabit FA derigiminde
adsorpsiyon ¢aligilmig ve 2.7.3°de verilen ySntem kullamilarak PAA-B-FA
Ornekleri olusturulmustur. Kat1 faz 2x5 mL su ile yikandiktan sonra kapali tiiplere
alinmigtir. PAA-B-FA 6rneklerinin Fe** adsorpsiyonundaki depisim, &rneklerin
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hazirlanmasm izleyen 4 hafta siire ile izlenmistir. Fe** derisimleri 2.8.1°de
anlatilan yontemle dlgiilmiistir. PAA igin adsorpsiyon aragtirmasi calisma
boyunca siirdiigiinden PAA i¢in depolanabilirligin 6zel olarak ¢alisilmasina gerek
duyulmamugtir.

PAA-B ve PAA-B-FA 6rnekleri kolonlar1 alinmus, tizerlerine *Fe izleyiciyi
de igeren 3.1x10? (175 ppm) derigiminde 10 mL Fe** ¢ozeltileri eklenmis, 2 saat
bekleme sonrasmnda alinan denge ¢ozeltilerinden %Fe®* miktarlart saptanmugtir.
Adsorplanan Fe** 2x5SmL 1M HCl ile yikanarak geri kazanilmi§ ve aymi kolonlarin
Fe** adsorsiyonu igin tekrar kullanilabilirligi 5 kez yinelenmistir.

2.11. Adsorpsiyonun Sicakhlikla Degisimi

0.1g PAA-B drneklerine 4.5x10” molIL™ (4200 ppm) sabit FA derigiminde 5
ve 40 °C’de adsorpsiyon galigilmug, 2.7.3°de verilen yontem kullanilarak PAA-B-
FA o6mnekleri olusturulmugtur. FA denge derisimleri ise 2.7.1°de anlatilan
yontemle Olglilmiistiir. Olugturulan PAA-B-FA yapilarma herbir metalin
adsorpsiyonunun 5 ve 40 °C sicakliklardaki degisimi, 2.7x10° molL™! Fe** (150
ppm), 2.2x10° molL"! UO,* (585 ppm) ve 2.5x10” molL" (160 ppm) Zn**
derisimli ¢ozeltilerden 10 mL eklenip 2 saat slire sonundaki derisim
degisimlerinden yararlanarak &lgtilmiistiir. Aym islem 2.7x10° molL™! (150 ppm)
Fe**, 0.4x10” molL™! (100 ppm) UO,** ve 2.5x10” molL" (160 ppm) Zn** metal
derisimlerinde PAA-B i¢in ilgi sicakhiklarda yinelenmistir.

2.12. Adsorplayicilarin Segiciligi

Sabit FA derisiminde hazirlanan PAA-B-FA (Bolim 2.7.3) ve PAA-B’in
0.1 g miktarlarina metal derisimi 8.9x10° molL” Fe**, 7.7x10” molL" Zn®*, ve
1.8x10% moIL! UO,*" (herbiri 500 ppm) olan g6zeltiden 10 mL eklenerek 25
%C°de 24 saat bekletilmistir. Denge derigimlerinden yararlanarak ilgi yapilarin

metal secicilikleri aragtirilmustir.
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2.13. Radyoaktif Kaya¢ Cozeltisinin Hazirlanmas1i ve Bu Cozeltiden
Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit Yapilarina
Adsorpsiyon

Bu ¢alisma i¢in U ve Th igerigi yliksek olan bir kayag¢ 6rnegi kullamlmugtir.
Kaya¢ ornegi 5x10 mL sicak kral suyu ile isleme sokulmus ve g¢ozeltiler
alinmigtir. Elde edilen ¢6zelti buharlastirilmig ve kalan hacim toplam 20 mL’ye
seyreltilmistir. Bu yolla hazirlanan ¢dzeltinin kiitle/hacim igerigi kayacin islem
dncesi ve sonrasi kiitlelerinden yararlanilarak 50 mgmL™ bulunmugtur. Bu
¢ozeltiden alinan 5 mL’lik hacimler tizerine ¢zelti pH’1 3 olana kadar 1M NaOH
eklenmis ve sonug hacimler 10 ml.’ye tamamlanmugtir. Radyoaktif kaya¢ ¢ozeltisi
kullanilan sayim sisteminde 25 dk sayilmis ve elde edilen spektrumdaki pikler U
ve Th serileri i¢in verilen gama spektrumlarindan (Adams ve ark., 1970)
yararlanarak tanimlanmustir.

0.1g ornekler halinde tartilan PAA-B ve 4.5x10™ molL™ (4200 ppm) sabit
FA ile etkilestirilerek hazirlanan PAA-B-FA yapilarma radyoaktif kayag
¢ozeltisinden 0.5-3.5 mL hacim araliginda miktarlar eklenmis ve 24 saat 25 °C de
bekletilmistir. Denge c¢6zeltilerinin aktiviteleri ile hazirlanan standard ¢6zelti
aktivitesi, ilgi radyoaktif elementler i¢in saptanan pik sayimlar1 kiyaslanmis ve

adsorpsiyon miktarlar1 aktivite cinsinden (sayim dkg™) hesaplanmugtir.

2.14. iyon Degistirici Recineden Fe**, Zn** ve Eu** Ayristirilmas:

Herbiri 0.1, 0.2, 0.4, 0.5 ve 1 mg Fe**(*°Fe izleyici de igeren) Zn>* ve 0.1
mg Eu®* iceren 5 mL’lik ¢dzeltiler, icinde 6nceden 9 M HCl iginde bekletilmis 1 g
anyon degistirici regine igeren 5 adet kolona aktarilmistir. Kolonlar Kraus (1953)
tarafindan verilen yontem uygulanarak 5 mL 5M HCI (istenmeyen iyonlarin
uzaklastirilmasi igin), 10 mL 0.5 M HCI (Fe** iyonunun geri kazanimu i¢in) ve 10
mL 0.005 M HCl (Zn*" iyonunun geri kazammn igin) ile 1 mL dk” akis hizinda

2+

yikanmgstr. Yikama ¢ozeltilerinin Fe**, Zn** ve Eu®" icerikleri gama
spektrometresi ve FAAS kullanlarak saptanmugtir. Yukaridaki iyon derigimlerine
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sahip sentetik ¢6zeltiler icin aragtirilan bu yontemle, 1g anyon degistirici igeren
bir kolonun tiim Fe**ve Zn** iyonlarin1 tutmasi igin optimum aralik saptanmustir.

Kiil hale getirilmis gayta 6rneginden 0.1 ve 0.2 g’lik 6rnekler tartilarak 10
mL kral suyu (HCVHNO; v/v, 3:1) iginde ¢oziindiirlilmiigtir. Coziindiirme
isleminde ayrica organik yapilarin uzaklagtirilmasi ig¢in 4x1 mL H,O, araliklarla
eklenmigtir. Kuruluga kadar isitilan 6rnekler 9 M HCI ile toplam hacim 10 mL
olacak sekilde tiiplere alnmistir. Anyon degistirici reginenin ilgili miktar1 (1g
regine/5 mL su) kolona aktanlmistr. 9 M HCI igerisinde hazirlanan &rnek
¢ozeltilerin 5 mL si yiiklenmigtir. Yiikleme g¢dzeltileri kolonlardan gegirildikten
sonra, kolonlar 5 mL. 5M HCI, 10 mL 0.5 M HCI ve daha sonra da 10 mL 0.005
M HCl ile 1 mL dk™ akis hizinda yikanmustir. Kolon yikama ¢ozeltilerinin Fe** ve
Zn** igerikleri saptanarak bu metallerin saflastirilabilirlikleri arastiriimustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yapisal Karakterizasyon

Bu ¢aligmada kullamilan adsorplayicilarin hazirlanmasinda kullanilan
maddelerin ve hazirlanan adsorplayicilarin FT-IR spektrumlar: Sekil 3.1.-3.6’da
sunulmustur.

B
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Sekil 3.1. Bentonit’in FT-IR spektrumu

B’in FT-IR spektrumu incelendiginde 3642 cm™deki pikin (Mg,
Al)..0.H.. gerilme titresimine, 1651 ve 3300-3412 cm™’deki piklerin H-O-H
gerilme titresimine, 425 ve 1089 cm™’deki gorilen piklerin Si-O gerilme
titresimine, 808 cm™’deki pikin (Al,Mg)-O-H gerilme titresimine, 553 cm™*deki
pikin ise Al-O-H gerilme titresimine ait pikler olduu saptanmistir. Bu pikler
bentonite ait karakteristik piklerdir. (Ceyhan 1996)
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Sekil 3.2. Poliakrilamid’in FT-IR spektrumu

PAA FT-IR spektrumunda 3600 cm’’deki band NH, grubunu
g6stermektedir. 2950 cm™* deki pik C-H gerilme titresimine ait piktir. 1600-1700
cm’deki band ise karboksil ve amid grubundaki (CONH,) gerilimine ait titresim
frekanslaridir. 1450-1500 cm™’deki bandlar CH, gerilim frekansma, 1000-1200
cm’*deki bandlar C-N gerilimine ait piklerdir (van der Maas, 1972).
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Sekil 3.3. Poliakrilamid ve Poliakrilamid-Bentonit’in FT-IR spektrumu

PAA ve PAA-B yapisinin FT-IR spektrumu incelendiginde PAA’e ait
karakteristik piklerin kalmakta (6rnegin 1600-1700 ve 1100-1200 cm’!
araliklarindaki pikler) oldugu goriilmektedir. Buna ek olarak B’e ait olan 808 cm™
(ALMg)-O-H, 1089 cm™ deki Si-O ve 3642 cm™’deki (Mg,Al) ..O...H gerilme
bandlar1 da PAA-B yapisinda goriinmektedir (van der Maas, 1972).
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Sekil 3.4. Fitik Asit’in FT-IR spektrumu

FA’in FT-IR spektrumu incelendiginde 3592 cm™’molekiiller arast OH
gerilimine, 2700-3100 cm™* C-H gerilme titresimine, 2560-2700 cm™*deki pikin
P-O-H (fosforik asit O-H) gerilme titresimine, 1140 cm™’deki pikin P-O gerilme
titresimine, 987 cm™’deki pikin P-O-C gerilme titresimine ve 553 cm™’deki pikin
de O-P-O grubuna ait oldugu goérilmektedir. Bu pikler Fitik Asitin karakteristik
pikleridir (van der Maas, 1972).
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Sekil 3.5. Bentonit ve Bentonit—Fitik Asit’in FT-IR spektrumu

B ve B-FA’'in FT-IR spektrumlar1 karsilastinldiginda, B-FA
spektrumundaki B yapisina ait karakteristik piklerin kaldigini, buna karsin FA’e
ait olan ve 2560-2700 cm™ arahiginda goriilen P-O-H karakteristik piklerini de
iceren 2000-3000 cm™ bolgesinin kayboldugu goriilmektedir. Bu da FA’in B’e P-
O-H yapisindaki oksijen tlizerinden baglanmakta oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.6. Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit’in FT-IR

spektrumu

PAA-B ve PAA-B-FA’e ait FT-IR spektrumlar karsilastirildiginda PAA-
B spektrumunda goriilen (Mg-Al)..O...H’ait 3640 cm™! ve FA’e ait olan 2560-
2700 cm™ deki bolgelerin kayboldugu goriilmektedir. Bu da FA’in PAA-B’e P-O-
H yapisindaki oksijen {izerinden baglandigim gostermektedir. Spektrumlarda FA
ve PAA-B’e ait diger karakteristik piklerin bulundugu da goriilmektedir.
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3.2 Adsorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesinde Kullanilan Yéntemler
Adsorpsiyon ¢ahgmalarinda Olglilen denge derisimleri kullanilarak,
adsorplanan Q miktarlar1 (molg™),

Q = [ﬁ]xv
g

denkligi ile hesaplanmigtir. Burada C;; adsorplananin baglangi¢ derisimini (molL"
1, Cg; denge derisimini (moIL™), g; adsorplayicinin kiitlesini (g), V ise ¢ozelti
hacmini (L) tammlamaktadir.

Olusturulan Q-C4 izotermlerinin Langmuir ve Freundlich ile
dogrusallastirilmig Langmuir ve Freundlich (Cizelge 1.2) denkliklerine uyumu
SigmaPlot grafik ve istatistik programu kullamlarak bulunan uyumluluk
(regresyon) katsayisi ‘r’ ile denetlenmistir. Bulunan ‘r’ degerlerine agagidaki t-
regresyon testi uygulanmig (Miller, 1988) ve anlamhilik ig¢in p<0.01 esigi
secilmistir.

)

Hesaplanan ‘r’ degerleri anlamli bulunan Langmuir ve Freundlich

t=

izotermlerinden ilgili parametreler (K, Xn, a ve B) hesaplanmistir. Bulunan bu
parametreler adsorpsiyon derecesi ile ilgili oldugundan, FA ve metal adsorpsiyon
caligmalarinda adsorblayicilarin kiyaslanmasinda kullanilmagtir.

K degerleri ve farkll sicakliklarda olglilen denge derisimleri ve bolim
1.3.5’de verilen denklikler kullamlarak termodinamik parametreler (AG®,AH® ve
AS®) hesaplanmugtir.

Adsorbentlerin metal iyon segiciliginin aragtirilmasinda, % adsorpsiyonlar
(%Q) hesaplarken,

-C
%Q = (Ef’c—"}doo
0

denkligi kullamlmgtir. Burada Cy ve Cyq metalin baslangi¢ ve denge derigimleridir
(Pradas ve ark., 1994).
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Kaya¢ ¢ozeltisinden radyoaktif element iyonlarm adsorpsiyonu
aragtirmasinda bulunan izotermlerin timii Giles adsorpsiyon izotermleri
siiflandirmasinda C tipe uydugundan dagilim katsayis: (Ky),

e

Q (sayimdk-1g-1) ve Cd (saymmdk'mL™) olmak tizere, denkligi ile hesaplanmustir
(Miragaya ve ark., 1986).

3.3. Poliakrilamid, Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit’e Fitik Asit
Adsorpsiyonu

Bentonit, Poliakrilamid ve Poliakrilamid-Bentonit’e fitik asit adsorpsiyonu
i¢in hesaplanan Cy ve Q degerleri Cizelge 3.1.-3.2 ve adsorpsiyon izotermleri ise
Sekil 3.7-3.9’de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Poliakrilamide fitik asit adsorpsiyon galigmas: ile ilgili sonuglar

C/mol.L'x10° Cgmol.L'x10° Q/mol.g™"x10°

75.6 61.8 16.5
151.0 130.8 24.4
226.8 202.8 28.4
3717.6 365.5 142
528.5 502.5 30.7
755.0 737.6 20.6
943.8 898.8 53.0
1333.0 1072.0 72.5
1321.0 1264.0 68.9
1510.0 1374.0 162.8

1888.0 1601.0 344.0
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Sekil 3.7. Poliakrilamide fitik asit adsorpsiyon izotermi

PAA’e FA adsorpsiyon izoterminin Giles adsorpsiyon izotermlerinden S tipi
izoterme uygun oldugu bulunmustur. Bu izoterm smnifinda, adsorplayici diisiik
derisimlerde ¢6ziinenden ¢ok ¢oziicliyli tercih etmektedir. Yiiksek derisimlerde
goriilen adsorpsiyon artis1 ise adsorpsiyonun tabakali oldugu seklinde
agiklanmaktadir (Giles ve ark., 1973).

PAA’e FA adsorpsiyonunun diistik derigimlerdeki miktarlar: ¢ok kiigiik,
yitksek derisimlerde ¢aligma yapmak ise ekonomik olmadifindan PAA-FA’e
metal adsorpsiyonu arastirilmamugtir,
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Cizelge 3.2. Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit yapilarina fitik asit adsorpsiyon ¢aligmasi

ile ilgili sonuglar

C/mol.Lx10° Cy¢/mol.Lx10°  Q/mol.g"'x10° C/molL'x10°  Cy¢/mol.Lx10°  Q/mol.g"x10°
Bentonit Poliakrilamid-Bentonit
151.7 2.9 18.1 75.6 52.3 2.8
274 37.8 22.8 226.7 178.4 5.8
379.1 136.5 29.1 528.8 450.3 9.4
855.4 264.0 31.9 755.5 650.5 12.6
758.1 505.0 304 944.5 825.4 14.3
947.6 658.8 34.6 1322.0 1176.0 17.5
1137.0 847.4 34.8 1511.0 1343.0 20.1
05
°
*
‘TQ
3 04f
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03f g o
7
0.2
1 @ Denoyse!
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0.1
0‘0 L I3 L L L 1 2 L 1 ]
0 2 4 6 8 10
cimot L1 x10*

Sekil 3.8. Bentonite fitik asit adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 3.9. Bentonit-Poliakrilamid’e fitik asit adsorpsiyon izotermi

Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit yapilarina Fitik asit adsorpsiyon
izotermlerinin Giles adsorpsiyon izotermlerinden L tipi adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu bulunmustur. Bu tiirlerde adsorpsiyon tek tabakalidir. B6lim 3.2.
de verilen denkliklerden yararlanarak Langmuir ve Freundlich parametreleri
tiretilmistir. Bu parametreler ve adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve
Freundlich denklemlerine uyumluluklar: Cizelge3.3 de verilmigtir.

Cizelge 3.3. Poliakrilamid-Bentonit ve Bentonit’e fitik asit adsorpsiyonu igin Langmuir
ve Freundlich parametreleri ve ilgili denklemlere uyumluluklari

Langmuir Freundlich
Adsorplayici Xp(molg) K(Lmol) a B r n®
B 3.65x10°  2.98x10*  0.997 8.18x10°  0.120 0.982 7
PAA-B 2.79x10°  1.45x10° 0.955 1.02x10°  0.600 0.999 7
* anlamli korelasyon p<0.01

$ jzotermde yer alan nokta sayisi
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Cizelgede de goriildiigii gibi B ve PAA-B’e FA adsorpsiyonu izotermlerinin
her iki adsorpsiyon denklemine de uyumu anlamhdir (p<0.01). X, degerlerine
bakildiginda bu degerlerin iki yap1 iginde yaklagik aymi bliyiiklitkte oldugu
goriilmekte iken B i¢in bulunan K degeri PAA-B i¢in bulunandan yaklagik 20 kat
daha biiyiiktiir. B lehine biiyliik olan bu fark FA adsorpsiyonun B i¢in daha istemli
oldugunu gostermektedir. Bu konu termodinamik agidan ilgili bSlimde
tartigilmagtr,

Freundlich parametreleri ise degiskenlik goéstermekte olup, bu
parametrelerle Langmuir parametreleri arasinda anlamhi bir kargilagtirma
yapilamamugtir. Nitekim literatiirde de bu parametrelerle ilgili yorumlara yer
verilmemektedir (Altm ve ark, 1997). Ancak heterojenlik derecesi, B<I
oldugundan adsorplanan miktarin adsorplananin artan derisimi ile bagil olarak
azalmakta oldugu bilinmektedir (Dousset ve ark., 1994).

3.4. Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit’e Metal
Adsorpsiyonu

PAA-B’e metal adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorplanan miktarlar 2, 24 ve
48 saat igin Slgiilmiigtiir. Adsorpsiyonun Fe** igin zamanla degistigi, Zn?* ve
UO,** igin ise 2 saatte tamamlandigi bulunmustur. Bu nedenle metal
adsorpsiyonlar1 Fe** icin 2,24 ve 48 saat i¢in ayr1 ayr1 tartisilirken, Zn?* ve UO,**
icin 2 saatlik Olglim c¢aliymalar1 degerlendirilmigtirr PAA-B-FA’e metal
adsorpsiyon aragtirmalarinda ise {i¢ metalde de adsorpsiyon 2 saatte
tamamlandigindan ilgili metal izotermleri yalnizca 2 saat i¢in verilmistir.

PAA-B ve PAA-B-FA’e metal adsorpsiyonlart C4 ve Q degerleri ile
bunlardan olugturulan adsorpsiyon izotermleri; Fe** igin Cizelge 3.4-3.5 ve Sekil
3.10-3.11°de, Zn"? igin Cizelge 3.6 ve Sekil 3.12-3.13 ve UO,** i¢in Cizelge 3.7
ve Sekil 3.14-3.15’de sunulmugtur.

Her bir metal adsorpsiyon izotermi i¢in BSlim 3.2 de verilen denkliklerden
yararlanarak Langmuir ve Freundlich parametreleri tiiretilmigtir. Bu parametreler
ve adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve Freundlich denklemlerine
uyumluluklar1 Cizelge 3.8-3.9°de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Poliakrilamid-Bentonit’e Fe** adsorpsiyon caligmas ile ilgili sonuglar

Cy/mol.Lx10°  Q/mol.g™x10° Cy/mol.L'x10° Q/mol.g"x10° Cy¢/mol.L™x10° Q/mol.g"x10°

2 saat 24 saat 48 saat
3304 88 457.1 23.6 412.5 28.1
408.9 14.3 480.4 44.5 917.9 53.2
1132.0 31.8 1241.0 90.2 1371.0 771
1152.0 29.8 2186.0 88.9 2061.0 101.4
2580.0 50.0 2366.0 87.5 3227.0 1384
7095.0 59.1 4482,0 140.7 4259.0 163.2
6134.0 155.2 5841.0 184.5
20
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Sekil 3.10. Poliakrilamid-Bentonit’e 2, 24 ve 48 saat igin Fe** adsorpsiyon izotermleri
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Cizelge 3.5. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e Fe** adsorpsiyon galigmas ile ilgili

sonuglar
Cmol L'x10 Q/mol.g"x10°
321.6 73
847.0 P
1472.0 paaid
1629.0 254
2208.0 prd
2766.0 003
2890.0 %5
3545.0 076
4742.0 1164
5477.0 1035
6532.0 1180
15
®
x
"U)
: o _—T®
a o st T
10 .-// )
Nyt
re
o5t /7
A .
..: ....... Langfnuir
— - Freundlich
0.0 . ] , | -
0 10 pos = - - Ny
cimot L1 x10

Sekil 3.11. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e Fe** adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.6. Poliakrilamid-Bentonit’e ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit'e Zn**

adsorpsiyon ¢aligmasi ile ilgili sonuglar

Cy/mol.L'x10° Q/mol.g'x10° Cy/mol.Lx10° Q/mol.g”'x10°
Poliakrilamid-Bentonit Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit
333 20.4 0.016 7.95
176.5 290.8 0.031 64.99
426.2 398 0.046 140.50
608.4 40.3 512.3 151.10
1246.0 40.1 902.3 162.70
1570.0 453 1390.0 138.60
2058.0 472 2448.0 159.80
2286.0 49.0 3594.0 167.90
3595.0 452
06
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Sekil 3.12. Poliakrilamid-Bentonit’e Zn*? adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.13. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit'e Zn*" adsorpsiyon izotermi (Freundlich

izotermi uyumlu olmadigindan ilgi izoterm verilmemistir)

Cizelge 3.7. Poliakrilamid-Bentonit. ve Poliakrilamid-Bentoni-fitik asit’e UQ,*
adsorpsiyon galigmasi ile ilgili sonuglar

C4/mol.L'x10° Q/mol.g"x10° Cy/mol.L7'x10° Q/mol.g'x10°
Poliakrilamid-Bentonit Poliakrilamid-Bentomnit-Fitik asit

103 10.0 14.2 24.9

17.4 20.0 23.5 46.3

11.1 433 65.2 112.6

58.5 81.9 274.4 118.9
243.7 104.1 765.6 114.4
367.4 133.7 1449.0 115.2
419.6 171.9 1844.0 121.1
3349.0 115.6

3862.0 111.7
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Sekil 3.15. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e UO,*" adsorpsiyon izotermi (Freundlich

izotermi uyumlu olmadigindan ilgi izoterm verilmemistir)
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Cizelge 3.8. Poliakrilamid-Bentonit’e metal adsorpsiyonu i¢in bulunan Langmuir ve
Freundlich parametreleri ve ilgili denklemlere uyumu

Langmuir Freundlich

Metal Xg (mol.gh) K(@Lmol") 1 a B r n
Fe**

2 saat 7.63x10°  538.0 0.988 1.55x10°  0.606 0.947 6
24 saat 226x10% 3443 0.934 3.76 x10%  0.609 0.935 7
48 saat 3.35x10*  215.1 0.997 8.43x10%  0.723 0.996 7
*7n** 4.73x10°  12.1x10°  0.997 1.42x10*  0.180 0.957 9
*U0, 1.93x10*  7.97x10°  0.935 1.3x102  0.560 0.895" 7

* anlamli korelasyon p<0.01
** anlamsiz korelasyon p>0.01
# adsorpsiyon stireleri 2 saattir

Cizelge 3.9. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e metal adsorpsiyonu igin bulunan
Langmuir ve Freundlich parametreleri ve ilgili denklemlere uyumu

Langmuir Freundlich
Metal Xy (molg) K@mo") r 2 B r n
*Fe® 1.31x10* 10274 0.991 12.42 0.013 0.904 11
*Zn** 1.65x10*  2.33x10*  0.997 3.29x10*  0.110 0.649" 8
*Uo, % 1.14x10*  6.63x10° 0.999 0.46 0.210 0.789 9

* anlaml1 korelasyon p<0.01
** anlamsiz korelasyon p>0.01
# adsorpsiyon stireleri 2 saattir

Cizelge 3.8. ve 3.9. incelendiginde PAA-B’de Zn**, PAA-B-FA’de UO,*
izotermlerine Freundlich izotermi uygulandifinda istatistiksel olarak uyum
bulunamamustrr (p>0.01). Fe** adsorpsiyonunda 2, 24 ve 48 saat i¢in bulunan
Langmuir parametreleri kargilastirildiginda zamanla adsorpsiyon arttiindan, X
degerleri de beklendigi gibi artmakta ancak 24 ve 48 saatler i¢in bulunan degerler
yaklagik aymi kalmaktadir. Buna paralel olarak, artan zamanla K degerlerinin
kiiglilmesi adsorpsiyonun bilyiik kismunmn ilk 2 saatte tamamlamyor oldugunu
gostermektedir. Nitekim PAA-B-FA’e Fe** adsorpsiyonu incelendiginde bulunan
X degeri PAA-B i¢in bulunandan yaklasgik 50 kat biiyiik olup, adsorpsiyon 2
saatte tamamlanmaktadir.
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Fe*', Zn®* ve UO,*" igin bulunan Langmuir parametreleri kargilagtiildigmda
hem Fe** hem de Zn®* i¢in bulunan X, degerlerinin PAA-B-FA>PAA-B oldugu,
UO,** igin ise yaklagik aym1 kaldig1 bulunmugtur. Tiim iyonlarda PAA-B-FA igin
bulunan K degerlerinin PAA-B igin bulunandan biiyiikk olmasi, PAA-B yapisina
katilan FA’in adsorpsiyon istemliligini artirdigmi agiklamaktadar,

Adsorplanan iyona ilgi ve adsorplayicmin heterojenlik derecesine bagh
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili olan Freundlich parametreleri arasinda
adsorplayicilar agisindan anlamh bir kargilagtirma yapilamamaktadir (Polyzopulos
ve ark., 1984 ve Gianfreda ve ark., 1991). 0<B<1 degeri adsorplanan miktarin
adsorplananin artan derigimi ile bagil azalmasinin bir Slgtistidiir (Dousset ve ark.,
1994)

3.5. Adsorplanan Tiirlerin Geri Kazanimi
PAA-B ve PAA-B-FA yapilarina adsorplanmis metallerin 5 mL 1 M HCl ile
geri kazanimlarinin metal iyonlarina gére dagilimi Cizelge 3.10’da sunulmustur.

Cizelge 3.10. Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit yapilarina
adsorplanmis olan metalterin 1 M HCI geri kazanim sonuglart

% Geri Kazanim
Metal PAA-B PAA-B-FA
Zn* 76.7 87.6
Fe** 71.2 80.5
Uo,** 26.4 45.7

Geri kazamm % lerinin her iki adsorplayici iginde Zn**>Fe**>UQ,**
siralamasinda oldugu bulunmugtur. Metaller i¢in % geri kazanimlar: siralamasinin
her iki adsorplayict i¢in de aynmiligi ve % geri kazamimlarin adsorplayicilar
agisindan PAA-B-FA>PAA-B olmasi, olugturulan PAA-B-FA yapismin kulamm
avantaji saglayacagini gostermektedir.
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3.6. Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid—Bentonit-Fitik  Asitin
Depolanabilirlik ve Tekrar Kullanilabilirlik Ozellikleri

PAA-B-FA yapisinm adsorplama &zelliginin zamanla degisimi yani
olugturulan yapmin kararhlifi bu yapilarin hazirlanmasini ve izleyen bir hafta
aralikli 4 hafta boyunca Fe** adsorpsiyonundaki degisim izlenerek olgiilmiigtiir.
PAA-B i¢in boyle bir ¢aligma yapilmasina gerek duyulmamstir bunun nedeni
PAA-B’in ¢aligma sliresince kullamlmi§ olmasidir. Depolanabilirlik ile ilgili
sonuglar Cizelge 3.11°de sunulmustur.

Aym bir PAA-B ve PAA-B’in Orneklerinin adsorpsiyon igin yeniden
kullanilabilirligi (rejenerasyon) Fe®* adsorpsiyonundaki degisimin 5 kez
izlenmesiyle 6lglilmiistiir. Bunlarla ilgili sonuglar Cizelge 3.12-3.13°de
verilmistir.

Cizelge 3.11. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit’in depolanabilirlik sonuglart

Gegen Siire *C;Fe’* molL" x10°  C,4 Fe’ molLT x10° % adsorpsiyon
Baslangig 2963 1920 35.2

1 hafta sonra 3518 2423 31i.1

2 hafta sonra 3659 2759 24.6

3 hafta sonra 3848 2882 25.1

4 hafta sonra 3139 2073 33.9
Ortalama 34254328 24111418 30.0+4.9

*Fe” igin baglangig derisimlerindeki farklilik adsorplanan FA’in hazrlanan PAA-B-FA dreklerine gdre
kiigiik farkliliklar gSsteriyor olmas: ve ilgi derigimlerin adsorplanan FA ile stokiyometrik iligkisi nedenlidir
(ﬂ]: A/ l‘l]:e=l/ 6).

Cizelge 3.11’de verilen ortalama % adsorpsiyon ile baglangigtan 4 hafta
sonra herbir 6rnek i¢in bulunan % adsorpsiyon arasinda anlamli bir fark
bulunamamistir (degerlerden hi¢ biri aykir1 degildir, p<0.05, Q testi). Bu ise
adsorplayicinin  Fe** i¢in adsorplama &zelliginin ilgilenilen siire ierisinde
degismedigini gostermektedir.
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Cizelge 3.12. Poliakrilamid-Bentonit’in tekrar kullanilabilirlikleri

Kullanim C;Fe" molL™" x10°  C4Fe’*meolL" x10° % adsorpsiyon
1. kullanim 2239 1673 25.3
2. kullanim 2239 1621 27.6
3. kullanim 2239 1563 30.2
4. kullanim 2239 1440 35.7
5. kullamm 2239 1572 29.8
Ortalama 2239 1574487 29.7+3.9

Cizelge 3.13. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’in tekrar kullanilabilirlikleri

Kullamm C;Fe" molL” x10°  C4Fe’" molL™ x10° % adsorpsiyon
1. kullanim 2963 1920 35.2
2. kullanim 2963 2036 313
3. kullamm 2963 2169 26.8
4, kullanim 2963 2029 31.5

5. kullanim 2963 2083 29.7
Ortalama 2963 2047490 30.943.0

PAA-B ve PAA-B-FA’in tekrar kullamlabilirligi 5 kullanim i¢in yaklagik
aym olup ~%30 degerindedir ve ortalamalar ile maddeler i¢in bulunan her bir
deger arasinda anlamli bir fark bulunamamgtir (aykir1 deger testi, Q, p<0.05). Bu
sonuglar ise hem PAA-B hem de PAA-B-FA’in iyi bir adsorplayici i¢in gerekli
dzelliklerden olan tekrar kullarlabilirlik 6zelligini de sagladigim1 g6stermektedir.

3.7. Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisimi ve Termodinamik Bityiiklikler

Adsorpsiyonun sicaklikla degisimi ve bulunan termodinamik parametreler
B ve PAA-B’e fitik asit adsorpsiyonu i¢in Cizelge 3.14’de, PAA-B ve PAA-B-
FA’e metal adsorpsiyonu i¢in ise Cizelge 3.15-3.16’da sunulmustur.
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Cizelge 3.14. Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit’e fitik Asit adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimi ve hesaplanan termodinamik biiytikliikler

5%C 40°C
CamolL'x10°  C4moll'x10° KLmoly AG'kImol) AH'KImol') AS’mol'K")
B 4309.4 4394.9 2.98x10* -25.54 - 0.41 87.1
PAA-B 4069.5 4158.9 1.45x10° -18.04 0.45 61,9

B ve PAA-B’e FA adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon enerjisi ile ilgii K
parametresinin  bliyiikligiine baghi olan adsorpsiyon serbest enejisi (AG®)
beklendigi gibi negatif ve adsorpsiyonun kendilifinden oldugunu agiklamaktadir.
Nicelik agisindan ise FA’in B’e adsorpsiyonunun PAA-B’e gére daha istemli
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon entalpisi (AH®) her iki yapi iginde yaklasik
ayni nicelikte ve pozitif olup adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir.
Bulunan adsorpsiyon entropilerinin (AS®) her iki yap: i¢in de pozitif olusu
adsorpsiyon sonucu diizensizligin arttifim agiklamaktadir.

Cizelge 3.15. Poliakrilamid-Bentonit’e metal adsorpsiyonun sicaklikla degisimi ve
hesaplanan termodinamik biiyiikliikler

5% 40°C
CimolL'x10°  Cymoll'x10° K(@Lmol)  AGYkimol") AHYkImol™) AS°(Jmol'K™)
Fe** 1133.9 539.3 538.0 -15.58 -15.4 3.0
Zn* 1083.1 976.9 12.1x10° -23.30 2.1 71.1
uo* 95.9 11.9 7.97x10° 2230 432 -70.1

Cizelge 3.16. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit’e metal adsorpsiyonuun sicaklikla
degismi ve hesaplanan termodinamik biiyiiklikler

59C 40°C
CamolL'x10° CymolL'x10° K(Lmol!) AG%kImol™) AH%kImol?) AS°(Jmol K"
Fe** 1639.3 171.4 1027.4 -17.2  -46.7 -99.0
Zn* 341.5 60.1 2.33x10% 249 -359 -36.9
Uo,* 4.1 120.2 6.63x10° 332 699 346.0

PAA-B ve PAA-B-FA’e metal adsorpsiyonu igin adsorpsiyon serbest enejisi
(AG®) beklendigi gibi tiim adsorpsiyonlar igin negatiftir. Istemlilik agisindan ise
PAA-B i¢in UO,2"> Zn®*~ Fe**, PAA-B-FA i¢in ise UO*"> Zn*"> Fe*
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siralamasmdadir. AG%in iki yap1 agisindan kargilagtirilmasinda ise istemlilik
PAA-B-FA lehinedir. AH”nin degerleri PAA-B icin tiim metal iyonlarinda
negatif ve olaymn ekzotermik, PAA-B-FA i¢in ise yalnizca UO,** igin pozitif ve
endotermik oldugumu gostermektedir. Adsorpsiyon entropileri ise degiskenlik
g6stermektedir.

3.8. Adsorplayicilarin Segiciligi
PAA-B ve PAA-B-FA’in ilgi metal iyonlar: igin segicilikleri bunlarin ikili
ve tiiclii kombinasyonlar:1 igin arastirilmig ve bulunan sonuglar Cizelge 3.17°de

sunulmugtur. Bulunan sonuglar ayrica Sekil 3.16-3.17°de nicelik olarak
kiyaslanmigtir.

Cizelge 3.17. Poliakrilamid-Bentonit ve Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e metal
adsorpsiyonunda % adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon (Bagil segicilik)*

Metal ivonlart PAA-B PAA-B-FA
Fe** 24.1 (100) 33.8 (93.3)
Zn* 0.0 2.4 (6.6)
Fe** 26.4(22.2) 35.0 (27.8)
vo,” 92.5(77.8) 91.1(72.2)
Zn* 0.0 13.0 (12.1)
uo,* 93.1 (100) 94.7 (87.9)
Fe** 17.6 (17.4) 26.3 (22.7)
Zn* 0.0 0.0

U0, 83.8 (82.6) 89.5 (77.3)

* Adsorplayiciya adsorplanan toplam iyon miktarmmn ylizdesi

Cizelge 3.17°de goriildiigii gibi adsorpsiyon her iki adsorplayicida da miktar
ya da bagil segicilik agismdan UO,** lehinedir. Bu segici davramg UO,**
iyonlarmmn adsorplayic: yiizeydeki negatif merkezlere iyonik ilgisi ile
aciklanabilir. Zn*, kombinasyonlarin tliimiinde adsorplayicilara
adsorplanmamaktadir, Bu ise ancak Zn** ve Fe** icin iyonik yarigaplarm
farklilig1 ile agiklanabilir (iyonik yarigaplar Zn** igin 0.74, Fe*'ise 0.64 R-dir
(CRC Handbook, 1992).
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Sekil 3.16. Poliakrilamid-Bentonit’in Fe**, Zn** ve UO,*" iyonlarinin farklt

kombinasyonlarindaki segiciligi
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Sekil 3.17. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’in Fe**, Zn*" ve UO,” iyonlariin farkh

kombinasyonlarindaki segiciligi



57

3.9. Kayag¢ Cozeltisinden Adsorpsiyon

Kayag ¢Ozeltisi ¢aligmasinda, ¢dzelti sayimindan bulunan spektrumlarin
(Sekil 1.12) dogal U ve Th kayag Srnekleri i¢in verilen spektrumlarla (Adams ve
ark, 1970) kargilagtirilmas: ile saptanan ve asagida gizelgeleri verilen radyoaktif
elementlerin adsorpsiyonlar1 aragtmlmigtmr. Ilgi iyonlar icin adsorpsiyon
izotermleri, derisim ve adsorplanan miktarlar aktivite cinsinden ifade edilerek
olusturulmugtur. Tanimlanabilen elemetlerle ilgili aktiviteleri de igeren, 1-2700
keV enerji aralifindaki (tam skala) Olclilen aktiviteler igin de adsorpsiyon
miktarlan saptanarak ilgi enerji arahigindaki adsorpsiyon da degerlendirilmistir.

PAA-B’e 212pb, 29871, 226Ra, *?®Ac elementleri ve tam skala sayimlar igin
adsorpsiyon sonuglar1 Cizelge 3.18-3.22 ve ilgili izotermler Sekil 3.18-3.22°de,
aym tlirlerin PAA-B-FA’e ilgi verileri Cizelge 3.23-3.27, izotermleri ise Sekil
3.23-3.27°da sunulmustur.
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Cizelge 3.18. Poliakrilamid-Bentonit’e **Pb adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10°(sayim dk™L™)  Cyx10°(sayim dk"L™)  Q (sayim dk”’g™)

28.2 20.4 7824
56.4 46.5 9848
112.8 100.3 12446
141.0 127.5 13450
169.2 156.6 12534
197.5 182.3 14186
.. 15000 -
'o
%
g 12000 +
3
a
9000 |
6000 |
3000 |
0 - L 1 A i 1 — Il L L A Il L L 1 L n . )
0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200

Cx10%saym ak 'L

Sekil 3.18. Poliakrilamid-Bentonit’e **Pb adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.19. Poliakrilamid-Bentonit’e °*T1 adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10(sayim dk'L™Y  Cyx10°(sayim dk’L)  Q(sayim dk' g)
1.6 1.1 525
33 2.6 640
4.9 4.0 916
6.5 5.6 904
8.1 6.8 1308
9.8 8.2 1608
21.2 18.7 2470
28.3 254 2860
354 31.8 3558
_ 5000
"3
g 4000
3
]
3000 |
2000
1000 |

|

10
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40 11
Cyx10%saym dk™ L

Sekil 3.19. Poliakrilamid-Bentonit’e **T1 adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.20. Poliakrilamid-Bentonit’e “°Ra adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10%(saym dk'LY)  Cyx10°(sayim dk'L)  Q(sayim dk* g)

6.2 54 830

12.5 11.3 1198
18.7 17.4 1290
25.0 235 1510
374 353 2178
43.7 41.0 2704

- 3000
‘o /
< o
3
g 2500
8
2000 -
1500
1000
500
o i L I AL L L L L — i
0 10 20 30 40 50

Cex10Ysaym dk 'L

Sekil 3.20. Poliakrilamid-Bentonit’e **Ra adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.21. Poliakrilamid-Bentonit’e ®Ac adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10%(saym dk 'L  Cyx10°(saym dk'L)  Q(sayim dk! gy
8.2 72 984
16.4 14.6 1826
32.8 30.8 2062
41.1 38.5 2584
49.3 47.1 2206
59.5 56.3 3196
_ 3500
o °
'$ 3000
£
g 2500 | C
®
2000 |
1500
1000
500 |
0 1 1 T I 1 I 1 2 )
0 10 20 30 40 50 60

Cox10¥isaym ak 'L

Sekil 3.21. Poliakrilamid-Bentonit’e **Ac adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.22. Poliakrilamid-Bentonit’e tam skala sayimlardan yararlanarak yapilan

adsorpsiyon ¢aligmasi ile ilgili sonuglar

Cox10(sayim dk'L)  Cyx10°(sayim dk’L")  Q (sayim dk' g™)

118.5 91.9 26656
237.0 202.5 34468
355.6 323.6 32024
474.0 429.2 44808
592.5 542.1 50424
711.0 659.7 51376
829.5 764.0 65544
_ 75000

€ o000

)

a8

45000 -

30000 -

15000

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Cyx10%/saym dk 'L”!

Sekil 3.22. Poliakrilamid-Bentonit’e tam skala adsorspiyon izotermi
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Cizelge 3.23. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e *Pb adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10°(sayim dk'L)  Cyx10°(sayim dk'L")  Q (saym dk* g™)

28.2 23.6 4630
56.4 50.8 5544
84.6 76.1 8506
112.8 100.6 12152
169.2 153.3 15872

_ 18000 -

‘o

é 15000 /

c

12000 -

9000

6000 -

3000

0 N : L L 1 s Fi L I L L i s

0 20 40 60 8 100 120 140 160
Cax10%saym dk” 'L

Sekil 3.23. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e >'*Pb adsorpsiyon izotermi
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Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e 2°*T1 adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10P(sayim dk'L)  C,yx10%(saym dk'LY)  Q (sayim dk’ g)
1.5 ‘20

1.6 .

33 2.9 384
49 43 606
6.5 5.7 840
9.8 8.6 1228
21.2 18.9 2350
28.3 25.3 2996
424 377 4768

5000

-1

Q/sayim ax’! g

3000 +

2000

1000 -

4000 -

"

0 10 20 30 40
Cax10%saym dk 'L

Sekil 3.24. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e *®*T1 adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.25. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e “Ra adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cox10°(saym dk'L'Y)  Cyx10%(sayim dk’'L)  Q(sayim dk! g*)

6.2 5.6 633
12.5 11.6 858
18.7 174 1358
25.0 227 2298
38.1 34.6 3518
47.7 422 5406

6000

Q/sayim dk

5000 +

4000 -

3000

2000

1000

-

0 10 20 30 40 50
Cax10Ysaym ak 'L!

Sekil 3.25. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e **Ra adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.26. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e Z*Ac adsorpsiyonu ile ilgili sonuclar

Cox10°(sayim dk'LY)  Cyx10°(sayim dk'L’)  Q(sayim dk’ g7)

8.2 8.0 261
16.5 15.8 630
24.7 225 2185
35.9 30.2 2692
493 45.1 4246
_ 5000
‘o
L
§ 4000
3000 +
[ ]
2000 -
1000 |
] [ ]
0 1 }/ 1 1 1 i - 1 L L —
0 10 20 30 40 50

Cyx10Ysaym ok "Lt

Sekil 3.26. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e **Ac adsorpsiyon izotermi
[psty
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Cizelge 3.27. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e tam skala saymmlardan yararlanarak

yapilan adsorpsiyon ¢aligmasi ile ilgili sonuglar

Cox10°(sayim dk"'LT)  Cyx10%(sayim dk'L)  Q (sayim dk" gT)

118.5 107.3 11244
237.0 218.2 18796
357.5 3219 35553
474.0 425.6 48472
711.1 643.6 67432
75000 -
‘Tm ) /
) h )
s V.
g 60000 |
3
G
®
45000 |
[ )
30000 -
[}
15000 |
0 L 1 t 1 n 1 e 1 1 L L 1 — J, 1 J
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Cax10%saym d 'L

Sekil 3.27. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik asit’e tam skala adsorpsiyon izotermi

Yukarida verilen tiim izotermlerdende goriildiigti gibi izoterm tipi tek tip
olup dogrusaldirr. Bu tip izotermler Giles siiflandirmasinda ‘C tip’ olarak
adlandirilmaktadir. Izoterme uygulanan dogrusallik testi ile bulunan dogru
formiiliindeki egim, dagihm katsayisim (Kg) vermektedir. Ancak izotermlerin
Langmuir (dogrusallagtirilmamig) denklemine uyumluluklar: arastirildiginda, bu
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izotermlerin Langmuir  izotermleri olarak da  deferlendirilebilecegi
diigliniilmiigtiir. Langmuir’e uyumluluktan yararlanarak bulunan maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (X,) de degerlendirilmigtir. PAA-B ve PAA-B-FA i¢in
bulunan K4 ve Xy, degerleri Cizelge 3.28-3.29°da sunulmugtur.

Cizelge 3.28. Poliakrilamid-Bentonit’e kayag ¢Ozeltisinden adsorpsiyon igin bulunan
parametreler ve izotermlerin dogrusaliik ve Langmuir denklemine uyumu

Langmuir
fzotop KqLg!tx10? rr  Xysaymdklg! o n®
26Ra 49.5 0.982 5500 0.945 6
22py, 35.8 0.935 16176 0.970 6
RBAc 36.6 0.904" 3723 0.904" 6
2087} 97.0 0.989 3667 0.826 9
Tam skala sayim ~ 53.4 0.961 80147 0.883 7

*anlamli korelasyon p<0.01
** anlamsiz korelasyon p>0.01
$ izotermlerde yer alan sonug sayisi

Cizelge 3.29. Poliakrilamid-Bentonit-Fitik Asit’e kaya¢ ¢ozeltisinden adsorpsiyon igin
bulunan parametreler ve izotermlerin dogrusallik ve Langmuir denklemine uyumu

Langmuir
Izotop KqLg!'x10® r Xysaym dklg? 1 n’
226Ra 129.1 0.978 6783 0.994 6
22py 93.0 0.985 59722 0.978 5
2BAC 112.0 0.984 9717 0.971 5
20871 123.0 0.998 22659 0.997 8
Tam skala saym ~ 109.0 0.993 45.1x10° 0.992 5

* anlamh korelasyon p<(0.01
$ jzotermlerde yer alan sonug sayist

PAA-B’e **®Ac adsorpsiyonu ile ilgili izoterm diginda tiim ilgi izotermler
icin dogrusallik ve Langmuir’e uyumluluk ile ilgili istatistiksel testler bu
islemlerden bulunan regresyon katsayilarmin anlamli oldugunu gdstermistir
(p<0.01). Kg degerlerinin PAA-B igin 2*TI>**Ra>**2Ac>*'"’Pb, PAA-B-FA igin
ise Ra>*®TP>*Ac>*'?Pb siralamasinda oldugu bulunmugtur. Tim ilgi
elementler ve tam skala sayimlar i¢in bulunan K4 degerleri PAA-B-FA>PAA-B
seklindedir.



69

Langmuir denkleminden bulunan X, degerleri kiyaslandiginda tiim ilgi
adsorplananlar igin, PAA-B-FA yapisi igin bulunan degerler PAA-B i¢in bulunan
degerlerden biiyliktiir. Tam skala sayim i¢in bulunan yaklagik 500 kathik biiytime
olduk¢a garpicidir.

3.10.Anyon Degistirici Regineden Fe**, Zn* ve Eu* Metal Iyonlarmm
Saflagtirilmasi

Insan i¢in yasamsal &nemli eser elementlerin mineral metabolizmalarmn
kararhh izotop izleyicilerle aragtirilmasinda, ilgi biyolojik &rnekteki izotopik
zenginlesmenin izlenebilmesi igin bu elementlerin saflagtilmas: iglemleri oldukg¢a
Onem tagir. Burada Kraus,1953 tarafindan anyon degistirici re¢ine kullanmu ile Fe
ve Zn saflagtirilmasi igin verilen yontemin uygulanmasi ile Fe**, Zn** ve Eu*"’un
(6rnek nadir toprak element) saflastirilabilirligi aragtirilmugtir.

igerisinde 0.1-1.0 mg arahginda Fe** ve Zn®" ile herbiri 0.1 mg Eu®" igeren
¢ozeltilerden 1 g anyon degistirici kullamlarak Kraus tarafindan verilen yéntemle
saflastirilabilmesi ile ilgili sonuglar Cizelge 3.30°da sunulmugtur. Fe** ve Zn®*
iyonlar1 igin 5, 0.5 ve 0.005 M HCl yikayic:1 ¢ozeltilerindeki kazammlar1 Sekil
3.28°da gosterilmistir.

Cizelge 3.30. Eu* ‘un 0.1 mg’1 ve degisen Fe** ve Zn™ iceren Grneklerin anyon
degistirici regine kullammi ile saflagtirilmasinda  farkli yiikleme ve siyirma
¢ozeltilerindeki davranisi

2+
Y“”"“;“s?n 9 MHQ 9MHCIde | 0.5MHCI'de |0.005M HCl’de
L yere % Eu’* % Fe?* % Zn?*
miktarlart, mg
% Fe™ | % Zn”
0.1 00 | 00 100.0 902 973
0.3 0.0 | 0.0 100.0 100.0 101.2
0.4 0.0 | 00 100.0 95.4 983
0.5 0.0 | 00 100.0 98.6 99.2
0.6 85 1 0.0 100.0 873 99.5
1.0 305 | 8.0 100.0 754 91.3
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0.1-0.5 mg Fe ve Zn igeren ¢dzéltilerden -ilgi - siyrrma- ¢ozéltilerle - (kolon
yatak hacminin 5 kat1 miktar kullamldiginda, Sekil 3.28) yaklagik tiim Fe ve Zn
geri kazamlmaktadir. “Eu® ” ise kolona tutunmamakta ve yiikleme ¢ozeltisi ile
gelmektedir. Kraus tarafindan verilen yéntem gergek Orneklere uygulandiginda
diger metaller 5 M HCl ile uzaklagtiriimaktadwr. Cizelgede g6sterilmeyen bu

100 E
£
§ gol SMHCI  05MHC 0.005 M HC!
Tg Fe™
O
® g0t f \
I\
i
40 + I \ zn?
i Fo 7\
I o
X I /N
/ /A
0: 0 / \-°.“9—-0'-/T \ b ol
0 5 10 15 20 25 30 35
Hacim /mL

Sekil 3.28. Anyon degistirici regineden Zn®, Fe**, ve Eu* metal iyonlarinn
saflastiriimasi ijleminde ilgi metallerin 0.5 ve 0.005M HCl ile geri kazanim

yikayic1 ¢6zeltideki ilgi elementlerin miktarlari 6lglim limitlerinin altinda
bulunmustur. On denemesi sadece ilgi elementleri igeren ¢ozeltiler igin yapilan bu
saflastirma islemi, Fe ve Zn icerigi bilinen gergek Srneklere de (kiil hale getirilmis
gayta 6rneklerinin ¢6ziindiiriilmesi ile hazirlanan) uygulanmugtir. 0.1 ve 0.2 g kiil
Ornekten hazirlanan (Fe ve Zn’nun 0.1 ve 0.2 mg’larin1 igeren) ¢ozeltilerden de
%100 saflagtrma gergeklestirilmistir. Fe, Zn ve Eu igin anyon degistirici
kullanilarak denenen bu islem, bu ¢alismanin temelini olugturan PAA-B ve PAA-
B-FA i¢in uygulanamamustrr. Fe ve Zn i¢in adsorpsiyon &zellikleri ve yalnizca
IM HCI ile geri kazamimlar: aragtirilmistr. Ayrint1 geri kazamm caligmalan ile
ilgili arastrma siirdiirilecektir. Eu’* analizleri igin ise bolimde kullamlan
FAAS’nin teknik olanaklar: yeterli degildir.
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4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada elde edilen bulgular bir dnceki bdliimde ayrmtilh olarak

tartisilmig, sonuglar ise asagida kisaca $zetlenmigtir.

Adsorpsiyonda kullamlan adsorplayicilarm FT-IR spektrumlarn alinmus,
olusturulan PAA-B-FA ve B-FA yapilarinda FA’nin baglanma mekanizmast
aragtmlmstir. FA’nin P-O-H iizerinden baglandigi spektrumda olusan ve
kaybolan piklerden analizlemigtir.

PAA, B ve PAA-B yapilarina FA adsorpsiyonu yapilmis ve PAA’e FA
adsorpsiyon izoterminin Giles simflandirilmasinda S tipi oldugu, B ve PAA-
B’nin ise Langmuir izoterm tipine (L-tipi)uydugu bulunmustur. PAA-B ve B
ile ilgili izotermlerden Xy ve K degerleri bulunmustur. B ve PAA-B’e FA
adsorpsiyonu icin Xy ve K degerlerinin B>PAA-B sirasinda oldugu
saptanmugtir. Yine aym izotermler Freundlich denklemine uygulanarak
Freundlich sabitleri olan a ve B degerleri bulunmugtur.

PAA-B ve PAA-B-FA yapilarina metal adsorpsiyonu ¢ahsilmig ve bu
adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir izoterm tipine uydugu bulunmugtur.
Langmuir denkleminden tiiretilen parametreler dogrultusunda PAA-B i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Xy’in Fe**>Zn**>U0,*" seklinde PAA-B-
FA da ise Zn®*>Fe’*>U0,** seklinde oldugu bulunmugtur. Yine aym
denklemlerden denge sabiti ile ilgili olan K sabitlerinin PAA-B igin
UO**>Zn**> Fe** ve PAA-B-FA igin de UO,*>Zn®*> Fe*" siralamasinda
oldugu bulunmustur. Aym izotermler Freundlich denklemi uygulanarak
denkleme uyan izotermler i¢in Freundlich sabitleri a ve p bulunmugtur.
Kullanilan adsorplayicilara tutturulan maddelerin farkli sicakliklarda ki
adsorpsiyonlar1 incelenerek, izotermlerden bulunan degerler yardimiyla
termodinamik degerler bulunmusgtur.

Farkh sicakliklarda adsorplayicilara metal adsorpsiyonu ¢aligilmig ve bulunan
degerlerden yararlanarak tiiretilen termodinamik degerlerden PAA-B’e metal
adsorpsiyonunun AH° degerlerinden {i¢ metal iyonu igin adsorpsiyonun
ekzotermik oldugu, AS® degerinin ise Zn®* hari¢ diger metaller i¢in negatif,
AG® deperlerinin ise her metal igin negatif olmasi da adsorpsiyonun
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kendiliginden oldugunu gdstermektedir. PAA-B-FA igin ise UOQ**
adsorpsiyonunun endotermik oldugu, AS® degerinin pozitif oldugu bulunustur.
Diger iki metal igin ise adsorpsiyon ekzotermik ve AS® degerleri de negatif
bulunmugtur. Her ti¢ metal i¢in AG® degerleri negatif bulunmusgtur.

Hazirlanan PAA-B-FA yapismin depolanabilme 6zelligi aragtiriimig ve 5 hafta
bekletildikten sonra adsorpsiyonda azalma olmadig1 bulunmusgtur.

Kullanilan yapilar olan PAA-B ve PAA-B-FA i¢in tekrar kullanim &zellikleri
aragtirilmig ve her kullantmda adsorplanan miktarlarda belirgin bir azalma
olmadi@1 saptanmugtir.

Metal adsorpsiyonunda kullamlan yapilardan metallerin geri kazamm
kosullar1 5 mL 1M HCl ile incelenmis ve geri kazanimlarinin PAA-B ve PAA-
B-FA i¢in Zn*">Fe**>U0,?* sirasinda oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyonda kullanilan metallerin aym ¢o6zeltide ikili ve dgli
kombinasyonlar:1 yapilmis, PAA-B ve PAA-B-FA i¢in segicilifin
UO,**>Fe*"> Zn** siralamasinda oldugu bulunmustur.

Radyoaktif igerigi yiiksek olan kayagtan 6ziitlenmis ¢ozeltiden ilgili yapilara
adsorpsiyon yapilmis kaya¢ igerigi piklerin analizi ile bulunarak ilgili
elementlerin izotermleri ¢ikarilmistr. Adsorpsiyon izotermleri Giles
smiflandirmasinda C tipi izoterm sinifina uydugu bulunmug, bu izotermierden
dagilim katsayis1 Ky tiiretilmigtir. Bulunan bu Ky degerlerinin PAA-B igin
28T >225Ra>228 Ac>212Ph siralamasmda  PAA-B-FA icin ise
226Ra>?PT 22 Ac>??Pb oldugu bulunmustur. Toplam adsorpsiyonda ise Kq
degerinin PAA-B-FA>PAA-B oldugu bulunmustur.

Fe**, Zn>* ve nadir toprak elementlerinden Fu** kullamilarak {i¢ elementin bir
iyon degistirici regineden ayrilmasi aragtirilmigtir. Anyon degistirici regineye
tic element yiiklenmis, ylikleme ¢ozeltisinde Eu**, yatak hacminin 5 kat1 0.5
M HCI ile Fe**, yatak hacminin 5 kati 0.005 M HCI ile Zn**’nin- geri
kazamimlar: saglanmgtir.

Bu ¢alisma sonmucunda ilk kez olusturulan PAA-B ve PAA-B-FA
kompozitlerinin metal adsorpsiyonunda kullanim kolaylif1 sagladifi ve
yiikksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu saptanmugtir. Bu
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adsorplayicilarin gevre kirliliine neden olan metallerin uzaklastirilmasinda
etkin olarak kullamlabilecegi sonucuna varilmistir. Cevre Kkirlilifine neden
olan diger atiklar (afir metaller, boya ve pestisit gibi difer organik kirleticiler .
vb) i¢in de olas1 adsorplayicilar olabilecekleri diigtiniilmektedir.



74

5. KAYNAKLAR

1.

Adams, F., Dams, R., Applied Gamma-Ray Spectrometry Pergamon Press,
Oxford, 1970.

Altm, O., Ozbelge, O:H., Dogu, T., 1998. Use of General Purpose Adsorption
Isotherms for Heavy Metal-Clay Mineral Interactions: Journal of Colloid and
Interface Science, 198, 130-140

Ceyhan, 0., 1996. Inorgano ve Organo Killer tarafindan Bazi Organik
Kirleticilerin S1v1 Fazi Adsorpsiyonu: PhD Thesis

Caldiran, Y., 1997. Hidroksamik Asit Hidrojellerinin Hazirlanmasi,
Karakterizasyonu ve Uranyum Adsorpsiyonunda Kullanimi, M.Sc. Thesis
DeBoland, A.R, Garner,G.B., O’Dell, B.L.,1975. Identification and Properties
of “Phytate” in Cereal Grains And Oilseed Products: J. Agric. Food. Chem.,
23,1186

Domb, A.J.,, Cravalho, E.G., Langer, R., 1988. The Synthesis of
Poly(hydroxamic acid) from Poly(acrylamide): Journal of polymer Science,
26, 2623-2630

Dousset, S., Mouvet, C., Schiavon, M., 1993. Sorption of Terbuthylazine and
Atrazine in Relation to the Physico-Chemical Propeties of Three Soils:
Chemosphere, 28,467-476

Ellis, R., Morris, E.R., 1985. Appropriate Resin Selection for Rapid Phytate
Analysis by Ion-Exchange Chromotography: American Association of Cereal
Chemists, 63, 58-59

Friedlander, G., Kennedy, J.W., Macias, E.S., Miller, J.M., 1981. Nuclear and
Radiochemistry: John Wiley&Sons

10. Garcia-Miragaya, J., Cardenas, R., Page, A.L., 1986. Surface Loading Effect

on Cd and Zn Sorption By Kaolinite and Montmorillonite from Low
Concentration Solutions: Water, Air and Soil Pollution, 27, 181-190

11. Gergg, S.J.,1965. The Surface Chemistry of Solids : London



75

12. Gianfreda, L., Rao, M.A., Violante, A., 1991. Adsorption Activity and Kinetic
Properties of Urease on Montmorillonite, Alummmum Hydroxide and
Al(OH)-Montmerillonite Complexes: So#l Biol. Biochem., 24, 51-58

13. Giles, C., D’Silva, A. P., Easton, I.LA., 1974. ‘A General Treatment and
Classification of The Solute Adsorption Isotherms: J. Colloid and Interface
Soc., 47, 3, 766-778

14. Giles, C., Smith, D., 1974. A General Treatment and Classification of The
Solute Adsorptien Isotherms: J. Colloid and Interface Soc., 47, 3, 755-765

15. Graf E., Dintzs R. F., 1982. Determination of Phytic Acid in Foods by High-
Performance Liquid Chromatography: J. agric. Food. Chem., 30, 1094-1097

16. Graf, E., 1983. Calsium Binding to Phytic Acid: J. agric. Food. Chem., 31,
851-855

17. Grim, R.E., 1968. Clay Minerology: 2., Mc Graw Hill, New York, 31-125

18. Ion Exchange Manual, Bio-Rad.

19. Kowalska, M., Giiler, H., Cocke, D.L., 1994. Interactions of Clay Minerals
with Organic Pollutants: The Science of The Total Environment, 141, 223-240

20. Kraus, K.A., Moore, G.E., 1953. Anion Exchange Studies. VI. The Divalent
Transition Elements Manganase to Zinc in Hydrocholoric acid: J. amer.
Chem. Soc., 75, 1460.

21. Lederer, C.M., Hollander, J.M., Perlman, 1., 1967. Table of Isotopes : 6., John
Willey & Sons, Inc. London

22. Lide, D.R., 1991-1992. Handbook of Chemistry and Physics: 72

23. Loewus, F.A., Loewus M.W., 1983. Myo-Inositol: its Biosynthesis and
Metabolism: Ann. Rev. Plant Physiol, 34, 137-161

24. Miller, C.J., Miller, J.N, 1988. Statistics For Analytical Chemistry: 2., Ellis
Horwood Limited, England

25. O’Dell, B.L., deBoland, A. R., Koirtyohann, S.R., 1972. Distrubution of
Phytate and Nutrionally Important Elements Among the Morphological .
Components of Cereal Grains: J. Agr. Food Chem, 20, 718-721



76

26. O’Neill, LK., Sargent, M., Trimble, M.L., 1980. Determination of Phytate in
Foods by Phosphorus-31 ‘Fourier Transform Nuclear Magnetic Resonance
Spectrometry: Anal. Chem., 52, 1288-1291

27. Polyzopoulos, N.A., Keramidas, V.Z., Kiosse, H. 1985. Phospate Sorption by
Some Alfisols of Greece as Described by Commonly Used Isotherms: Soil
Sci. Soc. Am. J., 49, 81-84

28. Pradas, G.E., Villafrance, M., Canton, F., Socias, M., Fernandez, M.,1994.
Adsorption of Cadmium and Zinc -from Aqueous Solution on Natural and
Activated Bentonite: J. Chem. Tech. Biotechnol., 59, 289-295

29. Qadeer, R., Hanif, J., 1994. Kinetics of Uranium (VI) Ions adsorpsiton on
Activated Charcoal from Aqueous Solutions: Radiochimica Acta, 65, 259-263

30. Saito, N., 1984. Selected data on Ion Exchange Separations in Radioanalytical
Chemistry: Pure& Apply. Chem., 56, 4, 523-539

31. Tsao, T.G., Zheng, Y., Lu, J., Gong, C.S., 1997. Adsorption of Heavy metal
Ions by Immobilized Phytic acid: Applied Biochemistry and Biotechnology,
63-65, 731-740

32. Ulusoy, U., 1987. Sivas Yildizeli-kiremitli Kéyii ve Kizildag Radyoaktif
Zuhurlarinin Gama-Spektrometrik Incelenmesi: M.Sc.. Thesis

33. Van der Maas, J.H., 1969. Basic Infrared Spectroscopy, 2., Heyden & Son
Ltd., London

34. Vohra, P., Gray, G.A., Kratzer, F.H., 1965. Phytic Acid- Metal Complexes:
Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 120, 447



77

6. OZGECMIS

03.01.1973 de Sivas-Giirlin’de dogdu. Ilk, orta ve lise Ofrenimini
Giirlin’de tamamladi. 1990 yihinda Istanbul Teknik Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiiniine kaydoldu ve bu bdliimden 1996 yilinda mezun
oldu.

1999 yilinda Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiistinde Yiiksek
Lisans programina baglad1.

Halen Cumhuriyet Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimtinde
Arastirma Gorevlisi olarak ¢aligmakta olup evlidir.



78

7. EKLER
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Ek 1: Zn** i¢in ¢aliyma grafigi



79
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Ek 2: Fitik asit i¢in ¢galigma grafigi
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Absorbans
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Ek 3. UO,*" icin ¢alisma grafigi




