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MODIFIYE EDILMIS NANOKOMPOZIT MALZEME SENTEZi VE SULU
ORTAMDAN SEZYUMUN UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

OZET

Radyoaktif atik, radyoaktif materyallerin sanayi ve tip sektoriinde kullanimmnin yan
sira aragtirma ve niikleer kuruluslardan kaynaklanan ka¢inilmaz sonuctur. Bu nedenle,
radyoaktif atiklarin yonetimi ve bertarafi, neredeyse tiim iilkeleri ilgilendiren bir
konudur. Ayrica, niikleer bilim ve teknolojinin gelisimi, 6zellikle niikleer enerjinin
genis kullanimi, radyoaktivite kirliligi yoluyla insan g¢evresini ciddi sekilde tehdit
etmektedir. Reaktordeki en 6nemli fisyon radyoniiklitlerinden ikisi olan Cs-137 ve Cs-
134, insan saglig1 ve gevre i¢in potansiyel olarak tehlikeli olarak kabul edilir, ¢linkii
sezyumun yliksek ¢oziiniirliigii, uzun yarilanma siiresi ve niikleer santrallerde yiiksek
verimlilie sahip olmasi yeralt1 sularindan biyosfere dogru hareketine neden
olmaktadir. Aslinda niikleer silah denemeleri ve niikleer santrallerdeki kazalar
neticesinde ortaya ¢ikan Cs-137 ve Cs-134 gibi radyoniiklitler atmosfere dagilirlar
sonrasinda toprakta ve tarimsal {iriinlerde kontaminasyona sebep olurlar. Topraktaki
radyoaktif sezyumun bitkiler tarafindan absorplanmasi bu bitkilerin hayvanlar
tarafinda tiiketilmesiyle radyoaktif sezyum besin zincirine (et, siit, peynir, bitkisel
gidalar vb.) katilir ve insan biinyesine gecerek bir dongii olusturur. Bu sebeple
radyoaktif sezyumun uzaklastirilmasi radyoaktif atik yonetimi agisindan biiyiik Gnem
arz ectmektedir. Bu calismada kitosan (CseH103N9Ozg), Ka[Fe(CN)s] ve Fe3Oa
(Manyetit) ile nanokompozit malzeme sentezlenmis, FTIR, BET, XRD, SEM ve TGA-
DTA ile karakterize edilmis ve sulu ortamdan sezyumun uzaklastirilmasinda adsorban
olarak kullanilmistir. Bu baglamda, nanokompozit adsorban ilizerine Cs* adsorpsiyon
davraniglar1 pH, sicaklik, adsorban miktari, baslangi¢ sezyum konsantrasyonlari,
calkalama hizi, temas siliresinin bir fonksiyonu olarak calismalar gergeklestirildi. Bu
calismalara ilaveten nanokompozit iizerine sezyum adsorpsiyonunda yabanci iyon
etkisi, nanakompozitten sezyumun desorpsiyonu, kolon c¢aligsmalar1 ve radyoaktif
sezyum ¢Ozeltileri kullanilarak nanokompozit {izerine sezyum adsorpsiyonu
calismalar1 yapilmustir. Adsorpsiyondan elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izoterm  modellerine  uyarlanmistir.  Nanokompozit adsorban  sezyumun
adsorpsiyonunda kullanilmasi neticesinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine Cs*
icin 34,36 mg.gV’da ulagnustir. Sezyumun nanokompozit iizerine adsorpsiyonu
Langmuir izotermine daha iyi uydugu sonucuna varilmistir. Nanokompozit adsorban
lizerine sezyum adsorpsiyonunda serbest enerji (AG), entropi (AS) ve entalpi (AH)
degisimi gibi termodinamik parametreler incelendi. AH® degeri negatif ve AS°
degerinin pozitif olmast ekzotermik ve kendiliginden 6zellikte adsorpsiyon
mekanizmasmin gerceklestigini, AH® degerinin negatif ve AS° degerinin pozitif
olmasinm yamsira AG? degerinin de negatif olmasi adsorpsiyonun tiim sicakliklarda
kendiliginden gergeklestigini gosterir. Ilave olarak diisiik adsorpsiyon entalpisi
sebebiyle sezyum, nanokompozit lizerine fiziksel olarak adsorplanmaktadir. Yabanci
iyon etkisiyle sezyumun nanokompozit iizerine adsorpsiyonda diisiis oldugu
gozlenmistir. Kolon ¢aligmalarindan elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin daha once
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elde edilen adsorpsiyon kapasitesinden daha diisiik oldugu belirlenmistir. En diisiik
desorpsiyon degeri notr ortamda tespit edilmistir.
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SYNTHESIS OF MODIFIED NANOCOMPOSITE MATERIAL AND ITS
USE ON REMOVAL OF CESIUM FROM AQUEOUS MEDIA

SUMMARY

Radioactive waste (RW) is an inevitable residue from the use of radioactive materials
(RMs) in industry and the medical sector, as well as from research and nuclear
establishments. The management and disposal of such RW is, therefore, an issue
relevant to almost all countries. Also, the development of nuclear science and
technology, in particular the wide application of nuclear power, seriously threatens the
human environment through radioactivity contamination. Two of the most important
fission radionuclides from the reactor, *¥’Cs and %'Cs, are considered potentially
dangerous to human health and to the environment, because the relatively high yield
in nuclear power plants, long half-lives and high solubility of cesium (Cs) can cause
its migration through ground water to the biosphere. In other respects, they can be
easily incorporated in terrestrial and aquatic organisms, because of their chemical
similarity to potassium (K). The formation of complexes does not have a significant
effect on Cs speciation, and the predominant aqueous species in groundwater is the
free Cs ion. Different techniques, such as solvent extraction, evaporation and ion
exchange, are usually used for the treatment of aqueous waste solutions containing Cs
ion.

Due to their high surface area and shorter diffusion pathways compared to micro sized
crystals, nanocrystalline materials (NMs) have recently received a lot of attention in
order to expand their industrial uses (MSC). Despite its advantages, there is a challenge
with removing used nanomaterials from the aqueous media. The centrifugation
procedure, which is both expensive and time demanding, is used to separate the
formers. Researchers have recently begun to employ the magnetic separation method
(MST) because it is efficient, simple, and quick. Due to their high surface areas and
ability to be magnetically collected using an external magnet, magnetic nanoparticles
(MNs), which are composed of an MN based core and a functional Shell that can
adsorb contaminants such as heavy metals or radioactive nuclides, have been
extensively studied for environmental remediation applications. Fe3Os has low
toxicity, small size. Separation of the utilized sorbent is made easier by magnetizing
the adsorbent matrix.

Chitosan (Ch) is a biopolymer obtained by the deacetylation of chitin. Moreover, metal
nanoparticles can be incorporated with Ch to form a composite. Ch has an excellent
adsorption capacity for various metals, such as Cr(\V1), Cu(ll), Pt(1V), Pd(1l), Co(ll),
Ni(I1), and Fe(lll). Metal uptake by Ch is primarily attributed to the hydroxyl and
amine groups existed in the polymer chain, the functional groups can react with the
different metallic species through the mechanism of chelation and/or ion exchange. Ch
has two hydroxyl and one amino groups on each glucosamine monomer and the amino
groups can be strongly linked to metal ions and amino and hydroxyl groups can be
interactive with organic compounds via hydrogen bonding. At the same time, the
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amino group of Ch is easily protonated in acidic solutions, restricting the application
in adsorption process.

Metal hexacyanoferrate (MHCF) analogues are the inorganic complexes known for
their versatile applications. Transition metal hexacyanometallates (TMHCM) usually
have an open channel framework appropriate for small molecules separation, and their
crystal structure is closely related to the coordination adopted by the metal centers. In
hexacyanometallates (HCMs), the involved transition metals (TM) are usually found
with octahedral coordination within the cubic unit cell (Fm-3m). Some zinc
hexacyanoferrates (ZnHCF) have been reported as hexagonal where Zn?* atom is
found tetrahedrally coordinated to four nitrogen (N) atoms from cyano (CN) ligands.
Such coordination provides a relatively high thermal stability to these materials and
also an interesting porous framework because both metal centers have saturated their
coordination sphere with atoms from the bridge group (—-CRN-).

Until now, many methods have been used on removal of Cs (1) and Sr (1) ions from
aqueous radioactive waste. The most important of these are ions exchange,
precipitation, adsorption, solvent extraction, electrochemical and membrane
processes. Adsorption process is low cost compared to other methods, thermal
stability, resistance to ionizing radiation and compatible with the final form of waste
It is the most preferred for the reasons.

In this study, nanocomposite material was synthesized with chitosan (CseH103N9Ozo),
Ka[Fe (CN)e] and FezOs (Magnetite), characterized by FTIR, BET, XRD, SEM and
TGA-DTA and used as an adsorbent for the removal of cesium from aqueous media.
In this context, studies were carried out on the adsorption behaviour of Cs* on the
nanocomposite adsorbent as a function of pH, temperature, adsorbent amount, initial
cesium concentrations, shaking speed, contact time. In addition to these studies,
foreign ion effect in cesium adsorption on nanocomposite, desorption of cesium from
nanocomposite, column studies and cesium adsorption studies on nanocomposite
using radioactive cesium solutions were carried out. The data obtained from adsorption
were adapted to Langmuir and Freundlich isotherm models. As a result of the use of
the nanocomposite adsorbent in the adsorption of cesium, the maximum adsorption
capacity has reached 34.36 mg.g* for Cs*. It was concluded that the adsorption of
cesium on the nanocomposite fits the Langmuir isotherm better. Thermodynamic
parameters such as free energy (AG), entropy (AS) and enthalpy (AH) change in
cesium adsorption on the nanocomposite adsorbent were investigated. Positive AH°
and Negative AS® values indicate that the adsorption mechanism is egzothermic and
spontaneous, and AHC value is negative and AS° value is positive as well as negative
AG® values indicate that adsorption occurs spontaneously at all temperatures. In
addition, due to its low adsorption enthalpy, cesium is physically adsorbed on the
nanocomposite. It has been observed that there is a decrease in the adsorption of
cesium on the nanocomposite due to the effect of foreign ions. A bead-shaped
composite was synthesized from the nanocomposite material which is in the form of
dust. The beads obtained were used in the adsorption of cesium in column experiment.
Column studies with two different flow rates were carried out and the data obtained
were applied to the thomas model and the adsorption capacities for both flows were
determined. It was determined that the adsorption capacity obtained from the column
studies was lower than the adsorption capacity obtained before. Cesium adsorbed
nanocomposite adsorbent was used in notr solution and acidic and basic solutions
which have different molarities in the determination of desorption amounts. The lowest
desorption value was determined in neutral environment. It is extremely important in
radioactive waste disposal and storage to ensure that radioactive waste does not move
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out of the packages in which they are located. From desorption studies we can ensure
that if we place radioactive wastes in neutral media we can prevent or decelerate the
immigration rate of radioactive cesium from its package.
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1. GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

Kompozit kelime olarak, iki veya daha fazla bilesenden olusan bir malzeme manasina
gelmektedir. Kompozit malzemeler kisaca ‘biiyiik 6lglide birbirinden farkli iki veya
daha fazla bilesenin bir ara ylizey boyunca bir araya gelmesiyle olusan malzemeler’
seklinde ifade edilebilir. Kompozit malzemenin iginde bulunan genellikle kendi

Ozelliklerini muhafaza etmektedirler.

Gegmisten giiniimiize yasanan sliregte, daha binlerce yil 6nce, evlerin yapiminda
saman takviyeli kerpi¢c bloklar seklinde kompozit malzemelerden yararlanilmistir.
Kompozit malzemelerden son zamanlardaysa geleneksel malzemelerin yetersiz
oldugu veya 6zelliklerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyuldugu durumlar i¢in 6zel bir

malzeme olarak yararlanilmaktadir.

Cam elyafin bulunmasi ile Amerika’da 1930’Iu yillarda modern kompozit iiretimi
baslamig ve cam elyaf katkili kompozit malzemeler diinya pazarinda yerini almistir.
Malzeme bilimi agisindan degerlendirildigi zaman kompozit malzemeler nispeten yeni
ve ileri teknoloji malzemeler olarak goriilebilmektedir. Mikro diizeyde homojenlik

kompozit malzemenin en dnemli 6zelliklerindendir [1].

Kompozit malzemeler genellikle bir matrisin bir ajanla takviye edilmesiyle tiretilirler.
Ayrica bazi dolgular, ¢ekirdek malzemeler ve farkli fonksiyonlu bazi katki maddeleri
de kompozit malzemelere ilave edilebilirler [2]. Matris, kompozit malzeme igindeki
tim yapiy1 bir arada tutan ve malzeme seklini olusturan ana fazdir. Takviye ise

kompozit i¢inde yiikii tastyan fazdir.

Kompozit malzemeler konvansiyonel malzemelerle karsilastirildiginda bazi avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Farkli malzemelerin 6zelliklerini birlestiren kompozit {iretim
fikri kompozit malzemelerin ana avantajidir. Bu sekilde tasarim gereksinimlerine gore
malzeme 6zellikleri uyarlanabilir. Kompozit malzemeler hafif, yliksek mukavemetli,
dayanikli ve direncli malzemeler olarak iiretilebilirler. Bu avantajlarmin yani sira

yiksek hammadde ve alet maliyeti, geleneksel yontemlerden farkli sekilde iiretim



teknikleri ve anizotropik yap kompozit malzemelerin bazi dezavantajlar1 arasindadir
[3].

Nanokompozitler su anda "fazlardan birinin 100 nanometreden daha kiiclik bir, iki
veya li¢ boyuta sahip oldugu ¢ok fazli kat1 bir malzeme veya malzemeyi olusturan
farkli fazlar arasinda nano Olgekli tekrar mesafelerine sahip yapilar olarak
tanimlanmaktadir. Nano-kompozitlerin polimer, metal veya seramik matrislerle
kullanimi, biyomiihendislik, pil katotlari, otomobiller, sensorler ve bilgisayarlarin yant
sira diger gelismis endiistrilerdeki uygulamalarla, nitelikli 6zelliklerinden dolay1

cesitli mithendislik ve teknoloji alanlarinda artmistir [4].

Yasal ve diizenleyici amaglar i¢in, diizenleyici otoritelerce belirlenmis serbestlestirme
limitlerinden daha biiyiik aktivite konsantrasyonundaki radyoniiklitlerle kontamine
olmus veya yapisinda bulunduran ve ileride kullanilmasi 6n goriilmeyen maddeler
radyoaktif atiktir. Serbestlestirme limiti ise, diizenleyici kurumun belirledigi, aktivite
konsantrasyonu cinsinden ifade edilen, onaylanmis veya yetkilendirilmis uygulamalar
dahilinde bir radyasyon kaynagmdan diizenleyici kontroliin kaldirildigi maksimum

degerdir [5].

Radyoaktif atiklarin yonetilmesi ve bertaraf edilmesi neredeyse tiim iilkeleri
ilgilendiren bir meseledir. Niikleer bilim ve teknolojideki gelismeler 6zellikle niikleer
giiciin genis ¢apli uygulamasi radyoaktivite kontaminasyonuyla insan dogasini tehdit
etmektedir. Reaktorlerden olusan en 6nemli fizyon radyoniiklitlerinden ikisi olan Cs-
137 ve Cs-134 insan saghigi ve ¢evre i¢in potansiyel tehlike olarak goriiliirler ¢linkii
sezyumun niikleer santrallerdeki yiiksek olusum miktarlari, uzun yar1 omiirleri ve
yiiksek ¢Oziiniirliik 6zellikleri yeralt1 sularindan biyosfere karigmasina neden olur [6].
Diger yandan, sezyum kimyasal olarak potasyuma benzerliginden dolay1 karada ve
suda yasayan organizmalarin yapisina kolaylikla katilabilir [7]. 24.03.2000 tarihli
23999 sayili Resmi Gazetede yaymlanan Radyasyon Giivenligi Yonetmeligi Ek-1
Radyoizotoplar i¢in Muafiyet Smirlarinda; Cs-137 icin 10* Bq ve 10 kBg/Kg, Cs-134
icin de 10* Bq ve 10 kBq/Kg degerleri muafiyet sinirlari olarak belirlenmistir.

(Coziicli ekstraksiyon, buharlastirma ve iyon degisimi gibi farkl teknikler sezyum
iyonu igeren sulu atik ¢ozeltilerinin islenmesi i¢in genellikle kullanilirlar [8-9]. Son
zamanlarda, mikro boyutlu kristallere kiyasla genis ylizey alanma ve kisa diflizyon

yollarma sahip olmalar1 nedeniyle endiistriyel uygulamalarina yonelik nanokristal



malzemelerin sentezine giderek artan bir 6nem verilmektedir [ 10]. Nano malzemelerin
sulu ortamdan ayrilmasiyla iliskili problemlerden dolay: arastiricilar son zamanlarda
etkili, basit ve hizli1 olmasi sebebiyle manyetik ayirma teknigini kullanmaya basladilar
[11].

Nano malzemeler; konvansiyonel yigin haldeki malzemelere kiyasla yiiksek stabilite,
kiigiik boyut, genis ylizey alani gibi essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler.
Bu sebeple c¢evresel, biyolojik ve yiyecek Orneklerindeki farkli bilesiklerin
adsorpsiyonunda genis dlgekte kullanilirlar. Ozellikler Demir yapili nano partikiiller
sulu c¢ozeltilerden toksik malzemelerin giderilmesinde en yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardir. Bu nano partikiiller en etkili, az maliyetli ve ¢cevre dostu sorbent olarak
deklare edilmelerinin yani1 sira daha az ikincil kontaminantlar olustururlar. Radyoaktif

atik depolanmasinda ¢ok genis boyutlarda kiitlesel avantajlar saglarlar.

1.2 Tezin Amaci

Caligmanin ana amaci en 6nemli radyoaktif kirleticilerden olan sezyumun insan sagligi
ve cevrenin korunmasi agisindan sulu radyoaktif atiklardan uzaklastirilmasinda
kullanilmak iizere nanokompozit yapida bir adsorban sentezlemek ve bu amagla
kullanmaktir. Calismalar ti¢ farkli strateji ile fazlara ayrilmistir: 1) Nanokompozit
adsorbanin sentezi ve karakterizasyonu, 2) Batch ve kolon galismalarla optimum

parametrelerin belirlenmesi, 3) Gergek radyoaktif 6rnege uygulanmasi.

Ik olarak, demir cevheri atig1 kullanarak magnetik FesOs sentezlendi. Sentezlenen
FesO4 kullanilarak uygun ortamda kitosan ile kompozit bilesik olusturudu. En sonunda
bu kompozit yapi ile Kas[Fe(CN)s] birlestirilerek FezOs-Ch-HCF nanokompozit
adsorban elde edildi. Fourier Transform Infrared Spektrometre ile elde edilen
nanokompozit adsorbani olusturan yapilar ayr1 ayr1 tespit edilerek nanokompozitteki
Fe30s, Kitosan ve Ka[Fe(CN)s] varliklar tespit edildi. Nanokompozitin XRD analizi
sonucunda elde edilen veriler Debye-Scherrer esitligi kullanilarak kristal boyutun
nanaboyutta oldugu tespit edildi daha sonra SEM-EDX, BET analizleri yapilarak

nanokompozit adsorbanin ileri karakterizasyonu gerceklestirildi.

Ikinci fazda, nano yapida oldugu belirlenmis FesO4-Ch-HCF adsorban: batch teknigi
kullanilarak sulu ortamdan sezyumun uzaklastirilmasinda sicaklik, pH, temas siiresi,

adsorban miktari, baslangic konsantrasyonu gibi optimum parametrelerin



belirlenmesinde kullanildi. Buna ilaveten kolon ¢alismalar1 da gergeklestirilerek fakli
akis hizlarinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. Elde edilen verilerden
batch teknik kullanilarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu
sonucuna varildi ve sonraki g¢aligmalarda batch teknigi kullanildi. Optimum
parametrelerin belirlenmesi ile elde edilen sonuglar adsorpsiyon tipi ve izotermleri,

adsorpsiyon kapasitesi ve termodinamik degerlerin tespitinde kullanild1.

Ucgiincii fazda, batch teknik kullamlarak belirlenen optimum parametrelerden elde
edilen sonuglar nanokompzoit Fe304-Ch-HCF adsorbani kullanilarak gergek sulu

radyoaktif atik lizerinde adsorpsiyon ¢aligsmalar1 gergeklestirildi.

1.3 Literatiir Arastirmasi

Coziicii ekstraksiyon, kimyasal c¢oktiirme, membran aymrma ve adsorpsiyon gibi
yontemler sulu atiklardan radyoaktif sezyumun uzaklastirilmasinda arastirilmistir.
Maliyet, isletme uygunlugu ve ikincil atiklar gdz Oniine alindiginda adsorpsiyon
sezyumun uzaklastirilmasinda genis c¢apta kullanilmaktadir. Hekzasiyanoferrat
bilesikleri, diisilk maliyet, yliksek stabilite, sezyum iyonlarinin diflizyonuna elverisli
boyutta kiibik yapida olmasi sebebiyle yiiksek derecede etkili adsorbanlardir.
Manyetik nano parcaciklar, uygulanan manyetik alan altinda atik sulardan hizli ve

kolay ayrilabilmesi nedeniyle genis ¢apta 6nem kazanmaktadir [12].

Yapilan bir ¢alismada manyetik nano zeolite sentezlenerek bu adsorbanin sivi
radyoaktif atiklarda bulunan sezyum ve stronsiyum iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanilabilir olup olmadiginin arastirilmasinda kullanilmustir. Iki ana basamakta
gerceklesen manyetik nano zeolite sentezinin ilk adiminda nano boyutlu zeolite
hazirlanmustir. Ikinci basamakta ise hazirlanan nano boyutlu zeolite ¢oktiirme teknigi
kullanilarak demir partikiilleri katilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi sezyum

icin 298.50 mg/g, stronsiyum i¢in 228.63 mg/g olarak bulunmustur [11].

Ji'Y. ve digerleri tarafindan yapilan bir caligmada metal hekzasiyanoferrat ile modifiye
edilmis manyetik FesOs-kitosan nanopartikiilleri atik sulardan sezyumun
uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Calismada nanopartikiillerin sezyum iyonuna karsi
cok iyi bir segicilik gosterdigi ve adsorpsiyon kapasitesinin 161.3 mg Cs/g olarak tespit
edildigi belirtilmektedir. Bes kez tekrar edilen tekrar kullanilabilirlik caligmasi



sonucunda adsorpsiyon kapasitesinin hala 96.6% seviyesinde kaldigi bildirilmistir
[12].

Zhao X. ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada yeni bir manyetik potasyum
titanyum hekzasiyanoferrat (M-PHT) hazirlanarak diisiik seviyeli radyoaktif sivi
atiklardan sezyumun uzaklastirilmasinda kullanilmigtir. Cok genis pH araliginda
hazirlanan  adsorbanin yiiksek bir secicilik sergiledigi  belirtilmis  olup
dekontaminasyon faktorii 1000 diizeyinde muhafaza edilebilmistir. Langmuir
modeline daha iyi uyan adsorpsiyon modelinde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 80
mg Cs/g olarak tespit edilmis olup ¢ogu dogal malzemelerden daha iyi bir kapasiteye

sahip oldugu rapor edilmistir [13].

Lee K-Y. ve digerlerinin yapmis oldugu deneyde niikleer tesislerin isletilmesi,
sOkiilmesi veya proses sirasinda meydana gelen kaza vakalarinda meydana gelebilecek
yliksek tuz miktarli sezyum kontaminasyonunun nano kristal mordenit iizerine
adsorplanmasi calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu calismada nano mordenit
tizerindeki sezyum adsorpsiyon hizi1 mikro mordenitlerden ¢ok yiliksek miktardaki tuz
konsantrasyonunda bile daha hizli oldugu belirtilmistir. Langmuir modeline uyan
adsorpsiyonda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 37.3 mg Cs/g olarak tespit edilmistir
[14].

Park S-J. ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada NaCuHCF ile modifiye
edilmis manyetik nano partikiiller radyoaktif sezyumun uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. ~ Yabanci iyonlarin varh@inda segici olarak radyoaktif sezyum
adsorplanmigtir. Langmuir izotermine uyan adsorpsiyonda elde edilen maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 125 mg Cs/g olarak bildirilmistir [15].

Isik B. ve digerlerinin gerceklestirdigi ¢alismada kemik tozu-kitosan (CS-KT) ve
kemik tozu-kitosan-magnetit (CS-KT-M) iceren kompozit adsorbanlar sentezlendi ve
bu adsorbanlar sezyumun uzaklastirilmasinda kullanildi. Sezyum iyonlarmin
adsorpsiyonunda Langmuir modelin daha iyi uydugu ve elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitelerin CS-KT ve CS-KT-M igin sirastyla 1.16x10 mol Cs/g ve
2.24x10* mol Cs/g oldugu rapor edilmistir [16].



Chang Y-S. ve digerlerinin yapmis oldugu calismada diisiikk sicaklikta mezaporlu
karbon yiizey lizerinde nano boyutlu magnetit partikiillerin biiyiitiilmesi ile yeni ve
geri donistiiriilebilir siiperparamagnetik adsorbanin sentezlendigi bildirildi. Adsorban
iizerinde yaygin bulunan polar gruplarin varligi adsorbanin sezyuma karsi yiiksek
adsorpsiyon egilimine neden oldugu ve bu sebeple yabanci iyonlarin yiiksek
konsantrasyondaki varliginda bile bu adsorpsiyon egilimini korudugu rapor edildi.

Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 205 mg Cs/g olarak tespit edildi [17].

Shengyan P. ve digerleri tarafindan gerceklestirilen caliymada kitosan taneciklerinin
yapisindaki gozeneklere immobilize edilerek manyetik bentonite-kitosan hibrit
tanecikleri elde edildi ve sudan sezyum iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanildi.
Sentezlenen adsorban Li*, Na* ve Mg?* gibi ok yaygin bulunan katyonlarin varliginda
bile sezyum iyonuna kars1 milkemmel segicilik sergiledi. Manyetik bentonite —kitosan
taneciklerinin adsorpsiyon kapasitesi 57.1 mg Cs/g olarak tespit edildi [18].



2. GENEL BILGILER

2.1 Radyoaktif Atiklar

Radyoaktiviteleri nedeniyle diizenleyici otoriteler tarafindan veya ulusal mevzuatla
diizenleyici kontrole tabi olarak tanimlanan maddeler radyoaktif madde olarak
tanimlanmistir. Buradaki radyoaktivite kelimesinin anlami bilimsel olarak
tanimlanmis radyoaktivite kelimesinin anlami ile karistirilmamalidir. Buradaki anlam
diizenleyici tarafindan atanan anlamdir. Radyoaktivite 6zelligi gostermek demek;
emisyon yapma veya iyonize radyasyon emisyonu yapmak veya partikiil emisyonu
yapmaktir. Bilimsel baglamda radyoaktivitenin anlami, radyoaktivite varligma atifta
bulunur ve bilimsel baglamdaki radyoaktivitenin anlamindan radyoaktif maddenin
icerdigi tehlikenin biiyiikliigiine iliskin bir gosterge yoktur. Radyoaktif maddelerin
diger tanimlar1 ise; Tasimacilik mevzuatinda ulusal otoriteler tarafindan belirlenen
degeri asan miktarda hem toplam aktivite hem de aktivite konsantrasyonuda

radyoniiklidler i¢ceren herhangi bir madde olarak ifade edilir.

Diizenleyici otorite tarafindan olusturulan muafiyet seviyelerinden biiyiik
konsantrasyonlarda radyoniiklitlerle kirlenmis veya radyoniiklit i¢ceren ve bir daha
kullanilmas1 6ngoriilmeyen maddelere radyoaktif atik denir. Bu tanim diizenleyici
amaclar icindir ve muafiyet seviyelerine esit veya daha disik aktivite
konsantrasyonlarina sahip maddelerin fiziksel olarak radyoaktif olduklar1 ancak ithmal

edilebilir bir radyoaktif tehlike arz ettikleri kabul edilmelidir.

9 Mart 2013 tarih ve 28582 sayili Radyoaktif Atik Yonetimi Yonetmeliginde ise
radyoaktif atik; serbestlestirme sinirlarinin iizerinde aktivite konsantrasyonu igeren ve
bir daha kullanilmasi diisiiniilmeyen niikleer ve radyoaktif maddeler ile radyoaktif
madde bulasmis ya da radyoaktif olmus yapi, sistem, bilesen ve malzemeler olarak

tanimlanmaktadir.



2.1.1 Radyoaktif atik yonetimi

Radyoaktif atigin ele alinmasi, 6n islenmesi, islenmesi, uygunlastirilmasi, taginmast,
depolanmasi ve bertarafinin dahil oldugu tiim idari ve operasyonel faaliyetlerdir [19].

Sekil 2.1°de genel olarak radyoaktif atik yonetimi faaliyetlerini igermektedir.

Radyoaktif Atk Yinetimi

Bertaraf Oncesi Vanetim Bertaraf
Tazsima Depolama i_sleme
Onisleme Isleme Uvgunlagtirma
Delontaminazyon Kinyzeal Ayngtirma Toplama r[:Ia:nm - Aktivite B{I.egl.ml Immobilizasyon Paketleme Tekrar
‘ Avarlama Kiigiiltme Uzaklastrma  Degistirme - Paketleme

Sekil 2.1 : Genel radyoaktif atik yonetimi akis semasi.

Uygunlastirma; ele alma, tasima, depolama ve/veya bertarafa uygun bir atik paketi

olusturan islemlerdir.

Sabit forma sokma; katilastirma, gdmme veya kapsiil igine alma gibi metodlarla atig1
baska bir forma doniistiirmektir. Bu yontem ile radyoniiklitlerin haraket ve dagilma

potensiyelleri azaltilir.

Paketleme; radyoaktif atigim uygun bir konteyner i¢ine kapatilmasi agisindan giivenli
olarak ele alinmasi, tasinmasi, depolanmasi ve/veya bertarafi i¢in radyoaktif atigin

hazirlanmasi.

Tekrar paketleme (overpack); bir veya daha fazla atik paketlerin ele almmmasi,
taginmasi, depolanmasi ve/veya bertarafinda kullanilmasi i¢in bu paketlerin ikincil dis

konteyner i¢ine alinmast.

Bertaraf oncesi yOnetim; Onisleme, isleme, uygunlastirma, depolama ve tasima

faaliyetleri gibi bertaraf oncesi gergeklestirilen her hangi atik yonetim basamaklaridirg

Onisleme; toplama, ayristirma, kimyasal ayarlama ve dekontaminasyon gibi atik

isleme Oncesi her hangi veya tiim iglemlerdir.

[sleme; 6nisleme, isleme ve uygunlastirma gibi atigin karakterini degistiren her hangi

islemlerdir.



Ayristirma; atig ele alinmasmi ve/veya islenmesini hizlandirmak i¢in radyolojik,
kimyasal ve/veya fiziksel 6zellikleri temelinde atik veya maddelerin (radyoaktif veya

muaf) ayrildig1 veya ayri tutuldugu faaliyettir.
Hacim kii¢iiltme; atigin fiziksel hacmini azaltan igleme metodudur.

9 Mart 2013 tarih ve 28582 sayili Radyoaktif Atik Yonetimi Yonetmeliginde ise
radyoaktif atik yonetimi; radyoaktif atiklarin toplanmasi, islenmesi, sahaigi tasinmasi
ve depolanmasi veya bertarafi ile ilgili idari ve teknik biitiin faaliyetler olarak

tanimlanmaktadir.

2.1.1.1 Radyoaktif atik yonetimi prensipleri

Sorumlu radyoaktif atik yonetimi, yanlis yoOnetilen radyoaktif atiklar simdi ve
gelecekte insan sagligina veya ¢evreye olumsuz etkilere neden olabileceginden, insan

sagligmin ve ¢evrenin korunmasini saglayacak 6nlemlerin uygulanmasini gerektirir.

Radyoaktif atik yonetimi ilkelerinin gézetilmesi, radyoaktif atik yonetimi hedefine
ulasilmasma katkida bulunacaktir. Radyoaktif atik yonetiminin ilkeleri asagidaki

metinde sunulmaktadir.
1. Prensip: Insan sagliginm korunmasi

Radyoaktif atigin, insan saghigmin korunumu seviyesinde kabul edilebilir giivenlikte

yonetilebilir olmasidir.

Radyoaktif atiklarin tasidig tehlikelerin bircogu zehirli kimyasal atiklarla benzerlik
gosterirler ve benzer sekilde denetim altinda tutulmalar1 gereklidir. Bununla birlikte,

radyoaktif atiklarin dogasi, beraberinde bir baska tehlikeyi de igerir.

Bu, “’iyonizan radyasyonla 1smlanma tehlikesi olarak’ olarak adlandirilabilinir. Bu
nedenle, kabul edilebilir bir diizeyde koruma gereklidir. Insanlarm radyasyondan
etkilenmelerini kontrol altina almak ve isinlama diizeylerini ulusal diizenlemeler

icerisinde tutmak i¢in uygulanacak yontemler ise 6zel bir dikkat gerekmektedir.

Ulusal radyasyon korunumu diizenlemelerinin amaci, esasindan radyoaktif atik
yonetiminden ¢ok daha genis bir uygulama alanin1 kapsamaktadir. Kabul edilebilir
diizeyde ulusal bir radyasyon korunumunun saglanmasinda genellikler Uluslararasi
Atom Enerjisi Ajans1 (IAEA) ve Uluslararas1 Radyolojik Korunum Komisyonu

(ICRP) gerekgeleri, kullanim1 ve doz sinir degerleri dikkate alinmaktadir.



Radyoaktif atik yonetimi, uygulamada niikleer gii¢c tretiminin her bir asamasi ile
iligkilidir. Bu nedenle, her asamada radyoaktif atik yonetiminin insan sagligini kabul
edilebilir bir diizeyde korunmasi igin gerekli dnlemler almmalidir. Insan davranislari
ve bunlarin sonuglart uzun donemler i¢in dikkate alinmalidir. Giivenli bir radyoaktif
atik yonetimi planlamasinda, saglanacak yararlar ve gelecek nesiller lizerindeki olasi

1sinlama riskleri belirlenmelidir.
2. Prensip: Cevrenin korunmasi

Radyoaktif atigin, ¢evrenin korunmasmin kabul edilebilir bir seviyede bir yontemle

yonetilebilir olmasidir.

Giivenli radyoaktif atik yonetimi, ¢esitli atik yonetimi adimlarindan ¢evreye en az
saliverilmeyi saglamalidir. Konsantre ederek muhafaza altina alma yaklasimi,
seyrelterek cevreye saliverilme yaklagimma tercih edilmelidir. Ancak, izin verilen
limitlerin icersinde kalmak kosuluyla radyoaktif maddelerin hava, su ve topraga
saliverilmesi veya yeniden kullanima gonderilmesi radyoaktif atik yonetiminin bir
parcasidir. Yetkili ulusal otorite tarafindan, gerekli giivenlik ve denetim tedbirleri

belirlenmelidir.

Radyoaktif izotoplar ¢evreye saliverildiginde, insan tiirii disindaki canlilar da iyonizan
radyasyondan etkilenebilirler. Bu etkilerde dikkate alimmalidir. Insanlar radyasyona
cok duyarli organizmalar oldugundan, insanlarm igerisinde bulunacagi varsayilan bir

Cevre Etki Degerlendirme (CED) uygun olacaktir.

Radyoaktif atik gdmii uygulamasi, gelecek dogal kaynaklarin varligr durumunda veya
faydalanilmasinda olumsuz etki yaratabilir. Bu nedenle, radyoaktif atik yonetimi bu

olasiliklar1 en aza indirebilecek sekilde planlanmalidir.

Radyoaktif atik yonetimi faaliyetlerinde radyoloji olmayan (kimyasal kirlenme veya
dogal yerlesim alanlarinin alterasyonu gibi ¢evre etkilesimi sonuglar1 dikkat
alimmalidir. Bu durumda, benzer endiistriyel ¢cevre etkileri esas alinarak en az onlar

kadar ¢evreyi korumasi diizeyi saglanacak sekilde atik yonetimi uygulanmalidir.
3. Prensip: Ulusal smirlarin 6tesinin korunmast

Radyoaktif atigin, smirlarin 6tesindeki ¢evre ve insan sagligi iizerindeki muhtemel

etkilerinin hesaba katildigindan emin olunan bir yontemle yonetilmesidir.

Bu prensip, diger iilkelerdeki insan saglig1 ve ¢evre ile ilgili etik ilgiden tiiretilmistir.
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Bu, bir iilkenin kendine ait sorumluluk alanindaki insan sagligi ve g¢evreye olan
olumsuz etkilerin kendi sinirlar igerisinde kabul ettigi zarardan daha fazlasini, diger

iilkelere yiiklenmemesi esasina dayanir.

Bu iilke gorevi yerine getirmek i¢in, radyolojik korunum konusunda baslica uluslar

arasi kuruluslarin (ICRP ve IAEA) tavsiyelerini dikkate almalidir.

Normal saliverme, potansiyel saliverme, radyoizotoplarin smir Otesine kacagi
durumunda, kaynak iilke bu prensiple ilgili olarak komsularina veya etkilenen tilkelere

ilgi vermeyi ve anlagsmak gibi bir yolu se¢melidir.

Radyoaktif atigin dis alimi veya dis satimi Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajansmin
(IAEA) radyoaktif atiklarin uluslar aras1 siir 6tesi hareketi ile ilgili dokiimanda (Code
of Practice on the International Transboundary Movement of Radioactive Waste),
dokiimanm bir boliimiinde: “’Bir {ilke radyoaktif atik yonetiminde veya gdmiilmesinde
idari ve teknik kapasiteye sahip ve uluslar arasi giivenlik standartlarinin uygun

29

anlamda gomii ve atik yonetimi diizenleme yapisina sahip olmalidir.”” ifadesi yer

almaktadir.
4. Prensip: Gelecek nesillerin korunmasi

Radyoaktif atigin, gelecek nesillerin saghigi tizerindeki tahmin edilen etkisinin bugiin
kabul edilebilir olan etki seviyelerinden daha biiyilk olmayacak bir yontemle

yonetilmesidir.
Bu prensip gelecek nesillerin sagligi i¢in etik ilgiden tiiretilmistir.

Kabul edilebilir korunum diizeyinin kurulmasi i¢in, uluslar arasi kuruluslarin en son

tavsiyeleri (IAEA, ICRP vb.) dikkate alinmalidir.

Her ne kadar radyoaktif atig1 uzun zaman i¢in tam bir izolasyonu saglamak miimkiin
degilse de, insan saglig1 iizerinde olumsuz etkileri olmayacak sekilde bir atik yonetimi
amacglanmalidir. Bu, dogal ve teknik bariyerlerden birlikte fayda saglandigi cok

bariyerli yaklasim ile basarilir.

Dogal bariyerin varligi genellikler yer se¢imi siirecinden belirlenir. Ayrica,
gelecekteki muhtemel dogal kaynak aramalarmimn gomii tesisinin izolasyonunda
yaratacagi potansiyel olumsuzluklar hesaba alinmalidir.Atikk  yOnetiminin
uygulanmasinda, 6zellikle gomii uygulamasinda, gelecekteki etkileri tahmin etme

giicliikleri ile ilgili uzun dénem gilivenlik belirsizlikleri dikkate alinmalidir.
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5. Prensip: Gelecek nesiller tizerindeki ytlik

Radyoaktif atigin, gelecek nesiller {izerine gereksiz ylik binmeyecek bir yontemle

yonetilmesidir.

Gelecek nesillerin diisiiniilmesi, radyoaktif atik yonetiminde temel bir 6neme sahiptir.
Bu prensip; uygulamadan yarar saglayan saglayan nesillerin, ortaya ¢ikan atigin
yonetimi sorumlulugunu da tasimasi gerekliligi etigine dayanir. Enstitii denetimi
gerektiginde gomii boyunca siirdiirmek bu prensibe 6rnek olarak verilebilir. Genel
anlamda ise, mevcut neslin sorumlulugu teknolojinin gelistirilmesini, tesislerin
kurulmasint ve isletilmesini, finans sisteminin saglanmasmi, radyoaktif atik

yonetiminin yeterli bir planlama ve denetiminin yapilmasini igermektedir.

Tek bir radyoaktif atik tipinin gomii uygulanmasi ve zamanlamasi bilimsel, teknik ve
ekonomik faktdrlere baglidir. Ornegin uygun sahalarmin varhigi, kabul edilebilirligi ve
gelistirilmesi ile gecici depolama sirasinda c¢ikismnin azalmasit ve radyoaktivite

diizeyinin diismesi gibi

Tek bir radyoaktif atiklarm izlenmesi ve radyoaktif atiklarin tesis kapandiktan sonra
geri ¢ikarilmasi etkili olacaktir. Gomii tesisi igersindeki atigin tanimi, bulundugu yer,

radyoaktif atik envanteri uygun olarak kaydedilmeli ve kayitlar muhafaza edilmelidir.
6. Prensip: Ulusal yasal gergeve

Radyoaktif atigin, bagimsiz diizenleyici islevlerin hiikiimlerini ve agikca
sorumluluklarin dagitilmasini igeren ulusal yasal bir ¢erceveye uygun bir sekilde

yonetilmesidir.

Radyoizotoplar1 iireten veya kullanan {ilkeler, ulusal radyoaktif atik yonetimi
stratejilerinin  tamamimi dikkate alacak sekilde, radyoaktif atik yOnetimi icin
kilavuzlar, diizenleler ve kanunlar saglayan bir ulusal yasal cerceve gelistirilmelidir.
Ulke icersinde yer alan her bir taraf veya kurulusun sorumluluklari agik¢a

belirlenmelidir.

Isletme organindan, uygulamay1 da iceren diizenleyici organm ayrilmas: niikleer
tesislerin giivenli ¢alismasinin saglanmasi i¢in gereklidir. Bu ayrilik, radyoaktif atik
yonetimi faaliyetlerinin denetlenmesine ve yonetilmesine izin verecektir. Yasal

cerceve hangi ayriliklarin hangi sekilde olacagini belirtmelidir.
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Uzun donem atik yonetimi giivenliginin saglanmasi i¢in, yasal ¢erceve icersindeki
stirdiiriilebilir sorumluluk ve finansal kaynak diizenlenmesi uzun dénem ig¢in

yapilmalidir.
7. Prensip: Radyoaktif atik olusumunun kontrolii
Radyoaktif atik olusumu miimkiin olan asgari diizeyde tutulmalidir.

Radyoaktif atik ¢ikist hem aktivite hem de hacim agisindan, uygun tasarim, igletme ve
sOkiim tedbirleri alinarak uygulanabilen en az diizeyde tutulmalidir. Bu, malzeme
seciminden, malzemelerin yeniden kullanimi veya geri doniisiimiinii, uygun isletme

prosediirlerinin uygulanmasini icermektedir.

Farkli tipteki atik ve malzemelerin ayirt edilmesi atik miktarmin diismesini

saglayacak, dolayisiyla yonetimini kolaylastiracaktir.
8. Prensip: Radyoaktif atik olusumu ve yonetimi bagliliklar

Radyoaktif atik olusumu ve yonetimi adimlar1 arasindaki baglhiliklar uygun bir sekilde

hesaba katilmalidir.

Radyoaktif atik yonetiminin baslica adimlari, atigin tipine, dnislemesine, islemesine,
kosullandirilmasina, depolanmasina ve gomiilmesine baghdir. Bu adimlar arasinda

mutlaka karsilikli uyum bulunmaldir.

Radyoaktif atik yOnetiminin bir adiminda verilen bir karar sonraki adimi

etkilemektedir

Ayrica, atik yonetimi adimlarmi ve islemlerine bagh olarak, radyoaktif atiklar veya

malzemeler geri ¢evrime veya yeniden kullanima gidebilmektedir.

Atik yonetiminin tamaminda giivenli ve etkili bir ydontemi bagsarmak i¢in; Her bir atik
yonetimini adimminin etkilesimi ve iligkileri uygun tanmmlanmahdir. Bu, atik
akimlarinin tanimlanmasini, atigin karakterizasyonunu ve atigin tasmmasindaki
unsurlar1 kapsamaktadir. Adimlar arasindaki celiski, isletmeyi tehlikeye atabilecek ve

uzun dénemde giivenlik saglamayacaktir.

Radyoaktif atik yonetimi siireci farkli zaman ve alanlarda yiiriitiildiiglinden, tim
radyoaktif atik yonetimi faaliyetlerini iceren akis semasi1 kurulmadan once siiregler ile

ilgili karar verilmemelidir.
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Uygulamada miimkiin oldugu kadar, gelecek radyoaktif atik yonetimi faaliyetleri,

ozellikle gomii, tek bir atik yonetimi faaliyeti diigiildiigii sirada dikkate alinmalidir.
9. Prensip: Tesislerin giivenligi

Radyoaktif atik yonetimi tesislerinin giivenirliligi yasam siireleri boyunca uygun bir

sekilde saglanmalidir.

Bir tesisin yer se¢iminde, tasariminda, yapiminda, isletmesinde ve sokiilmesinde veya
bir gomii tesisinin kapatilmasinda, kazalarm Onlenmesi ve kaza oldugunda
sonuglarmin sinirlandirilmasimi igeren giivenlik meselelerine oncelik verilmelidir. Yer
seciminde, tesisin giivenligini etkileyebilecek unsurlarin yani sira tesis tarafindan

etkilenebilecekler de dikkate alinmalidir.

Bir tesisin tasarim, yapim, isletim ve sokiimii ve kapatilmasi sirasinda, uygun bir

diizeyde olasi radyolojik etkilerden korunum saglanmalidir.

Radyoaktif atik yonetimi tesislerinin dmiirleri boyunca uygun bir diizeyde toplam

kalite yonetimi ve uygun bir personel egitimi saglanmalidir.

Tesislerin ¢evreye olan etkileri ve giivenliklerini nitelendirmek i¢in uygun

degerlendirme saglanmalidir.

2.1.2 Radyoaktif atiklarin siniflandirilmasi

9 Mart 2013 tarih ve 28582 sayili Radyoaktif Atik YOnetimi YOnetmeligine
gore Radyoaktif atiklar radyoaktivite seviyelerine ve igerdikleri radyontiklitlerin yar1
Omiirlerine gore ¢cok kisa Omiirlii, ¢ok diisiik seviyeli, diisiik ve orta seviyeli ile yiiksek

seviyeli radyoaktif atiklar olarak siniflandirilir.

Atik siniflandirma semasinin kavramsal bir agiklamasi Sekil 2.2'de Uluslararas1 Atom
Enerjisi Kurumu tarafindan sunulmustur. Dikey eksen, atigin aktivite icerigini temsil
eder ve yatay eksen, atikta bulunan radyoniiklitlerin yar1 6miirlerini temsil eder. Bazi
durumlarda, atigin smifin1 belirlemek icin aktivite konsantrasyonu yerine aktivite
miktar1 kullanilabilir. Ornegin, yalnizca ¢ok kiigiik miktarlarda belirli radyoniiklitler
iceren atiklar (Ornegin, diigiikk enerjili beta yayicilar) diizenleme kontroliinden

cikarilabilir veya hari¢ tutulabilir.

Sekil 2.2'e dikey olarak bakildiginda, aktivite igerigi seviyesi ihmal edilebilirden ¢ok
yiiksege, yani ¢ok yiiksek radyoniiklit konsantrasyonu veya cok yiiksek spesifik
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aktivite arasinda degisebilir. Aktivite icerigi seviyesi ne kadar yiiksekse, atig1 igerme
ve onu biyosferden izole etme ihtiyac1 o kadar artar. Dikey eksenin alt araliginda,

aciklik seviyelerinin altinda, atigin yonetimi radyolojik 6zellikleri dikkate alinmadan

gerceklestirilebilir.
|
- HLW
g high level waste
= (deep geological disposal)
z
k=
<
ILW
intermediate level waste
(intermediate depth disposal)
LLW
low level waste
(near surface disposal)
VSLW
very short lived
waste
(decay storage)
VLLW
very low level waste
(landfill disposal)
EW
exempt waste
{exemption / clearance)
.
r

Half-life

Sekil 2.2 : Uluslararasi Atom Enerjisi Kurumu’na gore radyoaktif atik
smiflandirmasi.

Sekil 2.2'ye yatay olarak bakildiginda, radyoniiklitlerin yar1 dmiirleri atigin icerdigi
kisa (saniye) ile ¢ok uzun zaman araliklar1 (milyonlarca yil) arasinda degisebilir.
Radyoaktif atik giivenligi acisindan, yar1 omrii yaklasik 30 yildan az olan bir
radyoniiklitin kisa Omiirli oldugu kabul edilir. Kisa omiirlii radyoniiklidler iceren
atiklar ile uzun omiirlii radyoniiklidler igeren atiklar arasinda bdyle bir ayrim yapmak
yararhidir ¢iinkii kisa dmiirlii radyoniiklitlerle iligkili radyolojik tehlikeler, radyoaktif
bozunma ile birka¢ yiiz yil icinde Onemli Olgiide azaltilir. Esasen kisa Omiirli
radyoniiklidler igeren atiklar i¢in yiizeye yakin bertaraf tesislerinin glivenligine

katkida bulunacak kurumsal kontrol 6nlemlerinin bu tiir zaman dilimlerinde yerine
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getirilebilecegine dair makul bir giivence verilebilir. Belirli bir bertaraf tesisinde
bertaraf edilebilecek atigin aktivitesine (toplam aktivite, spesifik aktivite veya aktivite
konsantrasyonu) getirilen smirlamalar, atigin radyolojik, kimyasal, fiziksel ve

biyolojik 6zelliklerine ve igerdigi belirli radyoniiklitlere bagli olacaktir [20].

2.1.2.1 Serbestlestirme ve muafiyet

Aktivite seviyeleri Radyasyon Giivenligi Yonetmeliginde verilen muafiyet siirlariin
altinda olan atiklar diizenleyici kontrolden muaftir. Niikleer tesislere iligkin faaliyetler
kapsaminda ortaya ¢ikan radyoaktif madde ve atiklarin serbestlestirme smirlart ile
ilgili usul ve esaslarda Niikleer Tesislerde Serbestlestirme ve Sahanin Diizenleyici

Kontrolden Cikarilmasmna Iliskin Yonetmelik esas alinir.

2.1.2.2 Cok kisa omiirlii radyoaktif atiklar

Muafiyet siirinin iizerinde radyoaktivite iceren, en fazla birkac yil depolandiktan
sonra aktivite icerigi serbestlestirme smirlarinin altina diiserek serbestlestirmeye

uygun hale gelecek olan atiklar ¢ok kisa Omiirlii radyoaktif atik olarak siniflandirilir.

2.1.2.3 Cok diisiik seviyeli radyoaktif atiklar

Muafiyet sinirmin iizerinde radyoaktivite iceren, ¢ok kisa omiirlii radyoaktif atik
smifina girmeyen ve serbestlestirme smirlarinin da yaklasik 100 katinin altinda
aktivite konsantrasyonu igeren radyoaktif atiklar ¢ok diisiik seviyeli radyoaktif atik

olarak siniflandirilir.

2.1.2.4 Diisiik ve orta seviyeli radyoaktif atiklar

Radyoaktivite seviyeleri ¢ok diisik seviyeli radyoaktif atiklarin aktivite
konsantrasyonundan fazla olan ancak yiiksek seviyeli radyoaktif atik sinifina girmeyen
atiklar diisiik ve orta seviyeli radyoaktif atik olarak siniflandirilir. Diisiik ve orta
seviyeli radyoaktif atik paketleri ¢cevresel asinmaya dayanikli, fiziksel olarak glivenli
ve korunakli bir yapi icerisinde depolanir. Depolanacak diisiik ve orta seviyeli atik

kabna gerektiginde ilave zirhlama yapilir.

2.1.2.5 Yiiksek seviyeli radyoaktif atiklar

Kurum tarafindan radyoaktif atik olarak kabul edilen kullanilmis niikleer yakitlar,

yeniden isleme sonucunda ortaya ¢ikan ve fisyon lriinleri ve aktinitleri icerebilecek
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radyoaktif atiklar ve bunlarin aktivitelerine yakin seviyede aktiviteye sahip diger
radyoaktif atiklar yliksek seviyeli radyoaktif atik olarak siniflandirilir. Yiiksek seviyeli
radyoaktif atiklar ve kullanilmis niikleer yakitlar, bertaraf tesislerine veya yeniden
isleme tesislerine gonderilene kadar radyoaktif bozunum isisinin azaltilmasi ve

kritiklik dikkate alinarak depolanirlar.

2.1.3 Radyoaktif atik kaynaklari
Radyoaktif atiklarin olusum kaynaklar1 temelde tigtiir:
-Enerji tiretilmesi ve niikleer yakit ¢evrimi sirasinda,

-Radyasyon aynaklarinmn kullanildigi tesisler (endiistriyel tesisler, tip ve

arastirma merkezleri),
-Niikleer kazalar.

Radyoaktif atiklarin olusumunun asil nedeni niikleer yakit c¢evrimi olarak
goriilmektedir. Niikleer cevrim siiresince yiiksek diizey atiklarin yanisira her diizeyden
radyoaktif atik {iretilmektedir. Agik ¢evrimde kullanilmis niikleer yakitlar
yiiksek seviyeli radyoaktif atik olarak ayristirilirken, kapali gevrimde ise kullanilmis
niikleer yakitin yeniden islenmesinin sonrast meydana gelen yiiksek seviyeli
radyoaktif atiklarin ayristirilmasi gergeklestirilmektedir. Silah amagli kullanilan Pu’un
biiyiik kismi soguk savas ve eski Sovyetler ile ABD
arasindaki silahlanma yarisindan kanaklanmaktadir. Ingiltere ve Fransa gibi iilkeler
Pu’u radyoaktif atik olarak tanimazlar ¢iinkii MOX yakitlarinda kullanilmak {izere

yeniden isleme maruz birakilirlar [21].

Niikleer yakit ¢evriminin asil nedeni enerji tiretmek oldugu i¢in iiretilen niikleer
atigin miktar: bir yilda tiretilen 1 GW elektrik enerjisi bagina diisen radyoaktif atik
miktar1 ile 6lgiiliir. Niikleer enerji kiiresel ¢apta elektrik enerjisi tiretiminde ¢ok 6nemli
bir miktarda yer tutmaktadir. Yakit ¢evriminin gerceklestirilmesi sirasinda meydana
gelen temel radyoaktif Kirleticiler ®Co, °Sr, **Cs ve 1¥’Cs gibi yarilanma omrii
olduk¢a kisa olan radyoniiklitlerdir. Sekil 2.3’te bir reaktor korunda yeni

radyoniiklitlerin meydana gelisi zamanm bir fonksiyonu olarak verilmistir.

17



25 T T T T T T T T T T

2
3
g 20} ﬁ
| oo
2.
13
o
e 15| |
@
L0
2
18
s 10 |
@
: 238py «10
§ > 241py |
. - 243Am <10
- -7 242py
———— T~ — — — 244Cm 10
T T T T T T - . :
110 330 550 770 990 Giin

Sekil 2.3 : Bir reaktor korunda tireyen yeni radyontiklitlerin zamanm bir fonksiyonu
olarak gdsterimi.

Acik niikleer c¢evrimde niikleer yakit kullanim Omriiniin sonunda reaktdrden
cikarildiginda kullanilmig niikleer yakit olarak degerlendirilir Kullanilmis yakit,
yaklasik %95 238U, %3 fisyon iiriinleri ve transuranik izotoplar, %1 pliitonyum ve %1
235U igerir. [22].

Kapal1 niikleer ¢cevrim, kullanilmis niikleer yakitin tekrardan islemeye tabi tutularak
kullanilmas1 miimkiin haldeki Uranyum ve Pliitonyum’un ayristirilmasmi anlamia
gelmektedir. Kullanilmis niikleer yakitin tekrardan islenmesi sonucu meydana gelen
sulu formdaki yiiksek seviyeli atiklar, 134135137Cs 900Gy, 99T¢, 1311 gibji fisyon iiriinleri,
mindr aktinitler ve 5'Cr, %°Fe gibi aktif hale gelmis radyoniiklitleri barmdirir. [23].

Sekil 2.4’de agik ve kapali niikleer ¢evrimi verilmistir.
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Yaksek Seviyeli  Yeniden isleme
Atik Depolanmasi

Kullaniimis Yakit Depolanmasi
Nihai Depolama

Sekil 2.4 : Acik ve kapali niikleer yakit cevrimi semasi.

Yakit ¢evrimini uygulamayan tesisler kiigilk ama ¢esitli atiklar {iretir. Bu atiklar
endiistriyel kullanicilardan, arastrma merkezlerinden ve tip merkezlerinden ortaya
cikarlar. Kiiciik dlcekli niikleer arastirma merkezlerinde meydana gelen radyoizotoplar
arastrma  reaktdriinde veya hizlandiricida  iretilir.  Uretilmesi ~ diisiiniilen
radyoizotoplarin hot cell denilen sicak hiicrelerde veya laboratuvarlarda ayrilir ve
islenir. Bu islem sirasinda iiretilen radyoaktif atiklarm ¢ogu uzun ve kisa yar1 6miirli
radyoaktif izotopun bir karisimidir. Onceden hesaba katilmamis niikleer kazalarin
neden oldugu niikleer atik anormal radyoaktif atik olarak bilinir ve Three Miles,
Cernobil veya Fukusima gibi reaktor kazalari neticesinde meydana gelmislerdir. Bu
kazalar neticesinde Uluslararasi Atom Enerjisi Kurumu, bdyle ¢ok genis alanlar
etkileyen kazalarin dnlenmesi veya etkilerinin hafifletilmesi i¢in 6zellikle niikleer gii¢
reaktorlerdeki niikleer giivenlige iliskin giivenlik standartlarmi ve kriterlerini siirekli
yukartya ¢ektmektedir. Boylelikle Uluslararast Atom Enerjisi Kurumu, diinyadaki

niikleer faaliyetlere iligkin gilivenlik, emniyet, glivence, dokiimantasyon, denetim,
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kontrol gibi faaliyetlerini sitirekli giiniin gereksinimlerine uygun olarak

giincellemektedir.

2.1.4 Radyoaktif atiklarin bertarafi

9 Mart 2013 tarih ve 28582 sayili Radyoaktif Atik Yonetimi Yonetmeligine gore ¢ok
diisik seviyeli radyoaktif atiklarin bertarafi yiizey bertaraf tesislerinde
gerceklestirilebilir. Uygunlastirma isleminden sonra, igerdigi alfa yayici radyoniiklit
konsantrasyonu tiim atik paketleri i¢cin ortalama 400 Bg/g ve tek atik paketi icin 4000
Bg/g’m altinda olan diisiik ve orta seviyeli radyoaktif atiklar yakin yiizey bertaraf
tesislerinde bertaraf edilebilir. Uygunlastirma isleminden sonra alfa yayici radyoniiklit
konsantrasyonlari diisiik ve orta seviyeli radyoaktif atiklar i¢in ikinci fikrada belirtilen
konsantrasyon limitlerinden yliksek olan diisiik ve orta seviyeli radyoaktif atiklar
yalnizca orta veya derin bertaraf tesislerinde bertaraf edilir. Yiiksek seviyeli radyoaktif

atiklar yalnizca derin bertaraf tesislerinde bertaraf edilir [24].

Uluslararas1 Atom Enerjisi Kurumu’nun “Radyoaktif Atik Smiflandirmasi™ adh
giivenlik standardinda ¢ok diisiik seviyeli radyoaktif atiklarin landfill tipi yiizeye yakin
bertaraf tesislerinde, diisiik seviyeli radyoaktif atiklarin miithendislik bariyerli yiizeye
yakin tesislerde, orta seviyeli radyoaktif atiklarin on ile birkag yiiz metre derinligindeki
tesislerde ve yiiksek seviyeli radyoaktif atiklarin derin jeolojik tesislerde bertaraf

edilmesinin uygun oldugunu belirtmistir.

2.1.5 Sezyum hakkinda genel bilgiler

Alman kimyager Robert Wilhelm Bunsen ve fizik¢i Gustav Robert Kirchoff tarafindan
1860 yilinda spektroskopik alev metoduyla bulunmustur. 1882 yilinda ise Alman
kimyager Carl Setterberg sezyum siyantiriin (CsCN) elektrolizi esnasinda saf sezyumu
ayristirip elde etmistir. Sezyumun ilk kullanimi 1920°1i yillarda baslamasina karsin
ikinci diinya savasi sonrasinda 1950 ve 1960’11 yillarda 6zellikle kuzey yarim kiirede
gerceklestirilen niikleer denemelerle kullanimi oldukga artmistir. Sezyum yeryiiziinde
en az bulunan elementlerden biridir ve metaller i¢inde yerkiire de miktar olarak 50.
sirada yer almaktadir. Sezyum cevherinin dogada bulunan en temel ve ekonomik
acidan degerli minerali bir zeolit minerali olan polisittir. Karnalit ve lepidolit sezyum

cevherinin diger 6nem arz eden mineralleridir.
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137Cs niikleer gii¢ reaktdrlerinden aciga cikan fisyon iiriinlerinden olup stronsiyum
90 ile birlikte 30 yila yakin yarilanma siiresi ve yiiksek ¢oziiniirligii ile en 6nemli ve
tehlikeli radyoizotoplardandir. Ayrica *’Cs beta ve gama emitter olmasi
hasebiyle de insan ve g¢evre agisindan tehlike arz etmektedir. Sezyumun kimyasal
formu potasyum ile olduk¢a benzer oldugundan yeryiiziinde ve denizde yasayan
canlilarm yapisina kolayca girebilmektedir. '¥’Cs’nin topraktaki adsorpsiyonu,
topragin yapisina, aktif hidrojen iyonlarmnin konsantrasyonuna (pH), topragin iyon

degisim kapasitesine gore farklilik gostermektedir.

137Cs igme ve kullanma sularinda, gida maddelerinde 1960 yillardaki niikleer
silah denemeleri ve Cernobil kazasi gibi etmenlerle belli miktarlarda
bulunabilmektedir. Kuvvetli bir gama yayicis1 olan ¥'Cs’e yiiksek dozlarda
maruz kalmak mide bulantisi, kusma, biling kaybi, ciltte yaralar ve yanmalar hatta
organ kaybina dahi yol acabilir [25]. 2/9/2004 tarihli ve 25571 sayili Resmi Gazete’de
yaymmlanan  Radyoaktif Madde Kullanimmndan Olusan Atiklara Iliskin
Y 6netmeligindeki viicuda almabilir smir limitleri (ALI) Internatiomal Commission on
Radiological Protection (ICRP)’in 61 numarali dokiimani referans alinarak belirlenmis

olup bu dokiimanda *’Cs’in ALI degeri 2x10® Becquerel olarak belirlenmistir.

2.1.5.1 Sezyumun izotoplar

Atom kiitleleri 112 ile 151 arasinda gesitlilik gosteren 39 tane sezyum izotopu oldugu
bilinmektedir. Yalnizca 13Cs izotopu stabildir. En kisa yar1 émiirlii sezyum izotopu
0,57 sn ile Cs iken, en uzun yar1 omiirlii izotopu 3x10°8 y1l ile ®Cs izotopudur.
Niikleer santrallerdeki niikleer yakitin yanmasi sonucu agiga ¢ikan 3*Cs ve ¥'Cs
sezyumun en Onemli izotoplaridir. *’Cs niikleer reaksiyonlarda yaklasik %6’lik
olusma orani ile verimi oldukca yiiksektir. Yar1 émrii yaklasik 30 yil olan ¥'Cs
bir beta 151mas1 yaparak kararli 2*’Ba ya da kararsiz ¥'™Ba izotopuna doniisiir.
Kararsiz haldeki ®*'™Ba izotopu oldukca kisa bir siirede gama isimasi yaparak

kararl haldeki **"Ba’e déniisiir. Sekil 2.3 bu doniisiimii gdstermektedir.
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137Ba (Stabil)

Sekil 2.5 : 1¥'Cs izotopunun kararh *'Ba ve kararsiz *'™Ba’e doniisiimii.

Cs-137’nin bozunumu 1,18 MeV’lik bir beta 1s1mast ve 0,66 MeV’lik bir gama
1s1mastyla gergeklesir [26].

Sezyum izotoplar1 Tablo 2.1.’de verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Sezyumun izotoplar1.

Izotop Yarilanma Omrii
Cs-114 0,57 saniye
Cs-133 Stabil
Cs-134 2,06 yil
Cs-135 3x108 y1l
Cs-137 30,1 yil

2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir kimyasal maddenin atom, iyon ya da molekiiliin, iki faz arasindaki
ara yiizeyde toplanmasi olarak tanimlanabilir. Eger fazlardan biri kat1 bir digeri sivi
ise, kat1 faz adsorban olarak, yiizeyde toplanan madde ise adsorblanan manasiyla
adsorbat olarak adlandirilir. Adsorpsiyonu bir baska sekilde ifade etmek gerekirse; iki
faz arasindaki ara yiizeyin konsantrasyonundaki degisiklik olarak ifade edilebilir.
Konsantrasyon artiyorsa buna pozitif, azaliyorsa negatif adsorpsiyon ad1 verilir. Bir
cozelti icerisindeki adsorbatin adsorpsiyonunda yiizey gerilimi ve elektrostatik

etkilesimler rol alabilir. Gibbs yasas1 g6z oniinde bulunduruldugunda, yiizey gerilimini
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azaltict yonde etki eden maddelerin ara ylizeydeki konsantrasyonlar1 ¢ozelti
icerisindekinden fazla ise bu pozitif adsorpsiyon, ylizey gerilimini arttiric1 yonde etki
yapan maddelerin ara yiizeydeki konsantrasyonlar1 ¢ozelti icerisindekinden az ise bu
negatif adsorpsiyon olarak ifade edilir. Elektrostatik etkilesimlerde adsorpsiyonda
onemli bir yere sahiptir. Kat1 sorbentlerin bircogu ¢ozelti ile etkilesime girdiginde bir
polarlanma meydana gelir bir bagka deyisle pozitif veya negatif yliklenir ve zit yiikli
iyonlarin etkilesimiyle adsorpsiyon gerceklesir. Adsorbanin yiizeyi ve adsorbat
arasindaki etkilesimler spesifik ve nonspesifik olabilir. I¢ yiizey komplekslesmesi ve
kimyasal adsorpsiyon spesifik adsorpsiyona, dis ylizey komplekslesmesi ve fiziksel

adsorpsiyon nonspesifik adorpsiyona 6rnek olarak verilebilir[27-39].

2.2.1 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan madde arasindaki c¢ekim

kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir.

2.2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltilmis sekli olan fizosorpsiyonda adsorplayici ile
adsorplanan madde arasinda dispersiyon veya dipolar etkilesme tiirtinden bir Van der
Waals etkilesmesi vardir. Van der Waals etkilesmeleri uzun mesafeli ve zayiftir. Bu
etkilesimler orgli titresimleri halinde adsorbe edilerek termal hareket biciminde
degerlendirilebilirler. Fiziksel adsorpsiyon entalpisi, 1s1 kapasitesi bilinen bir
numunenin sicakligindaki yiikselme kaydedilmek suretiyle 6l¢iilebilir. Tipik entalpi
degerleri 10-20 kJ/mol araligindadir. Bu kiigiik entalpi degisimi bag kirilmasina yol
acmaya yeterli degildir ve dolayisi ile fiziksel olarak adsorbe olmus bir molekiil
tarafindan rahatsiz edilmis olsa dahi kendi kimligini korur. Adsorplanan molekiil
arasinda genellikle Van der Waals kuvvetleri olusacagindan, fiziksel adsorpsiyona
cogunlukla adsorplanan maddenin ¢ok tabakali bir yap1 olusturmasi durumunda
rastlanir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta ve hizli meydana gelir, olay
doniigiimliidiir. Bu nedenle, gaz basinci veya derisimi diisiirlilerek adsorplanan
molekiiller kolaylikla yerlerinden oynatilabilirler. Gazlarin fiziksel adsorpsiyonunda
kondensasyona benzer kuvvetler olusur. Ayn1 molekiillere iligkin adsorpsiyon 1s1s1

genellikle kondensasyon 1sisina yakin bir deger alir.
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2.2.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kemisorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olayinda yiizeye baglanan tanecikler
genellikle bir kovalent bag olusturmak suretiyle alikonurlar ve adsorplanan madde ile
olan koordinasyon sayisinit maksimum kilacak merkezler bulma egilimine girerler.
Kimyasal adsorpsiyon entalpisi, fiziksel adsorpsiyon entalpisinden ¢ok biiyiiktiir ve
tipik degerler 20-200 kJ/mol arahigindadir. Ozel haller disinda kimyasal adsorpsiyonun
ekzotermik olmasi beklenir. Kimyasal adsorpsiyonda spesifik kimyasal baglar
yizeydeki gelisigiizel alanlarda meydana gelir. Adsorplanan molekiiller, komsu
alanlar1 isgal etme egiliminde degildirler ve yiizey tamamen Ortiildiigiinde adsorpsiyon
tamamlanir. Fiziksel adsorpsiyonda ise baglar daha zayiftir. Kimyasal adsorpsiyon
yalnizca tek tabakali olabilir. Adsorplanan molekiiller bir digerine baglanabilecegi
icin, ilk tabaka tamamlanmadan ikinci bir tabaka olusturmaya baglar. Biitiin yiizey
alanlar1 bag yapmaya devam eder. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir.

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma
olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon

ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilmaktadir.

2. Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayn1 Dbiiyliklik mertebesindedir.
3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriine bagli degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiirline baglidir ve ikili arasinda 6zel bir

kimyasal ilgiyi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduke¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktiflenme

enerjisi belirler.

5. Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.
6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii bi¢ciminde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka bi¢ciminde gergeklesebilir.
7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakligin yiikseltilip

basincin diigiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmis bir gazin geri
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alim1 ¢ok zordur ve geri alim iriinleri, adsorplayict ile adsorplanan arasindaki bir

kimyasal tepkime iirlinii olabilir.

Sonu¢ olarak, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirabilmek i¢in deneysel

veriler elde edilerek, adsorpsiyon entalpisinden yararlanilmaktadir [40].

2.2.1.3 Iyonik adsorpsiyon

Adsorbanin yiizeyindeki yiiklii bolgelerle iyonik yapiya sahip adsorplanacak madde
(adsorbat) arasindaki elektrostatik etkilesimlere dayanir. Yiizeyde bulunan iyonlarin
cOzeltide bulunan aynmi yiiklii iyonlarla yer degistirmesi iyon degisimi olarak
tanimlanir. Adsorbanin ve adsorbatin iyonik gii¢ ve caplarina gore adsorpsiyon se¢imli
olabilir. Tyonik giicii bilyiik ve capr kiiiik iyonlar daha iyi adsorplanir. pH’ da iyonik

adsorpsiyon i¢in Onemli bir parametredir.

Bu adsorpsiyon tiirleri incelendiginde adsorpsiyon olayini tek bir adsorpsiyon
cesidiyle agiklamak kolay degildir. Bu tiirlerin birgok 6zelligi bulunmasina ragmen
tiirler arasinda net bir ayrim yapmak cok giictlir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyon bazen birlikte bazen de pesi sira gergeklesebilir [41-45].
2.2.2 Adsorpsiyona etki eden parametreler

2.2.2.1 pH etkisi

Organik yapilarin ¢ogu diisiik pH’ larda pozitif degerlikli, orta pH araliklarinda nétral
ve yiksek pH’ larda negatif degerlikli olarak bulunur. Agir metallerin
adsorpsiyonunda ideal pH genellikle nétral veya zayif bazik araligindaki bolgelerde
gozlemlenir. Ayrica pH adsorbanin ylizeyinin yiikiine de etki eder ve adsorpsiyon
giiciinii degistirir. Ornek verecek olursak; metallerin oksit ya da killer iizerine
adsorpsiyonunda pH degisimi iki sekilde etki eder. Ik durumda, pH’ mn azalmasi metal
oksitlerin ya da killerin yilizeylerinin daha pozitif olmasmna neden olur bunun
sonucunda metal katyonlar1 ve ylizey arasindaki elektrostatik itme artar buda
adsorpsiyonu azaltacak yonde etki yapar. Ikinci durumda, pH’in artmas: metal
oksitlerin ya da killerin yiizeylerini daha negatif hale getirir bdylece metal katyonlar1
ve adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimler artar buda adsorpsiyona
pozitif yonde etki eder. Fakat pH’mm daha da artmasi metal iyonlarmnmn
kompleksleserek ¢cokmesine neden olur buda adsorpsiyonu azaltici yonde etki yapar

[46-47].
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2.2.2.2 Sicaklik etkisi

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

artar [48].

2.2.2.3 Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

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

sayida adsorpsiyon bolgesi oldugundan adsorpsiyon verimi artar [49].

2.2.2.4 Temas siiresinin etkisi

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

ulagmasina kadar devam eder [50].

2.2.2.5 Adsorbanin tanecik boyutunun etkisi

Adsorbanin tanecik boyutu adsorpsiyona etki eden degiskenlerden biridir. Adsorbanin
tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi adsorbanmn yiizey alanini arttirrr. Yiizey alanin
artmas1t adsorpsiyon yapacak aktif bolgelerin artmasi demek oldugundan buda
adsorsiyonu arttirict yonde etki yapar. Ayrica adsorbanin yiizeyinin pordz (gézenekli)
olmas1 ve ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplarda adsorpsiyonda 6nemli bir etkiye

sahiptirler [51].
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2.2.2.6 Adsorbatin tiirii ve ozellikleri

Adsorbatin ¢oziiniirliigli, adsorpsiyonun dengeye ulasmasi sirasinda kontrol basamagi
olarak etki eden bir parametredir. Adsorbatin ¢oziiniirligii ile adsorban iizerine
tutunmasi arasinda genelde ters bir oran vardir. Adsorbatin ¢oziiniirligl arttikga
¢oziicliyle arasindaki etkilesimi giiglenir buda adsorpsiyonun azalmasina neden olur.
Adsorbanin por ¢ap1 da adsorpsiyonu etkiler, por ¢apina uygun biiyiikliikteki maddeler
daha iyi adsorpsiyon verimine sahiptir [52].

2.2.2.7 Yabanci iyon etkisi ve iyonik gii¢

Cozelti icerisindeki yabanci iyonlar genelde adsorplanacak iyonlarin adsorpsiyonunu

azaltacak yonde etki yaparlar.

Bir¢cok bilim insam1 metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢ozeltinin iyonik giiciiniin
etkisi iizerinde ¢alismalar yapmuslardir. Iyonik gii¢ metal adsorpsiyonuna adsorbatin
giiciinii degistirerek ya da elektriksel ¢ift tabaka kalinligina niifuz ederek etki eder. Bu
etkiler ¢ozelti icerisindeki iyonik tiirlerin konsantrasyonu, bilesimi ve yiiklerine bagl

olarak degisir [53].

2.2.2.8 Adsorban miktarinin etkisi

Adsorban miktarmin artmasi adsorbatin etkilesime girecegi aktif bolgelerin sayisinin
artmast anlamina geleceginden genel olarak adsorpsiyon verimini artirir. Fakat belli

bir noktadan sonra adsorban miktarmnin artmasi adsorpsiyon verimini etkilemez [26].

2.2.3 Adsorpsiyon dengesi ve izotermleri

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

cozelti icerisindeki konsantrasyonu sabit kalir.

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta ¢ozelti icerisinde bulunan adsorbat
konsantrasyonu ile adsorban iizerindeki adsorbat konsantrasyonu arasindaki denge
olarak tanimlanir. Adsorpsiyon izotermleri adsorban yiizeyi 6zellikleri, adsorpsiyon
mekanizmas1 ve adsorbanin adsorbata karsi ilgisi ile alakali bilgiler icerdiginden
adsorpiyon analizlerinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Giiniimiize kadar Langmuir,

Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Redlich-
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Peterson, Temkin gibi bir¢ok izoterm belirtilmistir. Bunlar arasinda en yaygin olan ii¢

tanesi Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleridir [54, 55].

2.2.3.1 Langmuir izotermi

Yiizey kimyasina olan katkilariyla bilinen Nobel 6diillii Irving Langmuir tarafindan
homojen yiizeyler ve kimyasal adsorpsiyon i¢in sunulan bu izotermde Langmuir,
adsorpsiyonun adsorban yiizeyinin her yerinde ayni oldugunu ileri siirmistiir.

Langmuirin bu izotermi {i¢ varsayima dayanmaktadir:

a. Adsorbanmn fiizerinde belli bir sayida ve ayni enerjiye sahip etkin adsorpsiyon
bolgeleri vardir ve her bir bolgeye sadece bir molekil tutulabilir
b. Tim adsorpsiyon bolgeleri i¢in  adsorpsiyon  1sist1  esdegerdir
c. Belirli bir bolgeye tutunacak bir molekiiliin adsorpsiyon becerisi diger
adsorpsiyon boélgelerinin durumundan etkilenmez bir baska deyisle farkh
bolgelerde tutunmus molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu
degildir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢c derisimiyle lineer olarak
degisir. Adsorpsiyon dengeye geldiginde yani adsorban doygunluga ulastig1 noktada
yiizey adsorbatin tek tabakasiyla tamamen kaplanir ve yiizeyde hareketsiz halde
bulunur.

Langmuir Izotermi Denklem 2.1 ve 2.2 ile ifade edilir;

qe = (Co—Co)- (2.1)
C 1 C
“e__~- ., - 2.2
CIe Qob * QO ( )

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

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

V : Cozelti hacmi (mL)

W : Sorbentin kiitlesi (g)

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

Qo : Yiizeyde tam bir tek tabakali adsorpsiyon i¢in adsorbanin agirlig1 basina
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adsorplanabilecek en yiiksek madde miktar1 (mg/g) veya (mol/g)
b : Langmiur adsorbsiyon sabiti (L/mol)
Ce/ e’ ye kars1 Ce degerleri grafige gecirildiginde, elde edilen dogrunun y eksenini

kesim noktasindan ve egimden Qo ve b degerleri hesaplanir.

2.2.3.2 Freundlich izotermi

Ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyon arasindaki bagint1y1 ve adsorpsiyon 1sismn1 baz
alarak cesitlilik gosteren heterojen yiizeyleri tanimlayan freundlich izotermi, bununla
birlikte; adsorpsiyon prosesinin basit ya da daha kompleks olarak gergeklesmesiyle
alakal bilgi saglamaktadir. Adsorban yiizeyinde bir¢ok adsorpsiyon bolgesi olustugu
g6z Oniinde bulunduruldugunda, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon davraniglarini
acik bir sekilde temsil eder. Miktar1 bilinen bir adsorban tarafindan tutulan adsorbat
miktar1 derisim ile hizli bir sekilde artis gosterir sonrasinda adsorban yiizeyinin

adsorbat molekiilleriyle isgal edilmesinden dolay1 daha yavas bir artis egilimi gosterir.

Freundlich izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyon ve organik bilesiklerin oldugu
adsorpsiyon prosesleri i¢in ¢okca kullanilan bir adsorpsiyon modelidir. Freundlich

izotermi Denklem 2.3 ile ifade edilmektedir:

e = Kf(Ce)% (2.3)

Bu denklemde;

Kt: Sicakliga ve adsorbani baz alan, adsorpsiyon kapasitesinin gosteren sabit.
n : Adsorpsiyon siddetini gdsteren adsorpsiyon derecesi.
Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)

Denklem 2.3’iin logaritmasi alinip lineerize edildiginde Denklem 2.4 elde edilir.

1
logq., = log Ky + Elog Ce (2.4)

Ksve 1/n Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabitlerdir. Log ge ile log Ce arasinda
grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun y-eksenini kestigi noktadan log K,
dogrunun egiminden de n sabiti bulunur. n sabiti adsorban yiizeyinin heterojenligi ile
alakali fikir edinebilmemizi saglayan 0-1 arasinda degisen degerler alir. K¢ sabitinin
biiyiik olmasi da adsorban kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir. Kf sabiti ayni

zamanda adsorbanin yilizey alaninin 6lgiisiinii temsil eden bir sabittir ve bu degerin
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biiyiikliigii sulu cozeltilerden iyonlarin kolay uzaklastirilabildigini ve uygun bir

adsorpsiyon oldugunu yani adsorpsiyona meyilli oldugunu gdsterir.

2.2.4 Adsorpsiyon kinetigi

Gozenekli adsorbanlarda adsorpsiyon ii¢ asamada meydana gelmektedir. ilk asama,
¢ozelti icindeki toplu gegistir, bu karistirma nedeniyle hizlidir. ikinci asama,
adsorbatin varsayilan bir film tabakasindan difiizyonunu iceren film gegisidir. Ugiincii
asama ise adsorbat molekiilleri adsorbanin gézeneklerinde diflizyon yoluyla gozenek
hacmine gore ve gozenekli yiizey boyunca aktif adsorpsiyon bolgesine dagilmasidir.
Adsorbatin ¢ozelti igindeki gecisi genellikle ¢ok hizlidir. Bu nedenle genel
adsorpsiyon hizina etkisi yok denecek kadar kii¢lik olmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi
analizleri en uygun hiz esitligini ve hiz sabitlerini belirlemek i¢in yapilmaktadir [56-
60].

Birinci derece adsorpsiyon i¢in hiz denklemi asagida verilmistir:

% = k;. (g — 90)° (2.5)
Burada; gt Ve Qe, sirasiyla belirli bir t zamaninda ve dengedeki adsorbanin grami basina

adsorplanan madde miktarlaridir (mol/g); k2, adsorpsiyon i¢in ikinci derece hiz

sabitidir (g/mol.dk). Bu denklemin dogrusal hali asagidaki gibidir:

t 1 1

= +—t
g kxq2  q. (2.6)

t ile t/qt arasinda ¢izilen grafigin egiminden 1/qe ve kesim noktasmdan da 1/k,q2

bulunur [61].

2.3 Kompozitler

Kompozit kelime olarak, iki veya daha fazla bilesenden olusan bir malzeme manasina
gelmektedir. Kompozit malzemeler kisaca ‘biiyiik dl¢iide birbirinden farkl iki veya
daha fazla bilesenin bir ara ylizey boyunca bir araya gelmesiyle olusan malzemeler’
seklinde ifade edilebilir. Kompozit malzemenin i¢inde bulunan genellikle kendi

ozelliklerini muhafaza etmektedirler..
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Gegmisten giiniimiize yasanan siiregte, daha binlerce yil evvel, evlerin insaasinda
saman takviyeli kerpi¢ blok sekli verilmis kompozit malzemelerden yararlanilmistir.
Kompozit malzemelerden son zamanlardaysa konvensiyonel malzemelerin yeterli
olmadig1 durumlarda veya ozelliklerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyuldugu durumlar
icin Ozel bir malzeme olarak yararlanilmaktadir. Kompozit malzemeyi olusturan

bilesenler ¢ogunlukla 6zelliklerini korumaktadirlar.

Genel itibariyle malzemeler; metal, seramik ve organik malzemeler olmak iizere ii¢
ana grupta smiflandirilmaktadir. Bu {i¢ sinif malzemenin kendilerine gore bazi {istiin
ve zayif yonleri bulunmaktadir. Teknolojik gelismelere bagli olarak, bu
malzemelerden iki veya daha fazlasmimn istiin o6zelliklerini tek bir malzemede
toplanmasi amaciyla makro diizeyde birlestirilerek iiretilen yeni malzeme kompozit

malzemedir.

Kompozit malzemeler temel olarak geleneksel malzemelerin asagida kisaca agiklanan

baz1 6zelliklerinin bir veya birka¢mi iyilestirmek amaciyla yapilmaktadir.

Bunlar;

» Mukavemet,

» Korozyon dayanimu,
* Termal dayanim,

* Elektrik iletkenligi,
* Akustik iletkenlik,

» Agirlik,

* Estetik goriiniim,

* Fiyat.

Yukarida agiklandig1 iizere kompozit malzeme matris ana fazi ve bunun i¢cine dagilmis
takviye elemanlardan olusur. Takviye ve ana malzeme olarak genellikle cam, seramik,

plastik ve metaller kullanilmaktadir[1].

2.3.1 Nanokompozitler

En az bir fazinm nanometre araligida (1nm-10*° m) boyutlara sahip olan kompozitler
nanokompozitler olarak adlandirilir. Mikrokiime fazindaki elemental bilesimin ve
stikiyometrinin ~ kontroline  iliskin  hazirliklarda  zorluklar  gdsterirken,

nanokompozitler mikro kompozitlerin ve monolitiklerin sinirlamalarinin iistesinden
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gelmek icin uygun alternatifler olarak ortaya c¢ikmustir. Geleneksel kompozitlerde
bulunmayan tasarim benzersizligi ve Ozellik kombinasyonlarina sahip olmalar1
acisindan 21. yiizyilin malzemeleri olduklar1 bildirilmektedir. Bu 6zelliklerle ilgili ilk
cikarim 1992 gibi erken bir tarihte bildirilmis olsa da, bu 6zelliklerin genel anlayigina

hentiiz ulasilamamustir.

Partikiil oOzelliklerindeki degisikliklerin, partikiil boyutu "kritik boyut" olarak
adlandirilan belirli bir seviyeden kiigiik oldugunda gozlemlenebilecegi bildirilmistir.
Ek olarak, boyutlar nanometre seviyesine ulastiginda, faz arayiizlerindeki etkilesimler
biiytlik 6lciide 1iyilestirilir ve bu, malzeme 6zelliklerini gelistirmek i¢in 6nemlidir. Bu
baglamda, nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan takviye malzemelerinin
yiizey alanmi1 / hacim orani, yapi-6zellik iligkilerinin anlagilmasi i¢in ¢ok Onemlidir.
Dahasi, 1991'de karbon nanotiiplerin (CNT'ler) kesfi ve daha sonra CNT ile ilgili baz1
benzersiz mekanik, termal ve elektriksel ozellikleri sergileyen kompozitleri imal
etmek i¢in kullanimlar1 bu alana yeni ve ilging bir boyut katti. CNT'leri kompozit
irlinlere ve tekstil {riinlerine ¢evirme olasiligi, CNT iceren nanomalzemelerin
islenmesi ve uygulamalar1 i¢in daha fazla yol agti. Giinlimiizde nanokompozitler,
cevre dostu olmalarmnin yani sira tiim endiistri sektorleri i¢cin yeni teknoloji ve is
firsatlar1 sunmaktadir. Mikro kompozitlerde oldugu gibi, nanokompozit malzemeler,

matris malzemelerine gore ti¢ farkli kategoride siniflandirilabilir.
Seramik Matriks Nanokompozitler (CMNC);

Metal Matriks Nanokompozitler (MMNC) ve

Polimer Matris Nanokompozitler (PMNC).

CNT'lerle gii¢lendirilmis olanlar da dahil olmak {iizere nanokompozit sistemler,
1990'lardan beri kapsaml1 bir sekilde incelenmistir ve buna bagli olarak, zaman zaman
incelemeler de dahil olmak {izere konuyla ilgili yaymlarin sayisinda siirekli ve siirekli
bir artiy olmustur. Bu biiylimeye ragmen, incelemelerin ¢ogu yalnizca bir tiir
nanokompozitin mevcut durumunu agiklamaktadir. Bu nedenle, CMNC'de yalnizca
iki inceleme ve CNT ile gii¢lendirilmis nanokompozitler iizerinde {i¢ inceleme ve
PMNC'de oldukc¢a fazla sayida inceleme var. PMNC durumunda, incelemeler,
katmanl silikatlar iletken ve biyobozunur polimer bazl sistemler, fiber takviyeli ve

yap1 / morfoloji / 6zellik yonleri de dahil olmak iizere isleme yonlerini ele alir [62].
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2.4 Kitosan

Kitin, seliilozdan sonra yeryiiziinde en bol bulunan polisakkarittir. En 6nemli Kitin
tirevlerinden biri olan Kitosan, Kitinin alkali bir ortamda kismen veya tamamen
indirgenmesi (organik bir bilesigin asetil fonksiyonunun uzaklastirilmasi) ile elde
edilen ¢ok islevli bir biyopolimerdir. Kitosan oligosakkaritleri, kitosanin enzimatik
hidrolizinden olusur. Mantar, kerevit, karides ve yengeclerin dis iskeleti gibi pek ¢ok
dogal Kitin kaynagindan bol miktarda elde edilebilen kitosan, kitin dahil diger
biyoaktif maddelerden daha faydalidir. ve biyouyumluluk. Bu nedenle kitosan gida,
ilag, ilag, kozmetik, tarim, atik su aritma ve tekstil gibi bir¢ok endiistriyel alanda
kullanilan dogal, glivenli ve ucuz bir biyofilm olusturucu ajandir. Antiviral,
antibakteriyel ve antifungal o6zelliklere sahip olmasinin yani sira kitosan, bitki
savunma sistemlerini tesvik ederek hastaliklar1 kontrol etme ve yayilmalarini
azaltmada da etkili bir ajandir. Ayrica bulundugu ortamdaki (su, toprak vb.) metal
iyonlarini uzaklastirdigi ve zehirli metallerin bitkiler tarafindan emilmesini engelledigi

icin tarim alaninda da kullanilmaktadir.

Kitin, esas olarak poli-[p-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi-p-D-glukopiranoz] kimyasal
yapisina Sahip olan ve az miktarda 2-amino-2-deoksi-B-glukopiranoz monomeri igeren
onemli bir polisakkarittir. Kitosanin temel yapis1 poli-[ 3-(1,4)-2-amino-2-deoksi-f3-D-
glukopiranoz]'dir (Sekil 2.6). Kitin ve kitosan kimyasal yap1 olarak seliiloza ¢ok
benzer. Seliilozun ikinci karbon atomuna hidroksil grubu (-OH) bagliyken, Kitinde

asetamid (-NHCOCH:) ve kitosanda ise amin (-NH.) grubu bulunmaktadir.
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Sekil 2.6 : Kitin, kitosan ve seliilozun kimyasal yapilari.

Kitosanm kitinden sentezlenmesi genel anlamda 4 basamaktir: (1) deproteinizasyon,
(2) demineralizasyon, (3) renk giderme (renksizlestirme) ve (4) deasetilizasyon. ilk ii¢
adimda ham Kitin ayristirilmaktadir ve son basamakta
ise kitosan elde edilmektedir. [63].



3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

FesOs sentezinde kullanilan demir cevheri artigt Kroman Celik Sanayii A.S.
firmasindan, kitosan (Ch) bilesigi Ismail Aslan Chemistry firmasindan
KsFe(CN)e.3H20 (HCF) ise Merck firmasindan satin alinmig olup kullanilan diger

kimyasallar ilave isleme tabi tutulmadan kullanilmistir ve analitik derecededir.

3.2 Fes04-Ch-HCF Nanokompozit Adsorbanin Sentezlenmesi

3.2.1 Hurdalardan FesO4 sentezlenmesi

25 gr demir cevheri atigi (Sekil 3.1) alind1 ve 90 ml HCI asit ile 90 °C'de 6 saat
muamele edildi. Mavi bant filtre kagidi ile oda sicakligina getirilen karisimdan
¢oziinmeyen partikiiller siiziildii ve Fe (III) iceren bu siiziintii 250 ml'ye (Stok A)
seyreltildi ve pH: 1 altinda tutuldu.

Sekil 3.1 : Demir cevheri atig1.
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100 ml Stok A ¢ozeltisinden alinmig ve Fe (III), buzlu soguk su banyosunda NaBH4
ile hizla karistirilarak siyah demir pargaciklari formunda FeO'ya indirgenmistir.
Soliisyon renksiz hale gelene kadar NaBH4 eklendi. Metalik demir igceren ¢ozelti, siyah
demir pargaciklari elde etmek i¢in mavi bant filtre kagidindan siiziildii, 6nce etanol ile
ve ardindan iki kez damitilmis suyla yikandi. Elde edilen metalik demir, 200 ml Stok
A ¢ozeltisine ilave edildi ve bir Fe (II) ¢ozeltisi (Stok B) elde edildi (Sekil 3.2). Stok
A ve Stok B'deki Fe miktar1 ICP-OES (Perkin Elmer-Optima 8000) ile belirlenmistir.
A ve Stok B soliisyonlarmdan Fe3*/ Fe?* molar oram 2:1 olan alikotlar alindi ve
erlenmeyer i¢ine yerlestirildi. Karisimin pH'1 10 olana kadar oda sicakliginda %25
NHz ilave edildi ve daha sonra FeszOs ¢oktiiriildii. Elde edilen bilesigin manyetik
Ozellikleri harici bir miknatisla kontrol edildikten sonra karisim siiziildii. Fe304, 3 defa

saf su ile yikandi ve etiivde 60 °C'de 1 giin kurutuldu.

Sekil 3.2 : Fe (III) igeren Stok A ve Fe (II) iceren Stok B ¢ozeltileri.
3.2.2 Fe304-Ch kompoziti sentezi

0.6 g kitosan 15 ml (%2 v/v) asetik asit i¢inde 1 saat siddetli karistirilarak ¢oziildii.
Stok A ve Stok B soliisyonlarmdan alinan alikotlar, 2:1 Fe**/Fe** molar orani ile alind1
ve kitosan iceren karisima eklendi. Karigimin tamami, koyu kirmizi yapiskan bir
karisim elde edilene kadar iki saat karistirildi. Yukarida bahsedilen karisim, 1.3 M 50
ml NaOH c¢ozeltisine ilave edildi ve oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Olusan ¢okelti
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siiziildii ve damutilmis su ile yikandi. Tiim bu islemler, Fe?" oksidasyonunu énlemek
icin inert bir N> atmosferinde (Sekil 3.3) gergeklestirildi. Cokelti, 30 ml (%20 w/v)
Sodyum tripolifosfat (STPP) ¢ozeltisi iginde dagitildi ve 2 saat karigtirildi. Karigim
stiziildii ve ¢okelti sirastyla damitilmig su ve etanol i¢cinde yikandi ve ardindan 60 °C'de
bir giin kurutuldu. Kompozitin manyetik 6zellikler gosterip gostermedigi harici bir

miknatis yardimiyla kontrol edildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 : Reaksiyon devam ederken ve reaksiyon sonucu nanokompozit
malzemenin goriiniisii.

3.2.3 Fe304-Ch-HCF kompoziti sentezi

0.1 M KsFe(CN)s.3H20 c¢ozeltisine FesO4-Ch ilave edildi ve N2 atmosferinde 3 saat
karigtirildi. Daha sonra 0.1 M ZnCly, inert bir N2 atmosferinde damla damla yavasga
ilave edildi ve 3 saat karistirildi. Cokelti siiziildii ve 3:2 izopropil alkol-aseton karigimi

icinde yeniden kristallestirildi, sonra 3-4 kez damitilmis suyla yikandi ve oda
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sicakliginda kurumaya birakildi. Elde edilen kompozit toz haline getirildikten sonra

38 mikron boyutundaki bir elekte elendi ve hava gec¢irmez bir kapta tutuldu (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : Fe304-Ch-HCF nanokompozitin magnetik 6zellik sergilemesi.
3.2.4 Fe304-Ch-HCF Boncuklarin (Bead) sentezlenmesi

1 g sodyum aljinat ile 2,33 g Fe30s-Ch-HCF nanokompoziti 50 ml deiyonize
su icerisinde 60 °C’de 2 saat boyunca karistirilmistir. Elde edilen karisim, yavas bir
sekilde karistirilan 4% CaCl ¢ozelti icerisine tekdiize boncuklar elde etmek i¢in siringa
yardimiyla damla damla ilave edilmistir. Boncuklar taze hazirlanmig CaCl ¢ozeltisinde
24 saat bekletildikten sonra deiyonize su ile ii¢ defa yikanmistir. Daha sonra oda

sicakliginda desikatdrde kurumaya birakilmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 : Fe3s04-Ch-HCF boncuklarin goriiniimii.
3.3 Sentezlenen Nanokompozitin Karakterizasyonu

3.3.1 SEM analizi

Fe304-Ch-HCF kompozitinin SEM goriintiisii Sekil 3.7'de verilmistir. Goriintiiden de
goriilecegi lizere nanokompozitin belirli bir sekli yoktur ve partikiil boyutlar1 1 pm ile
25 wm arasinda degismektedir. Kompozitin elementel bilesimini ve sezyum
adsorpsiyonunun gergeklesip gergeklesmedigini belirlemek igin EDX analizi (Sekil
3.8) yapild1 ve sonuglar Tablo 1 ve Tablo 2'de sunulmustur. Kompozitin yapisinda
adsorpsiyondan dnce sezyum yoktur, ancak Adsorpsiyon incelendikten sonra EDX
spektrumu incelendikten sonra sezyum varligi belirlenir ve bu veriler kompozit

iizerinde sezyum adsorpsiyonunun gerceklestigini kanitlar.
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Sekil 3.7 : Fe304-Ch-HCF nankompozitin SEM goriintiisii.

Fe

¥ (a)

5. 10.

Cursor=18.245 keV Oecnt ID = Tc ka2
[Fert=257 Windowr 0.005 - 40.955= 12498 cnt

Sekil 3.8 : (a) Fe304-Ch-HCF nanakompozitin Cs adsorpsiyonu 6ncesi ve (b) Cs
adsorpsiyonu sonrast EDX analizi.
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2.

Jursor=4.415keV Sent ID=Xebl Umd

Vert=492 Window 0.005 - 40.955= 16373 ent

Sekil 3.8 (devam) : (a) FesO4-Ch-HCF nanakompozitin Cs adsorpsiyonu ncesi ve
(b) Cs adsorpsiyonu sonrasit EDX analizi.

Cizelge 3.1 : Fe304-Ch-HCF nanokompozitin Cs adsorpsiyonu dncesi EDX

®)

sonugclar.
Elt. Line Intensity  Error Conc. Units
(c/s) 2-5ig
C Ka 18.44 0.86 26.18 wt%
O Ka 19.73 0.89 21.12 wt%
Fe Ka 35.32 1.19 47.62 wt%
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Cizelge 3.2 : Fe304-Ch-HCF nanokompozitin Cs adsorpsiyonu sonrast EDX

sonuglari.
Elt. Line Intensity  Error Conc. Units
(c/s) 2-5ig
C Ka 7.00 0.53 12.54 wit%
o) Ka 21.13 0.92 22.84 wit%
Fe Ka 36.02 1.20 62.43 wit%
Cs La 0.61 0.16 0.98 wt%

3.3.2 FT-IR analizi

Nanokompozitin FTIR spektrumu Sekil 3.9'da verilmistir. 2051 cm™'deki pik
Ks[Fe(CN)s] yapisindaki -C=N fonksiyonel grubuna karsilik gelir. Bu zirvenin
oldukc¢a keskin ve belirgin oldugu grafikten anlasiliyor. Bu nedenle, nanokompozit
materyalin yapisinda Ka[Fe(CN)e]nin varligi kanitlanmistir. Ayrica kitosanin
yapisindaki 1623 cm™, 1553 cm™ pikler N-Asetil grubuna karsihik gelir, 1149 cm™
pikler C-O-C kopriisiine karsilik gelir, 1062 cm™ ve 1026 cm™ pikler C-O gerilmesine
karsilik gelir ve 3261 cm™ tepe NH, OH ve molekiiller aras1 H baglarma karsilik gelir,

yukarida bahsedilen tiim bu tepe noktalar1 kitosan varliginin kanitidir.

Kitosanin FesOs yiizeyindeki demir iyonlar1 ve hidroksil gruplar1 ile fonksiyonel
amino gruplar1 araciligiyla etkilestigi belirtilmektedir. Demir oksit ¢ekirdeklerinin
demir oksit agregalar1 olusturdugu ve bu agregalarin yilizeyinde kendiliginden
birleserek demir oksit polikristal nano yapilar olustugu i¢in sentezlenen yapmin
mezogozenek yapi seklinde oldugu sonucuna varilmistir [64]. Kitosanin yapisindaki
amino gruplar1 asidik ortamlarda -NH?®* olarak protonlanir ve kitosan, Fe?* ve Fe**
gibi bosg orbitallere sahip iyonlarla iyi koordine edilebilen amino gruplarinda N
atomunun varligi nedeniyle iyi bir kenetleme 6zelligine sahiptir [65]. Kitosanin asitte
¢oziindiigiinde polikatyonik oldugu ve —NH3* bolgelerini sundugu belirtilmistir.
Sodyum tripolifosfat (NasP3O10) suda ¢oziindiigiinde hidroksil ve fosforik iyonlara
ayristigindan bahsedilir. Yiiksek pH degerlerinde -OH™ ve P30s™ olustugu ve bu
iyonlarm -NH** bolgeleri ile etkilesimde birbirleriyle rekabet ettigi, -OH" iyonlarmin
deprotanizasyonu sonucunda P30s™ iyonlarinin iyonik ¢apraz baglanma ile kitosanin

-NH3*" gruplar etkilesime girdigi bildirilmistir [66]. FesOa/Kitosan olusumu; Fe®*

42



iyonlarmm kitosan iizerindeki amino ve hidroksil gruplar1 araciligiyla kitosan zinciri
iizerinde selatlar olusturdugu ve -NH2 ve —OH gruplarmin selatlayici etkisinin demir
iyonlarmi homojen olarak dagittigi belirtilmektedir [67]. Sekil 3.9°daki Sezyum
adsorplamis nanokompozit ile sezyum adsorplamamis nanokompozitin FTIR
spektrumlar: karsilastirildiginda -C=N fonksiyonel grubuna karsilik gelen 2051 cm
L deki pikin 2036 cm™’e, -NH fonksiyonel grubuna karsilik gelen 3261 cm-1’deki
pikin 3189 cm™’e kaydig1 gdzlenmistir. Tiim bu veriler 15131nda nanokompozitin
yapisinda bulunan —NH ve -C=N fonksiyonel gruplarin nanokompozit iizerine sezyum

adsorplanmasinda ¢cok 6nemli rol oynamaktadir.

3.3.3 BET ve XRD analizi

BET analizi sonucunda 1 gr kompozitin yiizey alan1 yaklasik olarak 60 m? olarak
belirlendi. Kompozitin kristal boyutunun belirlenmesi ve yapisindaki FesOs, Kitosan
ve HCF'nin belirlenmesi i¢cin XRD analizi yapilmistir. XRD desenleri Sekil 3.10'da
gosterilmektedir. Malzemelerin kristal boyutunun hesaplanmasinda kullanilan Deby-

Scherrer denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

P KA
~ BcosH (3.1)

Burada L; ortalama kristal boyutu, K; kristal sekli ile ilgili sabit, A; X 1511 dalga boyu
(nm), B; kiiglik kristal boyutu (rad) nedeniyle yar1 maksimum yiikseklikte kirinim tepe
profilinin tepe genisligi, 0; Bragg A¢isinin yarisi.

Deby-Scherrer denklemi kullanilarak yapilan hesaplamada kompoziti olusturan
FesO4'lin partikiil boyutu 12.315 nm olarak hesaplanmis ve kompozitin nano boyutlu
bir bilesen oldugu i¢in nanokompozit oldugu belirlenmistir. FesOs, Fes0s-Ch ve
Fe304-Ch -HCF'nin XRD desenleri karsilastirildiginda, benzer pikler 35, 56 ve 63 20
pozisyonlarinda goriilmekte, bu da bize nanokompozitin yapisinda Fe3Os oldugunu
kanitlamaktadir. Kitosanin XRD grafiginde keskin zirveler olmadigindan, bunu

nanokompozitin XRD grafigiyle karsilastirmak miimkiin degildir.
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Sekil 3.9 : Fe304-Ch-HCF nanakompozitin FT-IR sektrumu a) adsorpsiyon dncesi b) sonrast.
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3.3.4 TGA ve DTA analizleri

Fes04-Ch —HCF nanokompozitinin TGA ve DTA grafikleri Sekil 3.11'de
gosterilmektedir. Literatiirde kitosan igin verilen DTA sonucuna gore kitosanin
bozunma pikinin ekzotermik oldugu ve 270-337 °C arasinda olustugu belirtilmistir.
Bunun nedeninin amino ve N-asetil gruplarinin termal bozulmasina neden oldugu
gosterilmistir [67]. Fes04-Ch nanokompozit, oda sicakliginda 200 °C'ye kadar
isitildiginda, nanokompozitin adsorbe ettigi suyun buharlagsmasi sonucu Kkiitlesi
azalmistir. 200 °C ile 400 °C arasindaki kiitle kaybinin, nanokompozitteki kitosan
capraz baglarinin bozulmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir [68]. TGA ve DTA
ile elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda, 0-200 °C arasinda dis su
molekiillerinin ve 200-400 °C arasinda i¢ su molekiillerinin uzaklastirilmasi ve
kitosanin bozunmas1 nedeniyle kiitle kaybinin yasandig1 anlasilmistir. DTA egrisinin
0-200 °C arasinda endotermik oldugu ve bozulmus su molekiillerinden kaynaklandigi
ve kitosanin bozunmasi nedeniyle DTA egrisinin 200-400 °C arasinda ekzotermik

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.11 : Fe304-Ch-HCF nanoompozitin TGA (Yesil) ve DTA (Mavi) sonucu.
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3.4 Adsorpsiyon Cahsmalar

Hazirlanan Fes04-Ch-HCF nanokompoziti ile Cs* iyonlarmin
adsorpsiyonu arastirilmistir. Bu maksatla, nanokompozitin adsorpsiyon davraniglari
ve optium adsorpsiyon sartlarmin belirlenmesi i¢in, Cs* iyonlarmin baslangig
derisimlerinin  etkisi, kullanilan adsorbanmn miktari, optimum pH, temas
stiresi, calkalama hizi ve sicaklik belirlenmistir. Elde edilen verilerle adsorpsiyon

izotermleri ¢izilmis olup bununla beraber termodinamik veriler hesaplanmustir.

3.4.1 Deneyin yapilisi

Deneyler batch adsorpsiyon metoduyla 50 mL’lik polipropilen tiiplerde yiiriitiilmiistiir.
Adsorbat olarak hazirlanan metal ¢ozeltileri ve adsorban olarak hazirlanan
nanokompozit malzeme igerisinde 50 ml 2.5 mg/L Cs(I) ¢dzeltisi bulunan polipropilen
tiiplere ilave edilmistir. Tipler termostath calkalayiciya yerlestirilir. Adsorpsiyon
sonlandiginda polimer ¢6zeltiden santrifiij ile ayrilir. Cozelti 0,45 pm ¢apl filtrelerden
siizilmiistiir. Filtre edilen ¢ozeltideki metallerin denge konsantrasyonlar: Varian
marka Spectr AA 200 model FAES ile belirlenmistir. ilgili optimum parametrenin
belirlenmesi; ilgili parametrenin degerleri degistirilip baslangi¢ derigimlerinin etkisi,
kullanilan adsorbanin miktari, optimum pH, temas siiresi, calkalama hizi ve sicaklik
gibi diger parametreler sabit tutularak gergeklestirilen deneylerden elde edilen %

adsorpsiyona karsi ¢izilien grafigiyle belirlenmistir.

3.5 Optimum Adsorpsiyon Parametrelerinin Belirlenmesi

3.5.1 Baslangi¢c pH etkisi

Sentezlenen Fe30s4-Ch-HCF nanokompozitin sezyum adsorpsiyonunda optimum
baslangic pH’in belirlenmesi c¢aligmalari; 2.5 mg/L konsantrasyona sahip ¢ozelti,
adsorban miktar1 10 mg, sicaklik 25 °C, temas siiresi 30 dakika, calkalama hiz 125
rpm'de tutularak gerceklestirilmistir. Bu degerler sabit tutulurken pH degerleri 2, 4, 6,

7, 8 ve 10 arasinda degistirilmistir.

3.5.2 Sicaklik etkisi

Sentezlenen Fe30s4-Ch-HCF nanokompozitin sezyum adsorpsiyonunda optimum
sicakligin belirlenmesi ¢aligmalari; 2.5 mg/L konsantrasyona sahip ¢ozelti, adsorban

miktar1 10 mg, pH:5, temas siiresi 30 dakika, calkalama hiz 125 rpm'de tutularak
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gerceklestirilmistir. Bu degerler sabit tutulurken sicaklik degerleri 25, 30, 40, 50 ve 60

°C arasinda degistirilmistir.

3.5.3 Adsorban miktarinin etkisi

Sentezlenen Fe304-Ch-HCF nanokompozitin sezyum adsorpsiyonunda optimum
adsorban miktarinin belirlenmesi ¢aligmalari; 2.5 mg/L konsantrasyona sahip ¢ozelti,
sicaklik 25 °C, pH:5, temas siiresi 30 dakika, calkalama hiz 125 rpm'de tutularak
gerceklestirilmistir. Bu degerler sabit tutulurken adsorban miktarlar: 10, 20, 30, 40,
50, 70 ve 100 mg arasinda degistirilmistir.

3.5.4 Temas suresinin etkisi

Sentezlenen Fe304-Ch-HCF nanokompozitin sezyum adsorpsiyonunda optimum
temas siiresinin belirlenmesi ¢alismalari; 2.5 mg/L konsantrasyona sahip ¢ozelti,
sicaklik 25 °C, pH:5, adsorban miktar1 50 mg, ¢alkalama hiz 125 rpm'de tutularak
gerceklestirilmistir. Bu degerler sabit tutulurken temas siiresi 30, 60, 120, 180, 240 ve
300 dakika arasinda degistirilmistir.

3.5.5 Baslangi¢ sezyum konsantrasyonu etkisi

Sentezlenen Fe304-Ch-HCF nanokompozitin sezyum adsorpsiyonunda optimum
baslangi¢ sezyum konsantrasyonu belirlenmesi ¢alismalari; ¢6zeltinin sicaklik 25 °C,
pH:5, 30 dakika, adsorban miktar1 50 mg, temas siiresi 30 dakika, calkalama hiz 125
rpm'de tutularak gerceklestirilmistir. Bu degerler sabit tutulurken baslangic sezyum
konsantrasyonu 2.5, 5, 10, 20, 30, 40, 60 ve 80 mg/L arasinda degistirilmistir.

3.5.6 Calkalama hiza

Sentezlenen Fe30s-Ch-HCF nanokompozitin sezyum adsorpsiyonunda optimum
calkalama hiz1 belirlenmesi ¢aligsmalari; ¢ozeltinin baslangic sezyum konsantrasyonu
40 mg/L, sicaklik 25 °C, pH:5, 30 dakika, adsorban miktar1 50 mg, temas siiresi 30
dakikada tutularak gergeklestirilmistir. Bu degerler sabit tutulurken galkalama hizi 80,
125, 140, 150 ve 180 devir/dakika arasinda degistirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Nanokompozit ile Cs(I) Adsorpsiyon Calismalar

4.1.1 Baslangi¢c pH etkisi

Baslangi¢c pH'in sezyumun nanokompozit iizerine adsorpsiyonu iizerindeki etkisi Sekil
4.1'de gosterilmektedir. Sezyum konsantrasyonu 2.5 mg/L, adsorban miktar1 10 mg,
sicaklik 25 © C, temas siiresi 30 dakika, calkalama hiz 125 rpm'de tutulmus ve pH
degerleri 2, 4, 6, 7, 8 ve 10 arasinda degistirilmistir. Sekil 4.1'de goriildiigi gibi pH: 2
ile pH: 4 arasinda adsorpsiyonda artig gdzlenmis ve maksimum degere ulasilmistir. 4
ile 10 arasinda 6nemli pH degisiklikleri gézlemlenmemistir. Bu nedenle optimum pH

degeri, ¢cozeltinin pH'1 olan 5 olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 4.1 : Baslangic pH’1n sezyum adsorpsiyonuna etkisi.
4.1.2 Sicakh@in etkisi

Sezyumun nanokompozit lizerinde gerceklesen adsorpsiyon iizerindeki sicaklik etkisi

Sekil 4.2'de gosterilmektedir. Sezyum konsantrasyonu 2.5 mg/L, pH:5, adsorban
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miktar1 10 mg, temas siiresi 30 dakika, calkalama hizi 125 rpm olarak sabit tutulup
sicaklik degerleri 25, 30, 40, 50 ve 60 ° C arasinda degismektedir. Sekil 4.2'den

goriilebilecegi gibi, maksimum adsorpsiyon 25 ° C'de meydana geldi.
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Sekil 4.2 : Sezyum adsorpsiyonunda sicakligin etkisi.

4.1.3 Adsorban miktarinin etKisi

Adsorban miktarinin sezyumun nanokompozit iizerine adsorpsiyonuna etkisi Sekil
4.3'te gosterilmistir. Sezyum konsantrasyonu 2,5 mg/L, pH:5, sicaklik 25 °C, temas
stiresi 30 dakika, ¢alkalama hiz1 125 rpm'de tutulmus ve adsorban miktarlar1 sirasiyla
10, 20, 30, 40, 50, 70 ve 100 mg olarak degistirilmistir. Sekil 4.3'ten goriilebilecegi

gibi, maksimum adsorpsiyon 50 mg'de gergeklesti.

4.1.4 Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin sezyumun nanokompozit iizerine adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.4'te
gosterilmektedir. Sezyum konsantrasyonu 2,5 mg/L, pH:5, sicaklik 25 °C, adsorban
miktar1 50 mg, ¢alkalama hiz1 125 rpm'de tutularak temas siiresi sirastyla 30, 60, 120,
180, 240 ve 300 dakika olarak degistirilmistir. Sekil 4.4'ten goriilebilecegi gibi,

maksimum adsorpsiyon 30 dakika i¢inde gergeklesti.
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Sekil 4.3 : Sezyum adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi.
4.1.5 Baslangi¢ sezyum konsantrasyonu etkisi

Baslangi¢ sezyum konsantrasyonunun sezyumun nanokompozit tizerine adsorpsiyonu
iizerindeki etkisi Sekil 4.5'te gosterilmektedir. Sicaklik 25 °C, pH:5, adsorban miktar1
50 mg, temas siiresi 30 dakika, calkalama hiz1 125 rpm'de tutuldu ve baslangi¢ sezyum
konsantrasyon degerleri swrasiyla 2.5, 5, 10, 20, 30, 40, 60 ve 80 mg/L olarak
degismistir. Sekil 4.5'ten goriilebilecegi gibi, maksimum adsorpsiyon, 40 mg/L

sezyum konsantrasyonunda meydana geldi.

Yiizde adsorpsiyon degerleri Denklem 4.1’den hesaplanmustir.

Co_C
% Adsorpsiyon = OCO  x 100 (4.1)
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Sekil 4.4 : Sezyum adsorpsiyonunda temas siiresi etkisi.

4.1.6 Calkalama hizi etkisi

Calkalama hizinin sezyumun nanokompozit iizerine adsorpsiyonu iizerindeki etkisi
Sekil 4.6'da gosterilmektedir. Sezyum konsantrasyonu 2.5 mg/L, pH:5, sicaklik 25 °C,
adsorban miktar1 50 mg, temas siiresi 30 dakikada sabit tutularak ¢alkalama hiz1
degerleri sirasiyla 80, 125, 140, 150 ve 180 devir/dakika olarak degistirilmistir. Sekil
4.6'dan anlasildig1 gibi, maksimum adsorpsiyon 140 rpm'de gergeklesti.
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Sekil 4.6 : Calkalama hizinin sezyum adsorpsiyonuna etkisi.

4.2 Fe304-Ch-HCF iizerine Cs(I) adsorpsiyonu icin adsorpsiyon izotermlerinin

olusturulmasi

Adsorbe edilmis sezyum iyonlar1 ile adsorban arasindaki denge iliskisinin analizi ve

deneylerden elde edilen denge verileri, FesO4-Ch-HCF nanokompozit adsorbaninin
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adsorpsiyon ozelliklerinin aydmlatilmasinda ¢ok 6nemlidir. Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinde farkli sezyum konsantrasyonlarinda (2.5-80 mg/L) ve farkh
sicakliklarda (25-60 © C) elde edilen adsorpsiyon denge verileri uygulanmis ve bu

izotermlerin denklemleri sirasiyla ifade edilmistir;

— qmaxKlCe
— K Cl/n
qe f e (43)

Burada; Ce; ¢6zelti iginde sezyumun denge konsantrasyonudur (mg/L), qe; adsorbanin
dengede adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), gmax; adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesidir, Ki; Langmuir denge sabiti (L/mg), Kr; Freundlich denge sabitidir (L/mg).

Sezyum adsorpsiyon dengesi verilerinden elde edilen Freundlich ve Langmuir
izotermlerinin grafikleri sirastyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de verilmistir. Nanokompozit
iizerine sezyum adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon sabitleri Cizelge 4.1'de
sunulmustur. Cizelge 4.1'de goriildiigii gibi, sezyumun Fe304-Ch-HCF nanokompozit
iizerine adsorpsiyonunda korelasyon katsayis1 (R?) degerleri ve hata degerleri (SSE)
incelendiginde, Langmuir izoterm modelinin Freundlich modeline goére daha iyi

uydugu goriildii ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 34,36 mg/g olarak belirlendi.

Sezyum iyonlarinin Fe3O4-Ch- HCF nanokompozit adsorban tizerine adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeline uymasi sonucunda adsorpsiyon yiizeyinin homojen
oldugu ve yiizeyde tek bir katmanda adsorpsiyon meydana geldigi sonucuna
varilabilir, lokalize ve adsorbe edilmis iyonlar yiizey iizerinde hareket etmez,
adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplamasindan bagimsizdir, adsorbe edilmis iyonlar
arasinda etkilesim yoktur ve birim ylizey basina adsorbe edilen madde miktarinin

adsorpsiyon hizi lizerinde hi¢bir etkisi yoktur.
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Sekil 4.8 : Sezyum adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi.
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Cizelge 4.1 : Freundlich ve Langmuir sabitlerini karsilastirmasi.

Model Adsorbent Cs(I)
q K. R? SSE
Langmuir 3 201 0.999 36.34
FesO4/Ch/HCF

K 1/n R? SSE

Freundlich 1 0363 0.831 769.28

4.3 Termodinamik veriler

Adsorpsiyon termodinamigi, sicakligin sezyum adsorpsiyonundaki ve adsorpsiyon
stirecindeki enerji degisiklikleri {lizerindeki etkisini daha fazla aydinlatmak i¢in
arastirilmistir.  Sicaklik degisikliginden kaynaklanan adsorpsiyon kapasitesindeki
degisiklikler, serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) gibi termodinamik
parametrelere dayali olarak aciklanabilir. Termodinamik denklemler asagidaki gibi
ifade edilir [69];

AG° = —RTInK, (4.4)
l K _ AH°1+ AS°
AG° = AH®° —TAS® (4.6)

Burada R ideal gaz sabiti (8.314 j/molK), T, adsorpsiyon sicakligi (K) ve K; Langmuir
izotermi sabiti, termodinamik denge sabiti y, Cs in aktivite katsayisi, K2 birimsiz

termodinamik denge sabitidir ve asagidaki denklemle hesaplanabilir;

1000.K;.Molecular weight of adsorbate.[adsorbate]® _ K,

Sezyum adsorpsiyonu iizerinde yapilan sicaklik etkisi ¢alismalarindan elde edilen In

KQ degerlerine kars1 1/T (K?) degerleri ¢izilerek elde edilen grafik denkleminden
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entalpi (AH®) ve entropi (AS°) ve ardindan serbest enerji (AG °) degerleri
hesaplanmustir. AH? degeri -21.50 kj / mol, AS® degeri 0.081 kj/molK hesaplandi, 25
°C, 40 °C ve 60 °C'de AG® degerleri -45.59, -46.80 ve -48.42 kj/mol olarak hesaplandi,
sirasiyla. Adsorpsiyon entalpisi (AH®) negatif ve entropi (AS®) pozitiftir, bu nedenle
adsorpsiyon islemi ekzotermiktir ve kendiligindendir. Adsorpsiyon entalpisinin (AH®)
negatif entropinin (AS °) pozitif olmasi, serbest enerji (AG °) degerinin de negatif
olmas1 adsorpsiyonun tiim sicakliklarda kendiliginden gerceklestigini gdsterir. Ek
olarak, nanokompozit adsorban (FezOs-Ch-HCF) iizerine sezyum adsorpsiyonu, -
21.50 kj/mol olan diisiik adsorpsiyon entalpisine (AH®) bagli olarak fiziksel olarak
meydana gelir [70].

4.4 Yabanci iyon etkisi

Yabanci iyonlarin (Sr?*, Co?") sezyum adsorpsiyonuna etkisi arastirildi. Her iyonun
konsantrasyonunun 40 mg/L oldugu 50 mL'lik bir ¢dzelti hazirlandi. Cizelge 4.2'den
goriilebilecegi gibi, ¢cozeltide rekabetci iyon olmadiginda adsorpsiyon% 85.65 iken,
rekabetci iyonlarin varliginda bu deger% 65.53'e diigmiistiir. Bunun nedeni, yabanc1
iyonlarm, iyon degistirme isleminden ziyade karmasiklik veya spesifik olmayan ylizey
etkilesimleriyle nanokompozit yiizeyine adsorbe edilmesinden kaynaklaniyor olabilir.
Cizelge 4.2; ayrica sezyum adsorpsiyonunda Sr?* veya Co?* birbirinden ayr1 etkilerinin

hemen hemen ayni oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2 : Sezyum adsorpsiyonunda Sr?* ve Co?" etkisi.

Analit  Iyon Iyon Kaynag Yabanci lyon ~ %Adsorpsiyon
Konsantrasyonu
(mg/L)
Cs* S, Sr(NOs)2, Co(NOs)2 0 85.65
Cs* Co* Sr(NOs)2, Co(NO3)2 40 65.53
Cst  Sr?* Sr(NOs3). 40 81,28
Cst Co?* Co(NOs)2 40 79,23

4.5 Desorpsiyon calismalari

Daha onceki caligmalardan elde edilen yiiklii nanokompozit, Cs + 'nin desorpsiyon

davranisini belirlemek i¢in kullanilmistir. Deiyonize (DI) su, 0.1 M, 0.5 M ve 1 M HCI
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ve 0.1 M, 0.5 M ve 1 M NaOH desorpsiyon ajanlar1 olarak kullanildi. Yiiklenen

nanokompozitler (her biri 0.05 g), 50 mL 0.1 M, 0.5 M ve 1 M HCI, DI su ve 0.1 M,

0.5 M ve 1 M NaOH igeren temiz bir siseye aktarildi. Karisim 30 dakika 140 rpm'de

doner karistiricida ¢alkalandi. Desorpsiyon verimliligi asagidaki sekilde belirlenir:
Desorbe olan metal iyon miktart

D [ % = 1
esorpstyon % Adsorbe olan metal iyon miktarlx 00 (4.8)

Sekil 4.9; desorpsiyon deneylerinin sonucunu gdstermektedir. NaOH en etkili ve
adsorbe edilen sezyumun % 91.29'unun desorplanmasina neden oldu. 0.5 M NaOH ve
1 M NaOH, hemen hemen ayni1 desorpsiyon etkisini gosterdi. Sonuglar, alkali sizint1
suyundan korundugu takdirde, yiiklii nanokompozitin belirlenmis landfill tipi bertaraf

icin uygun olabilecegini diistindiirmektedir [71].

120
100 7
°
éﬂ 80
E 68,08
2 60
= 49,29
RS
2
s 40
2 28,74
@)
20
4 41
0
01M 0.1M 05M 05M 1MHCI 1M
HCl  NaOH HCl  NaOH NaOH

Sekil 4.9 : Sezyum iyonu ile yiiklii nanokompozit adsorbanin desorpsiyon
calismalart.

4.6 Sabit Kolon Calismalari

Sezyum adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen kolon calismalarinda 10 mm i¢ ¢aph

borosilikat cam kolon kullanilmigtir. Yatak hacmi 2 mL ve yatak uzunlugu 2,5 cm
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Olgiilerindedir.  Kolon  dolgusu 1,75 g agrhgmdaki  Fe3z0s-Ch-HCF
nanokompozitinden elde edilmis boncuklardir. pH:5 olan 20 mg/L sezyum igeren Cs
¢ozeltisi sabit yatakli kolondan (Sekil 4.10) 0,5 mL/dk ve 1 mL/dk akis hizlarinda

Sekil 4.10 : Sabit yatakli kolon diizenegi.

ISMATEC Ecoline peristaltik pompast kullanilarak gegirildi. Farkli yatak

hacimlerinde (Bed Volume, BV) 6rnekler alinarak sezyum tahini gergeklestirilmistir.

Fe304-Chitosan-HCF boncuklarinin sismis agirliklarinin zamana karst grafigi (Sekil
4.11) sisme orani zamanla birlikte artis gostermis olup 20. saat sonrasi bir artik
gostermemistir. Bu da Fe304-Ch-HCF boncuklari ile doldurulmus kolonun uzun
isletme stirelerinde istikrarli olabileceginin en 6nemli gostergesidir. Sisme orani

asagidaki denklemle hesaplanir;

Ws — Wa)

[ 0 :
Sisme Orant W,

(4.9)
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Burada, Ws; sismis boncuk agirligi, Wd; kuru boncuk agirhigidir.

SISME ORANI (%)

1,32

1,30

1,28

1,26
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1
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[
15 20 25 30
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131
[
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Sekil 4.11 : Fe3O4-Ch-HCF boncuklarinin zamana karsi sisme orani grafigi.

SEM goérintiilerinden (Sekil 4.11) boncuklarin oldukga birbirlerine benzer kiiresel

yapida oldugu anlagilmaktadir. Adsorpsiyon sonrasi kiyaslama yapmak icin

boncuklarin adsorpsiyon oncesi EDX analiz yapilmis olup souglar1 Cizelge 4.3°te

verilmektedir. Bu analizden sodyum aljinat, CaCl ve Fe30s4-Ch-HCF kompoziti

bilesenlerinden olan elementleri gormek miimkiindiir.

Cizelge 4.3 : Adsorpsiyon 6ncesi FesO4-Ch-HCF boncuklarinin EDX

analizi.
Elt. Line Intensity  Error Conc. Units
(c/s) 2-Sig
C Ka 8.88 0.54 18.56 wt.%
0] Ka 23.67 0.89 32.28 wt.%
Al Ka 4.08 0.37 1.13 wt.%
Cl Ka 61.52 1.43 12.92 wt.%
Ca Ka 49.30 1.31 12.33 wt.%
Fe Ka 49.30 1.28 22.78 wt.%
100.000 wit% Total
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Sekil 4.12 : Fe3O4-Ch-HCF boncuklarimin SEM goriintiisii.

Sabit yatakli kolonda gergeklestirilen sezyum adsorpsiyonundan elde edilen

parametreler asagidaki cizelgede verilmektedir.

Cizelge 4.4 : 1 ml/dak akis hizindaki kolon ¢aligmalaridan elde edilen
kolona 6zgii parametreler.

Toplam adsorbe Kolona Toplam Kolonda dengede

edilen adsorbat gonderilen adsorpsiyon (%)  uzaklastirilan

miktar (qwop, Mg)  Kkirletici miktar adsorban miktan
(Mtop, MQ) Qeq , (Maksimum

kolon kapasitesi,

mg/q)

12.4433 25 49.7732 7.1105

Sabit yatakli kolonda 1 ml/dak akis hizinda gergeklestirilen sezyum adsorpsiyonu
caligmalar1 neticesinde elde edilen kirilma noktalarina ait grafik Sekil 4.13°te ve

Thomas Modeline ait grafik Sekil 4.14’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.13 : Kirilma noktalarina ait grafik.

Thomas Model

y = -0,0054x + 3,3965
R? = 0,9688

1200

1400

Ln ((Co/Ct)-1)

Veff

Sekil 4.14 : Thomas Modeline ait grafik.

Thomas Modelinden elde edilen hiz sabiti ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi

Cizelge 4.5’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.5 : Thomas Modeline ait krn Ve go degerleri.

Thomas Hiz Sabiti, ktr Adsorbanin Maksimum Adsorpsiyon
(ml/dak.mg) Kapasitesi, go (Mmg/g)
0.27 7.19

0.5 ml/dak akis hizindaki kolon ¢alismasinda elde edilen kolona 6zgili parametreler

Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 : 0.5 ml/dak akis hizindaki kolon ¢alismasinda elde edilen
kolona 6zgii parametreler.

Toplam adsorbe Kolona Toplam Kolonda dengede

edilen adsorbat gonderilen adsorpsiyon (%)  uzaklastirilan

miktar (qwop, Mg) Kirletici miktan adsorban miktari
(Mtop, MQ) Qeq , (Maksimum

kolon kapasitesi,

mg/g)

14.4471 26.4 54.7239 8.2555

Sabit yatakli kolonda 1 ml/dak akis hizinda gerg¢eklestirilen sezyum adsorpsiyonu
calismalar1 neticesinde elde edilen kirilma noktalarma ait grafik Sekil 4.15’te ve

Thomas Modeline ait grafik Sekil 4.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.15 : 0.5 ml/dak akis hizinda gergeklestirilen adsorpsiyonda kirilma noktalari
grafigi.

Thomas Model

y =-0,0053x + 4,0238
R? = 0,9875

0 200 400
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... 1000 1200 1400 1600
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Sekil 4.16 : Thomas Modeline ait grafik.
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Cizelge 4.7 : 0.5 ml/dak akii hizinda Thomas Modeline ait kT Ve go

degerleri.
Thomas Hiz Sabiti, ktr Adsorbanin Maksimum Adsorpsiyon
(ml/dak.mg) Kapasitesi, qo (mg/qg)
0.133 8.68

Iki akis hiz1 igin uygulanan Thomas Modelinden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
kargilastirildiginda 0.5 ml/dak akis hizinda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
sergilendigi tespit edilmistir bunun sebebi ise diisiik akis hizlarinda Sezyum igeren
¢ozeltinin nanokompozit malzeme ile daha uzun siire temas halinde olmasindan dolay1

daha yiiksek adsorpsiyon kapsitesi elde edilmistir.

4.7 Nanokompozitin Radyoaktif Cozeltilere Uygulanmasi

TENMAK-Radyoaktif Atik Yonetimi Koordinatérliigiinde bulunan gergek Ornek
tizerinde sentezlenen Fe304.Ch-HCF nanokompozitin adsorpsiyon yeteneginin
belirlenmesi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Tesiste bulunan gercek radyoaktif atiktan
alinan 6rnegin gama spektrometrik analizi sonrasinda radyoaktivite degeri 7.05 Bg/ml
olan Cs-137 radyoizotopu tespit edilmistir. Sadece Cs-137 igeren standart 6rnegin
aktivitesi 8.72 Bg/ml olarak tespit edilmistir. Farkli nanakompozit adsorban
miktarlarmin ger¢ek ornekte kullanimi sonrasinda Cizelge 4.7°de verilen yaklasik

sonugclar elde edilmistir.

Cizelge 4.8 : Nanokompozitin ger¢ek 6rnege uygulanmasi.

Adsorban Miktar (g) Adsorpsiyon (%)
0.05 44.63
0.10 61.82
0.15 72.76
0.20 79.25
0.50 82.55
1.00 79.87

Farkli nanakompozit adsorban miktarlarinin standard ornekte kullanimi sonrasinda

Cizelge 4.8’de verilen sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.9 : Nanokompozit adsorbanin standart 6rnege uygulanmasi.

Adsorban Miktan (g) Adsorpsiyon (%0)
0.05 96.00
0.10 97.50
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Gergek radyoaktif atik Ornegi igerisinde sadece Cs-137 bulunmamasi ve bu
radyoizotopun yani sira farkli kimyasalar tiirlerin ( NO?, SO+, Cu?", Pb?*, farkhi
organik tiirler vb. ) bulunmasi nanakompozit adsorbanin adsorpsiyon agisindan aktif
bolgelerini  engellemesi sonucunda sezyum adsorpsiyonunu olumsuz yonde
etkilenmesi, standart ve gercek Ornek iizerinde yapilan adsorpsiyon c¢alismalarmin

sonuglarinin farkli olmasinin sebebi olarak goriilebilir.
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5. SONUCLAR

Fe30s-Ch-HCF nanokompoziti, demir cevheri atig1 kullanilarak elde edilen FezOs
kullanilarak sentezlenmistir. Sicaklik, pH, calkalama hizi, temas siiresi, adsorban
miktar1 ve baslangi¢c sezyum konsantrasyonu sirasiyla 25 °C, pH: 5, 140 rpm, 30
dakika, 0.05 g adsorban ve 40 mg/L Cs* olarak belirlendi. Yabanci iyonlarin varligi,
komplekslesme ve spesifik olmayan yiizey etkilesimleri nedeniyle nanokompozit
iizerinde adsorbe edilen sezyum miktarinda bir azalma meydana geldi. Literatiirde
Fes0s, kitosan ve hekzasiyanoferratlar ile yapilan ¢aligmalardan elde edilen bilgilere
gore FesOs'teki demir iyonlari, kitosan tizerindeki amino ve hidroksil gruplari ile
etkilesime girerek koordinasyon baglar1 ile ¢ekirdek-kabuk yapisi olusturur, STPP
suda ¢oziinerek OH™ ve P30s "~ iyonlar1 olusturur ve sonrasinda bu iyonlar, kitosan amin
gruplari ile etkilesime girer. SOyle diistiniilmektedir; Hekzasiyanoferratin yapisindaki
ve -CN gruplarinin ve STPP ayrismasi sonucu olusan OH™ ve P30s™ ; demir iyonlar1
(Fe?* ve Fe") ile etkilesime girerek hekzasiyanoferratlar1 ¢ekirdek-kabuk FesOs-Ch
kompozitine tutunmus halde tutar. Adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline daha
iyi uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 34.36 mg/g oldugu belirlenmistir.
Sezyum adsorpsiyonunda kulanilan bazi adsorbanlar ve adsorpsiyon kapasiteleri
Cizelge 5.1°de verilmistir. Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi sonucunda
adsorpsiyon entalpisi (AH®) negatif ve entropi (AS®) pozitiftir, bu nedenle adsorpsiyon
islemi ekzotermiktir ve kendiligindendir. Adsorpsiyon entalpisinin (AH®) negatif
entropinin (AS °) pozitif olmasi, serbest enerji (AG °) degerinin de negatif olmasi
adsorpsiyonun tiim sicakliklarda kendiliginden gerceklestigini gosterir. Ek olarak,
nanokompozit adsorban (Fes0s-Ch-HCF) {izerine sezyum adsorpsiyonu, -21.50
kj/mol olan diisiik adsorpsiyon entalpisine (AH®) bagh olarak fiziksel olarak meydana

gelir

Stronsiyum ve kobalt gibi yabanci iyonlarin varliginda adsorpsiyon yiizde 85.65°ten
yizde 65.53’¢ diigmiistiir. Literatlire bakildiginda bu durumun; iyon degisim

prosesinden ziyade spesifik olmayan yilizey etkilesimleri veya komplekslesme ile
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yabanct iyonlarin nanokompozit yiizeyine adsorplanmasindan kaynaklandigi

sOylenebilir.

Sezyum ile yiiklenmis nanokompozitin desorpsiyon ¢alismalar1 deiyonize su, 0.1, 0.5,
1.0 M HCI ve 0.1, 0.5, 1.0 M NaOH kullanilarak gerceklestirildi. En yiiksek
desorpsiyon yiizdesi 0.5 M ve 1 M NaOH kullanildiginda gergeklestirildi. Dolayisiyla
radyoaktif sezyumun uygunlastirma isleminde sabitleyici olarak bazik olmayan bir
medyum kullanilmasi sabitlenen radyoaktif sezyum iyonlarinin sabitlendigi ortamdan

disa dogru go¢ etmesini zorlastiracag agiktir.

Toz halindeki nanokompozit adsorbandan kolon calismalarinda kullanilmak iizere
boncuklar (bead) elde edilmistir. Bu boncuklar 0.5 ml/dak ve 1.0 ml/dak olmak {izere
iki farkli akis hizlarinda kolon ¢alismalarmna tabi tutulmuslardir. iki akis hiz1 i¢in
uygulanan  Thomas Modelinden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
karsilagtirildiginda 0.5 ml/dak akis hizinda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
sergilendigi tespit edilmistir bunun sebebi ise diisiik akis hizlarinda Sezyum igeren
¢ozeltinin nanokompozit malzeme ile daha uzun siire temas halinde olmasindan dolay1

daha yiiksek adsorpsiyon kapsitesi elde edilmistir.

Sentezlenen Fe304-Ch-HCF nanokompozit adsorban TENMAK-Radyoaktif Atik
Yonetimi Koordinatorliigiinde bulunan gergek 6rnek ile standard radyoaktif sezyum
cozeltisinde adsorpsiyon ¢alismasinda kullanilmistir. Gergek radyoaktif atik 6rnegi
icerisinde sadece Cs-137 bulunmamasi ve bu radyoizotopun yani sira farkli kimyasalar
tiirlerin ( NO%, SO4%, Cu?*, Pb?*, farkl1 organik tiirler vb. ) bulunmasi nanakompozit
adsorbentin adsorpsiyon agisindan aktif bdlgelerini engellemesi sonucunda sezyum
adsorpsiyonunu olumsuz yonde etkilenmesi, standart ve gercek drnek iizerinde yapilan

adsorpsiyon ¢alismalarmin sonuglarinin farkli olmasinin sebebi olarak goriilebilir.

Fe304-Ch-HCF nanokompozit, sulu ortamdan sezyumun uzaklastirilmasinda ve demir
endiistrisinde olusan atigin yeniden kullannminda etkin bir sekilde kullanilmistir.
Bunun yani sira sentezlenen nanokompozit gercek radyoaktif 6rnege uygulanarak
tatmin edici sonuglar elde edilmistir. Bu nanokompozit ile adsorpsiyon islemi, hizli ve

daha az maliyetli bir ydontem olarak kullanilabilir.
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Cizelge 5.1 : Sezyumun adsorpsiyonunda kullanilan bazi adsorbanlar ve kapasiteleri.

Yazarlar Makale Ad1 Kullanilan Adsorban Maksimum Adsorpsiyon
Kapasitesi
Ani Idris et al. Evaluation of cesium removal from radioactive waste water using maghemite PVA-alginate beads Maghemite PVVA-alginate beads 28,32mg Cs/g

O.A. Abdel Moamen et al.

Xuan Zhao et al.

Shahjalal Khandaker et al.

M.M.E. Breky etal.

Keun-Young Lee et al.

Md. Rabiul Awual et al.

So-Jin Park et al.

Yoshihiro Mihara et al.

Choong Jeon

C. Thammawong et al.

Shengyan, P. et al.

Isik, B. et al.

Xia, Tetal.

Cetin Bet al.

Thermodynamic analysis for the sorptive removal of cesium and strontium ions onto synthesized magnetic nano
zeolite

Removal of cesium from low-level radioactive wastewaters using magnetic potassium titanium hexacyanoferrate

Adsorption of cesium from aqueous solution by raw and concentrated nitric acid—modified bamboo charcoal

Synthesis, characterization and application of titanium oxide nanocomposites for removal of radioactive cesium,
cobalt and europium ions

Equilibrium, kinetic and thermodynamic study of cesium adsorption onto nanocrystalline mordenite from high-salt
solution

Radioactive cesium removal from nuclear wastewater by novel inorganic and conjugate adsorbents

Highly efficient removal of radioactive cesium by sodium-copperhexacyanoferrate-modified magnetic nanoparticle

Adsorption kinetic model of alginate gel beads synthesized microparticle-prussian blue to remove cesium ions from
water

Adsorption characteristics of sericite for cesium ions froman aqueous solution

Prussian blue-coated magnetic nanoparticles for removal of cesium from contaminated environment

Hybrid porous magnetic bentonite-chitosan beads for selective removal of radioactive cesium in water

Radioactive cesium ion removal from wastewater using polymer metal oxide composite

Efficiently remove of Cs(I) by metals hexacyanoferrate modified magnetik Fe304-chitosan nanoparticles

Synthesis of modifed nanocomposite material and its use on removal of cesium from aqueous media

Fe304-Zeolit nanokompoizit

FesOu/potassium titanium hexacyanoferrate

Nitric acid—modified bamboo charcoal

TiO2/Poly (acrylamide—styrene sodium sulfonate)

Nanocrystalline mordenite

dibenzo-18-crown-6 ether onto mesoporous silica monoliths

Sodium-copperhexacyanoferrate/ FesOs

Prussian blue (PB)/ alginate gel (AG) beads

Sericite

Prussian Blue/ Fe3Os

Magnetic bentonite-chitosan

Polymer metal oxide

Metal hexacyanoferrate modified magnetic Fe304-chitosan
nanoparticles

Fes0s-chitosan (Ch)-hexacyanoferrate (HCF)

298.50 mg Cs/g

306 mg Cs /g

45,87 mg Cslg

120 mg Cs/g

37,3mg Cs/g

50,23 mg Cs/g

125 mg Cs/g

55,6 mg Cs/ g

6,68 mg Cs/g

96 mg Cs/g

57.1 mg Cslg

29.24 mg Cslg

161,3 mg Cs/g

34,36 mg Cs/g
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