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OZET

MAGNEZYUM OKSIiT NANOKRISTALLERININ
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE URANYUMUN
GIDERIMINDE KULLANILABILIiRLIGININ iNCELENMESIi

CAMTAKAN, Zeyneb

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Sema AKYIL
2009, 89 sayfa

Bu ¢alismada, uranyumun sulu ¢ozeltilerden kolay bulunabilir, az
maliyetli ve etkin bir nanokristal malzeme olan MgO kullanilarak
uzaklastirilabilirligi arastirilmigtir. Bu amacla, uzaklastirma yOntemi
olarak adsorpsiyon secilmistir. Nanokristal MgO adsorban hidrotermal
metot ile sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbanin, SEM, XRD ve BET
analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Calismada kesikli yontem ile
adsorpsiyona etki eden; baslangic uranyum konsantrasyonu, calkalama
stiresi ve sicaklik gibi parametreler incelenmis; dagilim katsayilart (Ky)
ve adsorpsiyon verimi (%) hesaplanmistir. Adsorpsiyon prosesi i¢in
optimum kosul belirlenmistir. Optimum kosul, 40 ug/mL’lik U0,*
cozeltisi, 25°C sicaklik ve 120 dakika temas siiresi olarak belirlenmis ve



VI

bu kosuldaki adsorpsiyon verimi %87.61+£3.10 olarak hesaplanmistir.
Geri alim denemeleri yapilmis ve adsorban iizeriden 0.1 M’lik NH4Cl ve
NaNO; c¢ozeltisi ile tek kademede %100 verim ile geri alindigi
belirlenmistir. Uranyumun nanokristal MgO tarafindan adsorplanmasinda
farkli metal iyonlarinin etkisi incelenmistir. Farkli metal iyonlar1
varhiginda uranyum alm veriminin arttigi gozlemlenmis, yiiksek
adsorpsiyon verimine karsilik, adsorbanin ¢alisilan bu konsantrasyon
araligmdaki matris iyonlar1 ve uranyum arasimda secici davranmadigi
goriilmiistiir. MgO nanokristallerin li¢ ¢ozeltisi ortamindaki adsorpsiyon
davranisinin incelenmesi i¢in de denemeler yapilmustir. Yiiksek alim
verimine karsin geri alim verimi diisiik bulunmustur. Adsorpsiyon
verilerinin Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine
uydugu belirlenmis ve termodinamik AG°, AH° ve AS° parametreler
srrasiyla -0.102 kJmol'K™, 8.738 kJmol’', -21.68 kJ.mol' olarak

hesaplanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Nanokristal, MgO, Uranyum, Adsorpsiyon



VII

ABSTRACT

THE PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
MAGNESIUM OXIDE NANOCRYSTALS AND THE
INVESTIGATION OF ITS APPLICABILITY IN REMOVING
URANIUM

CAMTAKAN, Zeyneb

MSc, Nuclear Sciences Division
Supervisor: Prof. Dr. AKYIL, Sema

2009, 89 pages

In this study, the removability of uranium from aqueous solutions was
studied by using MgO as a nanocrystal material which is easily
accessible, effective and has a low cost. In this respect, adsorption has
been decided on as a method for removal. Nanocrystal MgO has been
synthesized using hydrothermal method. The characterization of the
synthesized adsorbent has been carried out through SEM, XRD and BET
analyses. The parameters such as initial uranium concentration, contact
time and temperature that affect adsorption were investigated by the
batch method. Moreover, distribution coefficient (K4q) and adsorption
efficiency (%) were calculated. Optimum condition for adsorption
process was determined. Optimum condition was determined as UO,"™

solution containing 40 pg/mL at 25°C in 120 minutes. Under these
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conditions, the adsorption efficiency is calculated as %87.61+3.10. Also,
desorption test were carried out and desorption efficiency was found as
%100 with NH4Cl and NaNOs solutions containing 0.1 M on a single
step. The effect of different metal ions on the adsorption of uranium by
nanocrystal MgO was studied. It has been observed that the efficiency of
uranium adsorption increases in the presence of different metal ions. In
spite of the high adsorption efficiency, the adsorban does not act
selectively between the matrix ions and uranium in the studied
concentration range. Adsorption behaviour of MgO nanocrystals in the
leach solution medium was also investigated. The desorption efficiency
has been determined low whereas the adsorption efficiency is high. The
adsorption data have been determined appropriate to Freundlich and
Dubinin-Radushkevich isotherm models. The thermodynamic parameters
AG®°, AH® and AS®° were calculated as 0.102 kJmol 'K, 8.738 kJmol,
-21.68 kJ.mol ™', respectively.

Key words: Nanocrystal, MgO, Uranium, Adsorption
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1.GIRIS

18. ve 19. yiizyilda bilimin iiretimin emrine verilmesi ve yeni
buluglarin iiretime uygulanmasi saglanmig, buhar giiciiyle c¢alisan
makineler makinelesmis endiistriyi dogurmustur. Makinelesme Cagi,
endiistrilesme siirecinin ilk basamaginda enerji kaynagi ve hammadde
olarak komiir ve demirin kullanilmasini saglamistir. Endiistrilesmenin
ikinci basamaginda, temel hammadde ve enerji kaynaklarmnda
degisiklik ortaya ¢ikmis, komiir ve demirin yaninda celik, elektrik,
petrol ve kimyasal maddeler de iiretim siirecine girmistir. Boylece

endiistrilesme bugiin etrafimizda gozlemlenebilen bi¢imini almustir.

Ingiltere’de baslayan ve Bati iilkelerinde hizli bir sekilde gelisip
devam ederek diger diinya iilkelerine gecen seri liretim tarzi, sanayinin
enerji ihtiyacini karsilamak icin fosil yakit kullanan enerji tiretim
tesislerinin kullanilmasi, niifus artis1 ve ihtiya¢ fazlas: tiiketim, refah
toplumlarinin bilingsiz ve asir1 kaynak kullanimlar: gibi bircok etken
sonucu, insanoglunun faydasi icin dnemli olan sanayilesme siirecinin
ifade ettigi doniisiimler, ayn1 zamanda iizerinde yasadigimiz diinyay1

biiyiik olciide etkilemeye baslamistir.

Uretim ve tiiketim faaliyetlerinin sonucu olarak dogaya salinan
atiklar, hava, su ve toprakta kirlilie ve doganin dengesinin
bozulmasina sebep olmaktadir. Hava ve suyun akiskan olmasi nedeni
ile belirtilen bu ortamlara desarj edilen kirletici atiklar, stratosfer ve
deniz aracilig1 ile uluslararasi kirlilige yol a¢cmakta ve kirlilikten

kaynaklanan etkinin genis alanda gézlemlenmesine neden olmaktadir.



Giin gectikce daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmasi, gecen
yizyiln sonlarinda, hem fosil yakitlarm elde edildigi dogal
kaynaklarin tiikenme riski, hem de cevreye verdikleri zararlar
nedeniyle kullanimi sorun haline gelmistir. Ekolojik dengeyi tehdit
eden cevre kirliligi ve kiiresel iklim degisikliklerinin hafifletilmesi,
ozellikle Avrupa Birligi ilkelerinde enerji  politikalarinin
sirdiiriilebilirliginin ~ saglanmasinda giderek artan bir Onem
kazanmigstir. Bununla birlikte siirdiiriilebilir bir kalkinma hem enerjiyi
ekonomik olarak temin etmeyi, hem de cevreye zarar vermemeyi
gerektirmektedir. Bu sartlar yeni enerji kaynaklar1 arama zorunlulugu

meydana gelmistir.

Diinya enerji politikalarinda diisiik karbon ekonomisinin
saglanmas1 dogrultusunda radikal bir degisime dogru giderken kiiresel
1sinma ve iklim degisikligi kapsamimda degerlendirildiginde, niikleer

enerji bir segenek olarak goriilmektedir.

Radyoaktivitenin 1896 yilinda Henry Becquerel tarafindan
kesfinden bu yana radyoaktif maddeler sadece niikleer enerji
hammaddesi olarak degil, basta bilimsel arastirmalar ve tip olmak
tizere, endiistri, kimya, biyoloji, metaliirji, tarim, jeoloji, arkeoloji gibi

bir¢ok alanda kullanilir hale gelmistir.

Mevcut niikleer enerji teknolojisine eslik eden cevreye ve insan
saglhigina yonelik ciddi potansiyel riskler nedeniyle, niikleer enerjinin
giiniimiizdeki en 6nemli problemi kullanilmig yakitlardan kaynaklanan
radyoaktif atik sorunudur. Radyoaktif atiklarin c¢evre ve insan

saghgin1 etkilememesi, insanlarin ve cevrenin en etkin sekilde



korunmas1 ve de gerektiginde islenerek tekrardan kullanilmasi amaci
ile ¢esitli caligmalar siirdiiriilmektedir. Bu caligmalar kapsaminda, en
cok uygulanan yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon,
atik sulardan ve su stoklarmdan agir metallerin ve organik
kirleticilerin taginmasi i¢cin ekonomik, kolay uygulanabilir alternatif
bir metottur. Adsorpsiyonun 6énemi biiyiik hacimli ¢ozeltilerden, eser
miktardaki elementlerin ayrilmasidir. Bu amacla yaygm olarak
kullanilan adsorbanlar; aktif karbon, silika jel, iyon degistiriciler,
kompozit materyaller, dogal mineraller, cesitli tarimsal artiklar,
mikroorganizmalar, mikro algler, biokiitle ve bitki artiklaridir. Sivi
fazdaki cevresel Orneklerde bulunan radyoniiklitlerin verimli bir
sekilde tutulmasi i¢in hizli ve secici olarak davranabilen, yiiksek
kapasitesi olan ve ortama kars1 yiiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik
gosteren sorbentlere gereksinim vardir. Bu amacla, kirlilik iceren
cozeltilerin dekontamine edilerek giivenli olarak ¢evreye verilebilmesi
ve de yogunlastirilmis atiklarm son depolanmasi amacima yodnelik
olarak, yeni tip sorbentler gelistirilmesi konusunda yogun arastirmalar
devam etmektedir. Sulu ¢ozeltilerden agir metal ve radyoniiklitlerin
adsorban kullanilarak alimi1 ve konsantre edilmeleri ile ilgili yapilan
caligmalarda kullanilan adsorbanlardan bazilari; silika jel, recineler,
politiretan kopiik, fibroin, dogal mineraller, linyit, demir cevheri,
apatit, kemik unu, yosun, saman, yiin, ¢itosan, mikroorganizmalar,
mikro algler ve cesitli bitki artiklaridir (Akyil, 1996; Aslani 1996;
Higsonmez, 1998; Karadag, 2002; Aslani 1998).



Nanoteknoloji, c¢evresel kirliligin  giderilmesinde Onemli
avantajlar  saglayacak  gelismeler  gostermektedir.  Gelecekte
adsorpsiyona bagh gelistirilen yeni teknolojiler hava ve su kirliliginin
giderilmesinde,  yakitlarin  desiilfirizasyonunda,  yakit  hiicre
uygulamalar1 gibi enerji ve cevresel uygulamalarda Onemli bir rol
oynayacaktir. Cevresel kirliligin giderilmesi i¢cin diizenleyici
kuruluslar tarafindan gelistirilen yeni proseslerde aktive edilmis
alimina ve karbon, zeolit, silika jel gibi kolay temin edilebilen
adsorbanler daha az rol alacaktir. Nanoyapili metal oksitlerin yukarida
belirtilen uygulamalar i¢in gegerli ve etkin adsorbanlar olarak énemli
bir rol oynamasi beklenmektedir. Bu amagla, son yillarda cevresel
kirliligin kontrolii i¢in yapilan calismalarda nanokristaller sikca
kullanilmaktadir. Ornegin, yeralt1 sularinm, cokeltilerin ve kirli
topraklardaki agir metallerin (civa, kursun, kadmiyum gibi), organik
bilesiklerin (benzen, kreozen, toluen ve klor iceren organik
solventlerin) ya da bakteri ve viriislerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir (Stoimenov et al. 2002). Metal oksitlerdeki reaktif
nanokristaller, “yok edici adsorbanlar” olarak cogu toksin kimyasal
cesitlerinde ¢ok etkindir. Cevreyi kusatan kosullarda, hava ve su
arindirmasindan kimyasal savas ajanlar1 i¢in ayristirma sistemlerine
kadar bircok uygulamada kullamilabilirler.  Ayrica, yiiksek
sicakliklarda toksin maddelerin yakilmasmda alternatif olarak

kullanilabilirler (Koper et al, 1997) .

Cevresel kirliligin kontroliinde kirli ortamin tiiriine bagli olarak
(kontamine topraklar, cokeltiler, kat1 atiklar, su ya da atik su) reaktif

nanopartikiiller, sulu ¢camur ya da cimento, kuru toz, peletlenmis



malzemeler olarak veya aktif hale getirilmis karbon, zeolit ve
membranlar iizerine kompozit hale getirilerek kullanilirlar. Demir ve
cinko nanokristaller sudaki klorokarbonlarin ayristirilmasina yonelik

yiiksek etkinlik gosterdikleri belirlenmistir (Boronina et al, 1995).

Pensilvanya’da bulunan Lehigh Universitesi’nden
arastirmacilar, biyolojik olarak kirlilik giderme ve sifir degerlikli
demir gibi geleneksel metotlara kiyasla suyu daha hizli, ucuz ve etkili
bir sekilde temizleyen 50 nm demir nanopartikiillerini
sentezlemislerdir. Nano diizeyde demir tabanli nanopartikiiller diger
kirlilikleri azaltmak icin de kullanilabilir. Buna negatif iyonlar
(perklorat, nitrat ve kromat), agwr metaller (nikel ve civa) ve
radyoniiklitler =~ (uranyum dioksit) dahildir. Demir/paladyum,
demir/giimiis, cinko/paladyum gibi bimetalik nanopartikiiller, ¢ok
klorlu bifenilleri, organik klor bdcek zehirlerini ve halojenlestirilmis
organik cozgenlerin uzaklastirilmasinda kullanilabilinir (Zhang et al.
1998). Bu gibi maddelerin trikloretilenin 1iyilestirilmesinde
uygulanmasi, dikloretilenler ve vinil klor gibi biitiin istenmeyen yan
riinleri yok ederler. Cam bir matristeki siiper paramanyetik demir
oksit partikiillerinin atik suda bulunan agwr metalleri yiiksek bir
kapasite ile uzaklastirdig: belirlenmistir. Boylece bu partikiiller, giiclii
bir manyetik alan sayesinde su fazindan alinir ve akabinde kimyasal

bir islemle agir metallerden ayrilir (Kamat et al, 2002).

ZnO  nanopartikiillerinin,  klorlanmig  fenollerin/karbolik
asitlerin 1iyilestirilmesinde sensor ve foto katalizor gorevi gordigi

gosterilmigtir.  Titanyum dioksit nanopartikiilleri, atik sularin



lyilestirilmesinde basariyla test edilmistir. Titanyum oksit, aliiminyum
oksit ve silis, Cr, Cu, As, Mo ve V gibi agir metallerin giderilmesinde

etkilidir.

Nanodlgekteki titanyum oksit, silis, demir oksit ve TiO, katilmig
bakir oksit, yanma sistemlerinden civanin uzaklastirilmasinda, yeni
katalizor olarak umut verici durumdadir. Giiniimiizde, bu uygulama
icin aktif karbon kullanilmaktadir. Fakat 1 g civay1 uzaklastirmak i¢in
3 kg karbon gerekmektedir (Skubal and Meshkov, 2002).

Koper ve arkadaglar1 metal oksit nanopartikiillerle havadaki
kimyasal ve biyolojik kirliliklerin giderilmesindeki aktivitesini
incelemisler ve bu prosesin patentini almiglardir (Koper et al, 1999;

US Patent 6.057.488, 2000).

Nanokristal magnezyum, kalsiyum ve ¢inko oksitlerin ve gaz
hidrokarbon akimindan hidrojenin adsorpsiyonunu iistiin bir sekilde
sagladiklar1 belirlenmis ve bu sistemlerin ekonomik olarak dizayni

gergeklestirilmistir (Douglas et al, 2002; US Patent 6447577).

Stark ve arkadaslari, sentezledikleri MgO nanokristallerin
karakterizasyonu ile asetaldehit, hidrojen halid (HX), NO, SO,, SO;
ve CO; adsorpsiyonu parametrelerini incelemislerdir. Elde edilen
bulgular MgO nanokristallerin hem kimyasal hem de fiziksel
adsorpsiyonun etkin olarak gerceklestigini gostermistir (Stark et al,

1996).



Nakajima, Y., doktora calismasinda MgO nanokristaller ile
amonyak ve hidrojen adsorpsiyonun kimyasal ve fiziksel

mekanizmasini incelemistir (Nakajima 1995).

Michalkova A. ve arkadaslar1 kuvvetli toksin ozellik gosteren
Sarin (GB) gazinmm (C4H;oFO,P) nanoboyuttaki magnezyum oksit
lizerine adsorsiyonunu ve ayristirmasini incelemigler, etkin ve
ekonomik olarak kullanilabilecegini belirlemislerdir (Michalkova et
al, 2004).

Mar de la Fuente Garc’ia-Soto ve arkadaslari, magnezyum oksit
kullanarak endiistriyel atik sulardaki bor elementinin adsorpsiyon
metodu ile uzaklastirilmas: icin gereken fiziksel parametreleri
incelemislerdir. Bu c¢alismanin sonucunda, bor uzaklastirilmasinda
magnezyum oksit kullanilmasmin endiistriyel boyutta ekonomik
olabilecegini belirlemislerdir (Del Mar Fuente Garcia-Soto et al,

2006).

Stengl ve arkadaslar1 otoklav metodu ile nanokristal magnezyum
oksit sentezleyerek, endiistriyel prosesler sonucunda olusan bazi
toksin  kimyasallarm  etkisinin  giderilmesinde  kullanilmasini

incelemiglerdir (Stengl et al., 2004).

Kakkar, asetaldehit ve asetonun magnezyum  oksit
nanoyiizeylerine  kemisorpsiyonunun  fiziksel = parametrelerini

incelemislerdir (Kakkar et al, 2006).



Branda ve arkadaslar1 magnezyum oksit yiizeyine metanolun

teorik adsorpsiyonunu ¢aligsmislardir (Branda et al, 2003).

Nagappa ve arkadaslari mezopor6z magnezyum oksit
nanopartikiilleri kullanarak, floriir uzaklastirilmasinda

kullanabilirligini incelemislerdir (Nagappa et al, 2007).

Khaleela ve arkadaslar1 nanokristal metal oksitlerin havadaki
gaz  kirliliklerin  uzaklastirilmasinda  yeni adsorban  olarak

kullanabilirligini incelemislerdir (Khaleela et al., 1999).

Kakkar ve arkadaslar1 formaldehitin magnezyum oksit
nanoylizeyi lizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyonun
mekanizmasini inceleyerek, MgO’nun hem pozitif hem de negatif yiik
tasidigini ve adsorpsiyon veriminin yiiksek oldugunu gostermislerdir.

(Kakkar. et al., 2004)

Chia-Lien ve arkadaslari, deniz suyu Orneginden bazi
radyoniiklitlerin ~ magnezyum  oksit iizerine adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Bu c¢alisjmanin sonucunda deniz  suyundan
radyoniiklitlerin magnezyum oksit kullanilarak adsorpsiyonunun
yiikksek bir konsantrasyon faktorii ile tekrarlanabilirligini gostermistir

(Chia-Lien et al, 1997).

Bu yiiksek lisans tez caligmasinda, literatiirdeki mevcut bilgiler
degerlendirilerek, bir metal oksit olan magnezyum oksitin adsorplama

yeteneginden yola cikilarak; magnezyum oksit nanokristallerin



sentezlenmesi ve sentezlenen bu adsorbanmn (UO,)"* iyonunun

adsorpsiyonunda kullanabilirliginin incelenmesi amag¢lanmustir.
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2. GENEL BIiLGILER

2.1. Uranyum (Benedict et al, 1981; CRC Handbook of Chemistry,
2005)

Uranyum, 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Heinrich
Klaproth tarafindan; o donemde Avusturya’nin eyaleti olan
Bohemya’daki St. Joachmistal bolgesinde bulunan pitchblende
cevherinin analizi esnasinda, oksit formu olan UQO, olarak
kesfedilmistir. Metal olarak izole edilmesi ise 1841 yilinda Eugene-
Melchior Peligot tarafindan UCly’in potasyum ile indirgenmesi ile
gerceklestirilmistir. Adini, 1781 yilinda William Herschel tarafindan
kesfedilen Uraniis (Yunan mitolojisindeki gokyiizii tanrisi Uranos)
gezegeninden almistir. 1870 yilinda uranyumun yeryiiziindeki en agir
element oldugu belirlenmis, Rus kimyac1 Dimitri Mendeleev
tarafindan da kendi hazirladigr periyodik tablonun ve aktinitler

grubunun en sonuna konulmustur.

2.1.1. Uranyumun Fiziksel Ozellikleri (CRC Handbook of
Chemistry, 2005)

Aktinit serisinin dordiincii iiyesi olan dogal uranyum, dogal ve
zay1f bir sekilde radyoaktif olan agir bir metaldir. Atom numarasi 92,
atom agirhig1 238.03 g/mol’dur. Yogun, sert ve giimiis beyazi renginde
celikten biraz daha yumusak bir metal olan uranyumun fiziksel

ozelikleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Uranyumun fiziksel 6zellikleri (CRC Handbook of Chemistry, 2005)
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Ozellikler Degerleri
Atom numarasi 92
Atom agirhgi, akb 238.03
Erime noktasi, °C 1135
Kaynama noktasi, °C 4131
Yogunluk, g/cc 273K 19.045
Atomik yaricap, pm 110
Kovalent yaricap, pm 142
Iyonik yaricap, pm 186
Elektronik konfigiirasyon, temel diizey Rn 5f° 6d' 7s°
Elektriksel Iletkenlik (ohm'l) 0.034
Ozgiil Is1 Kapasitesi (cal/g) 0.028
Iyonlasma Enerjileri (kJ/mol) 597.6, 1420

2.1.2. Uranyum izotoplarl (Benedict et al, 1981; CRC Handbook of
Chemistry, 2005)

Uranyumun kiitlesi 117 ile 242 arasinda toplam 25 tane

radyoaktif izotopu bulunmaktadir. Dogal uranyum ise ii¢ farkli izotop

icermektedir. Bunlar birer a-yaymlayict olan primordial U>®, U ve

234, ..
ti

2385 e e
U“’"’in bozunma iiriinii olan U r.
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Cizelge 2.2. Dogal Uranyumun izotoplar1 (CRC Handbook of Chemistry, 2005)

izotop Yiizde Yar1 Omiir Alfa Bozunma Enerjisi
u>* 99.2742 4.47x10” yil 4.268 MeV
(U 0.7204 7.04.x10° yil 4.679 MeV
U~ 0.0054 2.45x10° yil 4.856 MeV

2.1.3. Uranyumun Dogada Bulunusu (Eral Ders Notlari,
2007; Benedict et al, 1981)

Dogada hi¢cbir zaman serbest olarak bulunmayan uranyum,
cesitli elementlerle birleserek uranyum minerallerini meydana getirir.
Uranyum mineralleri genellikle kaya, toprak, su ve hava gibi dogal
cevrenin her yerinde degisen miktarlarda dagilmis olmakla birlikte
bitki, hayvan ve insanlarda da diisiik miktarlarda bulunur. Hemen her
tip kaya¢ icerisinde ve sularda eser miktarda da olsa bulunabilir.
Dogada yaklasik 200’den fazla mineral igersinde major ya da mindr
miktarda  bulunur. Yerkabugundaki konsantrasyonu yaklasik
2-4 ppm’dir ve Al, W, Mo kadar boldur. Deniz suyu yalnizca
3.34x10° gU/L ihtiva etmesine ragmen, okyanuslarm hacmi
diistiniildiigiinde toplam uranyum igerikleri 4 MT olarak tahmin

edilmektedir.




Cizelge 2.3.Uranyumun Dogada Bulunusu (Kirk — Othmer, 1997)

Bulundugu Yer Uranyum Kons. (ppm)
Volkanik Kayalar

Bazalt 0.60
Granit (normal) 4.80
Kumtagi, kabuklar, kiregtasi 1.20-1.30
Yer kabugu 2.10
Deniz suyu 0.002-0.003
Meteoritler 0.05
Uranyum Iceren Materyaller

Yiiksek tenorlii damarlar (3.0—8.50)){105
Kumtasi cevherleri (0.5-4)x10°
Altin cevherleri (Giiney Afrika) 150-600
Uranyum Igeren fosfatlar 50-300
Uranyum Igeren granitler 15-100

2.1.4. Uranyumun Kimyasal Reaktivitesi (Kirk-Otmer,1997; Eral,
2007)

Dogal olarak bulunan en agir element olan uranyum aktinit
grubunun bir iiyesi ve neodyumun homologudur. Bazi kimyasal
ozellikleri tungstene benzer. En yiiksek oksidasyon basamagi +6’dur.

Ayrica +3, +4 ve 45 oksidasyon durumlar1 da vardir. Uranyum +4 ve

13



14

uranyum +6 bilesikleri daha onemlidir. Degerlik elektronlari 7s* 6d'

5f 3 konumundadir.

Uranyum aktif bir elementtir. Asal gazlar disinda, pratik olarak
biitiin kimyasal elementlerle reaksiyona girer. Elektrokimyasal seride
aliminyum ve berilyumun yaninda yer alr. Uranyum havada
donuklasir ve bir oksidasyon filmi ile kaplanir. Bu film oda
sicakhiginda kiitle halindeki uranyumun daha ileri oksidasyonunu
Onler. Bununla beraber, toz halindeki uranyum, oda sicakliginda
kendiliginden yanar. Kiitle halindeki uranyum ise 700°C’de, UsOg
olusturarak devamli yanar. Kiitle halindeki uranyum su ile oda
sicakhiginda yavas ve daha yiiksek sicakliklarda kaynar su ve buhar ile
hizl1 reaksiyon verir. UO, ve UHj3 olusur ve 1s1 aciga cikar. Su
sogutmal1 reaktorlerde uranyum metali aliiminyum, paslanmaz celik

veya zirkonyum gibi reaksiyon vermeyen bir metal ile kaplanmalidir.

2.1.5. Uranyumun Cozelti Kimyasi (Eral, 2007)

Bircok uranyum bilesigi suda ve sulu kimyasal maddelerde
¢Ozliniir. Uranyumun c¢o6zelti kimyasi, uranyum ihtiva eden sulu
cozeltilerin  davramglarmi  inceler. Bu  ¢ozeltiler  genellikle
elektrolitlerdir ve uranyum bir katyondur. Bir¢cok uranyum tuzu
alkoller, eterler, ketonlar ve esterler gibi oksijenli organik sivilarda
yiikksek coziiniirliik gosterir. Bu organik sivilar sulu ¢ozeltilerden
uranyumu sec¢imli olarak ekstrakte ederler, bdylece uranyumun

saflagtirilmasimi Onemli derecede etkilerler. Uranyumun molekiiler



organik bilesikleri ve cok az sayida molekiiler inorganik bilesigi
bulunmaktadir. Sulu ¢ozeltide uranyum +3, +4, +5 ve +6 degerliklidir.
U™, U™, UO,", UO," basit iyonlar1 seklindedir. Uranyumun ¢ozelti
kimyasinda yalmizca U™ (uranous) ve UO," (uranil) iyonlart
onemlidir. Ug degerli U™ iyonu suyu hidrojene indirger. Boylece,
kararli trivalent uranyum bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri hazirlanamaz.
Tetravalent uranyum bilesikleri Zr veya Th'un +4 degerlikli
bilesiklerine benzer. Yalnizca, bazi uranyum bilesikleri hekzavalent
hale oksitlenebilir. Pentavalent uranyum bilesikleri kolay ve orantisiz
olarak bozundugu icin Onemi azdwr. Hekzavalent uranyumun
ozellikleri genel olarak, hekzavalent Mo veya tungsten bilesiklerine
benzer. Sulu c¢ozeltide hekzavalent uranyum, uranil iyonlarini
olusturur. Sulu cozeltide +6 degerlikli uranyum, fluoresans Ozellik
gosteren sart renkli uranil iyonlar1 komplekslerini olusturur.
Spektroskopik ve kristalografik veriler uranil iyonunun lineer
oldugunu gosterir. Nitrat ¢ozeltileri HNOs’iin metale veya herhangi
bir okside etkimesi ile elde edilir. Bilinen inorganik asit tuzlarinin

cogunlugu ¢cok ¢oziiniirdiir.

Uranil nitrat, metal uranyum veya uranyum oksitlerin nitrik
asitte coziinmesi ile elde edilir. Saf uranil nitrat hazirlamada iyi
olusum gosteren wuranil nitrat hekza hidrat kristallerinden
(UO2(NO3),2.6H,0) yararlanilir. Genelde UNH olarak adlandirilir.
UNH, H,0,, NaOH veya NH4OH ile uranil peroksit UO»(0O,).2H;0,
sodyum diuranat (Na,U>O7) veya amonyum diuranat ((NH4),U,07)

halinde ¢okelekler olusturur.
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Uranil iyonu bir¢cok anyonla kompleks olusturur. Uranil
iyonlarinin sulu c¢ozeltilerdeki davranislari kompleks bir olaydir.
UO,™ iyonlari, farkli kompozisyonlardaki iyonlar olarak
bulunabilirler ya da farkli aktivite dereceleri gosterebilirler. Hidrolize
UO,** iyon tiirlerinin yiizdeleri su dengelerden hesaplanabilir ve

karsilik gelen hidroliz sabitleri soyledir:

U0 +H,0 —  UO(OH)* +H* K;=10 >4

UO»(OH) * +H,0 —— 3UO,(OH), + H* K,=107%

UO»(OH),+ H,O — , UO,(OH);” + H* K;=1072°



[UO3]r = 107°M

UO2{OH)a(aq) UO5(0H);

logye of Concentration
1
o
o

(UD2)3(0H);

pH

Sekil 2.1 pH'in bir fonksiyonu olarak sulu ¢ozeltide hidrolize UO,*

tiirlerinin konsantrasyon degisimi (Wanner, et al 2004).

pH 1-4 arasinda H;O" ve UO,"* iyonlarmnm adsorpsiyonunda
bir yarigma s6z konusudur. Sulu ¢6zeltinin pH'i 1'den 4'e artarken H;O
iyonlarinmn adsorpsiyonu azalir, UO,"* iyonlarmin artar. pH 4 iizerinde
UO,** iyonlari, UO2(OH)*, UO,(OH), ve UO,(OH); gibi hidrokso
iyonlar olustururken hidrolize olmaya baslar. Bu hidrokso iyonlar,
UO,** iyonlari ile karsilastirildiginda daha zayif adsorplanir ve UO,*
iyonlarmm adsorpsiyonu diismeye baslar. pH 6’nin iizerinde UO,"
iyonlar1 izlenemez, ciinkii hidroksit iyonlarmmin olusumu nedeniyle

¢Okme baglar.
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Sekil 2.1’den goriildigi gibi, pH<S5 oldugunda baskin tiir
UO,""dir. pH 5’de ise UOy(OH)* kompleksi maksimum
konsantrasyon degerine ulasmaktadir. UO,(OH), pH 4 ila 10 gibi
genis bir aralikta baskin tiir oldugu belirtilmistir. pH 8 ile 9
arasinda (UO,)3(OH); kompleksi ortamda ithmal edilebilecek kadar
azdir. UO,(OH);” kompleksi ise pH 6.5’dan sonra hizli bir artig
gostererek pH 10’da maksimum konstrasyon degerine ulasir ve pH
9’dan sonra UO,(OH), kompleksinin hidrolize ugramasi ile birlikte
ortamda tek baskin kompleks olarak bulunur (Wanner et al, 2004).

2.2. Metal Oksit Nanokristaller ve Magnezyum Oksit (Rodriguez
and Garcia, 2007; Klabunde, 2001; Sergeev, 2006)

Nanokristaller, 1-100 nm arasindaki genis bir aralikta degisen
tek ya da kristal nanoyapilardir. Aliminyum magnezyum ve silika gibi
baz1 metal oksitler 6zgiil yiizey alan1 yiiksek olarak kararh bir halde
kolayca hazirlanabilirler. Bu oksitler, teknik agidan Onemleri
nedeniyle pek cok temel ve uygulamali arastirmada belirgin yer
tutmuslardir. Krom, demir, nikel, titanyum ve ¢inko oksitler gibi diger
oksitler de 6zgiin adsorplayict 6zellik ve katalitik etkinlik gosterirler.
Bu oksitler de ¢ok son donemde oldukga ilgi toplamakta ve farkl
alandaki adsorpsiyon Ozellikleri yogun olarak incelenmektedir. Oksit
adsorplayicilar amorf olabildikleri gibi kristal halde de bulunabilirler.
Bunlarin hepsi de koordinasyon yoluyla kararhliga ulasabilmek
amaciyla yiizey hidratasyonu ya da hidroksilasyonuna ugrama

egilimindedirler. Farkli yilizey ligandlarmin varhigi da infrared



spektroskopisiyle belirlenmistir.  Yiizey hidroksillerinin  varligi
nedeniyle pek cok polar adsorplayict molekiil yiizeyle ©zel bir
bicimde etkilesebilir. Bazi hallerde ylizeyin dehidratasyonu giiclii
katyonik bolgelerin etkin hale gelmesine yol acarken yiizeyin diger
bolgeleri daha az reaktif hale gelebilir. Ozel etkilesmelerde H-baglar
ve Lewis elektron aligverisi yer almaktadir. En aktif oksit

adsorplayicilar genellikle ¢cok gozeneklidir.

Nanokristal toprak alkali metaller, cesitli toksik gazlarin
(CO,, SO,, CFC vb.) organik maddelerin, agir metallerin kimyasal ve
fiziksel adsorpsiyonunda sik¢a kullamilan bir sorbentlerdir. Nano
yapida bulunan bu adsorbanlarin avantaji, genis yiizey alanina ve dar
gozenek boyutuna sahip olmasidir. Sadece yiizeyde degil, hacim
icersinde de adsorpsiyon gerceklesmektedir. Pek ¢ok metal oksit ve
karigimlar1 uygun sekilde hazirlanip aktive edildiginde yiizey kimyasi

degisiklige ugrayarak adsorban olarak da davranmaktadir.

Nanokristal metal oksitlerin, yiiksek yiizey aktivitesinin baglica

nedenleri sunlardir;

I- Kiimelenmelerin ve kristallerin olagandis1 morfolojisi;
normal kristallerin aksine, oksit nanokristaller, normal

yiizeyden daha reaktif kristal yiizeyleri icermesi,
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2- Kenar iyonlarmin ylizey iyonlarina gore yiiksek oranda

3.

bulunmasi,

Kafes (lattice) diizensizligi ve eksikligi; TEM, XRD, AFM
Olciimleriyle  yapilan  morfolojik  caligmalara  gore
nanokristaller, mikrokristallere kiyasla daha cok bosluk
icermektedir; bu bosluklar ya da koseler, kristal yiizeylerinde

ya da uc¢larinda olagandis1 konumlanmast,

Daha kiiciik partikiil boyutu; aywra¢ molekiillerinin
difiizyonu nanokristal oksitlerle daha kolaylasmaktadir.
Partikiil boyutu kiiciiktiir. Sadece kiimelesmis
nanokristallerin en st tabakalariyla yapilan difiizyon

partikiillerin cekirdegine i¢in yeterlidir.

Magnezyum oksit, periklas olarak da bilinen, ampirik formiilii

MgO olan beyaz renkli bir katidir. Dogada genelde dolomit ve brusit

karisimi seklinde metamorfik kayaclarda bulunur. Periklas ilk olarak

1840 yilinda A. Scacchi tarafindan, Italya’nin Vesivius bolgesinde

bulunan bir demir oksit mineralinin iceriginden belirlenmistir. Genel

olarak Mg(OH), veya MgCOs ‘in kalsinasyonu ile elde edilir. MgO,

yiizey merkezli kiibik yapida inorganik bir bilesiktir. Baz1 fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.4’de goriilmektedir.



Cizelge. 2.4. Magnezyum oksitin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler
Mol Kiitlesi 40.3044 g/mol
Yogunluk 353 g/cnf
Erime Noktasi 2800 °C
Kaynama Noktas1 | 3600 °C
Coziiniirliik 0.0086 g /100 mL

Magnezyum oksit genellikle pigment endiistrisinde katalizor ve
adsorban olarak kullanilir. Seramik ve refraktor madde sanayinin
major komponentidir. Ayrica optik, elektronik, besin sanayi, ilag
yapiminda en ¢ok kullanilan kimyasallardan biridir. Magnezyum oksit
sahip oldugu basit stokiometri, kristal yap1 ve iyonik yapisma bagli
karakteristik olarak spesifik optik, elektronik, magnetik, termal ve
mekanik ozellikler sergiler. MgO nanokristalleri bilim ve endiistride
oldukca O©Onemli bir materyaldir. Nano boyuttaki (1-100 nm)
karakteristik biiyiik ylizey alam ve yiiksek porézite nedeni ile toksik
kimyasallarmm uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmaktadir.
Cizelge 2.5°de MgO’nun endiistriyel ve MgO nanopartikiillerin

uygulama alanlar1 verilmistir.
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Cizelge 2.5. MgO’nun endiistriyel ve MgO nanopartikiillerin uygulama

alanlar1 (Klabunde, 2001)

Endiistriyel Uygulama Alanlar:

MgO
Alanlan

Nanopartikiillerin ~ Uygulama

Optik Sanayi

Katalizor ve Kataliz destekleyici

Ingaat-Yapr Sanayi

Kimyasal savas ajanlar1 gideriminde

Refraktor ve seramik sanayi

Nanokompozitler

Giibre Sanayi

Atik su Isleme

Cam ve Celik Sanayi

Ileri magnezyum birlesikleri icin cikis
maddesi

Plastik ve Polimer Sanayi

Toksik atiklarin giderilmesi

MgO, basit bir kristal yapisina sahip oldugu i¢cin nanokristal

metal oksitler icin iyi bir modeldir. Genis bir yiizey alan1 araliginda

hazirlanabilir. MgO’nun kristal boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon

verimi artmaktadir. Nanometre 0Olceginde MgO‘nun adsorpsiyon

verimi en yiiksek degere ulasmaktadir. Onceki calismalar MgO

nanokristallerinin gosterdigi dikkate deger kimyasal reaktivitesini ve

adsorpsiyonun kapasitesini kristal boyutunun yani sira; bes ana

ozellige baglamislardir.




a) Yiiksek porozite,
b) Biiyiik yiizey alani,
c) Yiizey ve kenardaki diisiik koordinasyonlu gruplarinin

konsantrasyonu ile artan yiiksek iyonik karakter,

d) Homojen morfolojinden

e) Yiizeydeki yapisal bosluklarin fazla olmasindan ileri

gelmektedir (Khairallah et. al, 2007).

Sekil 2.2’de kristal boyutu ve atom veya iyonlarin fraksiyonuna
bagli olarak MgO nanokristalin spesifik ylizey alaninin degisimi

verilmistir.
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Sekil 2.2. Kristal boyutu ve atom veya iyonlarin fraksiyonuna bagli olarak

MgO nanokristalin spesifik yiizey alaninin degisimi (Klabunde, 2001)

Literatiirde nanodl¢iideki MgO kristallerinin sentezlenmesi icin

bircok metot mevcuttur. Sol-gel, hidrotermal, piroliz, kimyasal gaz

depozisyonu, surfactant, otoklav metod bunlardan en c¢ok tercih

edilenlerindendir. Hidrotermal metod, laboratuar imkanlar1 dahilinde

kolay ve ucuz bir yontem oldugu i¢in tercih edilmistir (Khairallah et

al, 2007).



2.3. Adsorpsiyon

2.3.1. Adsorpsiyon ile Tlgili Kavramlar (Sarikaya, 1997;
Gregg and Sing, 1967)

Adsorpsiyon, bir c¢ozeltide c¢oziinmiis halde bulunan
maddelerin, uygun bir ara yiizey iizerinde toplanmasi islemidir. Ara
yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger siv1 arasinda olabilir.
Atik su aritimu ile ilgili olarak adsorpsiyon ise atik sularda ¢oziinmiis
olan bazi kirleticilerin, uygun bir kat1 yiizey lizerinde tutulmasi olarak

tanimlanabilir.

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiftenmis kat1 ile temasa
getirildiginde gazin hacminin kiiciildiigli, ayn1 islem sabit hacimde
yapilirsa bu kez gazin basincinin diistiigii gozlenir. Bu goézlemler
sonucunda goriilmektedir ki gaz veya buharm bir kismu kat1 tarafindan
tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz veya buhar molekiilleri
katmin i¢ tarafina girebilirler veya katinin ylizeyinde tutunurlar.
Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Tutunan maddelerin yiizeyden ayrilmasmna geri alim,
katiya adsorban (adsorban), kati ylizeyine tutulan maddeye ise
adsorplanan (adsorplanan) adi verilir. Her iki olay birlikte olusuyorsa
bu kez sorpsiyon olaymdan soz edilir. Adsorpsiyon olay1 ilk defa,
1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana tarafindan
kesfedilmistir. Adsorpsiyonun terim olarak tanimlanmasi ise 1881

yilinda Kayser tarafindan gerceklestirilmistir.

25



26

Adsorplanan gazin basinci adsorplanan maddenin denge buhar
basmcina yakin bir degerde ise bu durumda ¢ok fazla adsorpsiyon
meydana gelir, bu durumda meydana gelen adsorpsiyon ¢ok tabakali
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Bu bakimdan adsorpsiyon iki sekilde
ele alinir. Adsorplanan madde adsorban iizerinde tek molekiillii bir
tabaka olusturacak sekilde tutulmus ise buna tek molekiillii veya tek
tabaka adsorpsiyonu, madde cok tabaka olusturacak sekilde tutulmus
ise buna cok molekiillii adsorpsiyon ya da ¢ok tabaka adsorpsiyonu
ad1 verilir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal
arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin tiirtine baghh olarak ¢ degisik

adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir.

2.3.2. Adsorpsiyon Tiirleri (Sarikaya, 1997)

2.3.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltilmis sekli olan fizosorpsiyonda
adsorplayici ile adsorplanan madde arasinda dispersiyon veya dipolar
etkilesme tiiriinden bir Van der Waals etkilesmesi vardir. Van der
Waals etkilesmeleri uzun mesafelidirler, zayiftirlar ve orgii titresimleri
halinde adsorbe edilerek termal hareket biciminde
degerlendirilebilirler. Fiziksel adsorpsiyon entalpisi, 1s1 kapasitesi
bilinen bir numunenin sicakligindaki yiikselme kaydedilmek suretiyle

Olciilebilir. Tipik entalpi degerleri 10-20 kJ/mol araligindadir. Bu



kiigiik entalpi degisimi bag kirilmasina yol agmaya yeterli degildir ve
dolayis1 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 ¢ogunlukla adsorplanan maddenin ¢ok tabakali bir yap1
olusturmas1 durumunda rastlanir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
diisiilk sicaklikta ve hizli meydana gelir, olay doniisiimliidiir. Bu
nedenle, gaz basmnci veya derisimi diisiiriilerek adsorplanan
molekiiller kolaylikla yerlerinden oynatilabilirler. Gazlarin fiziksel
adsorpsiyonunda kondensasyona benzer kuvvetler olusur. Ayni
molekiillere iliskin adsorpsiyon 1sis1 genellikle kondensasyon 1sisina

yakin bir deger alir.

2.3.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olayinda yiizeye
baglanan tanecikler genellikle bir kovalent bag olusturmak suretiyle
alikonurlar ve adsorplanan madde ile olan koordinasyon sayisini
maksimum kilacak merkezler bulma egilimine girerler. Kimyasal
adsorpsiyon entalpisi, fiziksel adsorpsiyon entalpisinden ¢ok biiytiktiir
ve tipik degerler 20-200 kJmol araligindadir. Ozel haller disinda
kimyasal adsorpsiyonun ekzotermik olmasi1 beklenir. Kimyasal
adsorpsiyonda spesifik kimyasal baglar yiizeydeki gelisigiizel

alanlarda meydana gelir. Adsorplanan molekiiller, komsu alanlari
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isgal etme egiliminde degildirler ve yiizey tamamen Ortiildiiglinde
adsorpsiyon tamamlanir. Fiziksel adsorpsiyonda ise baglar daha
zayiftir. Kimyasal adsorpsiyon yalmizca tek tabakali olabilir.
Adsorplanan molekiiller bir digerine baglanabilecegi i¢in, ilk tabaka
tamamlanmadan ikinci bir tabaka olusturmaya baslar. Biitiin yiizey
alanlar1 bag yapmaya devam eder. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir.

1. Adsorplayict 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

adlandiridmaktadir.

2. Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma
isilary, kimyasal adsorpsiyonda ise tepkime i1silari ile ayni

biiytikliik 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 tiiriine baglidir ve ikili arasinda

0zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.



4. Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun

hizini ise aktiflenme enerjisi belirler.

5. Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal

adsorpsiyon artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii bi¢iminde
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise tek molekiilli veya c¢ok

molekiillii tabaka biciminde gerceklesebilir.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz
sicakligmm  ytikseltilip basincin  diisiiriilmesiyle  kolayca
desorplanabilir. Oysa kemisorplanmis bir gazin geri alimu ¢ok
zordur ve geri alim fiiriinleri, adsorplayict ile adsorplanan

arasindaki bir kimyasal tepkime iiriinii olabilir.

Sonug olarak, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirabilmek
icin deneysel veriler elde edilerek, adsorpsiyon entalpisinden

yararlanilmaktadir.

2.3.2.3. Yer Degistirme Adsorpsiyonu

Adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢cekim nedeniyle
olmaktadir. Bir bagka ifade ile adsorban iizerine c¢ozeltilerin
adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi

olarak tanimlanir. Negatif yiiklii adsorban parcaciklari ile pozitif
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yiiklii adsorplanan iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim difiizyon
sirasida ortaya c¢ikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun
verimliligini artirir. Iyon degisimi bu siifa dahil edilir. Burada, zit
elektrik ytiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorban yiizeyinin
birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik yiikii
fazla olan iyonlar ve kiiciik capl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.
Adsorpsiyonu ii¢ cesit olarak ayrmamiza ragmen, bir adsorpsiyon
islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile aciklamak zordur. Genelde bir
adsorpsiyon isleminde birden fazla adsorpsiyon cesidinin yer aldigi

goriiliir.

2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri (Sarikaya, 1997)

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen
baglantilarla ifade edilir. C6zeltide kalan madde konsantrasyonu Ce ile
adsorplayicinin  birim agirhigi basma tuttugu madde miktart qe
arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermi olarak taninir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in oldukc¢a onemlidir.
Genel olarak adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin, adsorplanan ile
nasil etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin
optimizasyonlar1 i¢in gereklidir. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde
birikken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Gazlar icin konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing



olarak verilir. Cozeltiler icinse konsantrasyon kiitle birimleri olarak

verilir (mg/L, mol/L, ppm vs.).

Gaz fazindan ve c¢ozeltiden adsorpsiyon icin adsorplanan

madde miktarlar1 denel yoldan belirlenerek sira ile

n/mol g = f (p) yada n/mol g™ = f (p/p?)

n/mol g = f (¢) yada n/mol g = f (c/c”)

adsorpsiyon izotermleri c¢izilir. Buradaki p denge basmcimi, p°
adsorplanan madde sivisinin sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki
buhar basincini, p/p° degeri 0 ile 1 arasinda degisen bagil denge
basmnciny, ¢ ¢ozeltiden adsorpsiyon sirasindaki denge derisimini, ¢” ise
aynt ¢Ozeltinin doygunluk derisimini  gOstermektedir. Gaz
adsorpsiyonundan p  izotermleri ¢izilebildigi  halde buhar
adsorpsiyonunda n-p izotermleri yanmnda n-p/p’ izotermleri de

cizilebilmektedir.

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda basing da sabit
tutuldugunda adsorplanan madde miktar1 yalnizca sicakliga baglh
olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarmin sicaklikla
degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izobar1 denir. Denel verilerden
yola ¢ikilarak n/mol g' = f (T) adsorpsiyon izobari kolaylikla

cizilebilir.
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Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin
bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm
denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu korelasyon katsayist R* nin 0.95°den biiyiik oldugu
izoterm cesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Adsorpsiyon bir

ya da daha fazla izoterme de uyabilir.

2.3.3.1. Langmuir Modeli (Gregg and Sing, 1967)

Langmuir izotermi, li¢ temel kabul {izerine oturtulmus basit ve
fiziksel olarak olduk¢a mantikli bir adsorpsiyondur. Bu kabuller: (1)
Adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek tabakali kaplanmadan Oteye
gidemez. (2) Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esittir ve en fazla bir
adet adsorplanan molekiilii i¢in yerlesime elveriglidir. Boylece
meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. (3) Bunun
yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorplanan iyonlarina karsi esit
miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki
bir bagka molekiille herhangi bir etkilesim i¢cinde olamaz. Yani bir
molekiiliin gozenege baglanmasi, komsu gozenegin bir molekiil
tarafindan doldurulup doldurulmadigindan bagimsizdir. Adsobant,
adsorbanin homojen yiizeyini denge anina kadar doldururlar. Denge

aninda ise maksimum adsorplama miktarma ulagilmis olur.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan baslangic
konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma

noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe



olmus adsorplanan miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde
adsorpsiyon enerjisi Uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorplanan
konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan aktif yerler ile dogru
orantilidir. Geri alim hizi ise yiizeyde adsorplanmis adsorplanan

miktar1 ile dogru orantilidir.

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;

Ce/qezl/quax+ce/qmax

burada b ve gmax degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar.
Langmuir denkleminde yer alan C./q. degerlerine karsilik C. degerleri
grafige gecirilirse, grafigin kayma miktar1 1/b qmax, egimi ise 1/qmax
olur. Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm sabitleri olarak
adsorpsiyonun dogasin1 daha iyi anlayabilme konusunda aydinlatici

olmaktadir. Bu sabitleri kisaca;

Qmax. Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verir. (Ozellikle
tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermi denge durumunu net olarak

aciklayamaz).

b: Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakmliklar:
ile alakali, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagh bir sabittir. L/mg
veya L/mol cinsinden ifade edilir. Sicaklik diistiikce ve adsorpsiyon

kuvveti arttik¢a b sabiti de artar.
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Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma
faktorii (Rp) ile aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak
icin Ry, sabiti, Cp: Baslangi¢ derisimi (mg/L) olmak iizere

Rp=1/(1+bCp)

formiilii ile hesaplanir ve bu sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi

adsorpsiyona elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder.

Ry > 1 Elverisli Olmayan, Ry =1 Lineer

0 <Ry < 1 Elverisli, Ry =0 Tersinmez

2.3.3.2. Freundlich Modeli (Gregg and Sing, 1967)

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir
ampirik denklem gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak
Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler
yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir. Freundlich’e gore bir
adsorbanin yiizeyi tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir

yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;



ge=Kr Ce I/n

Ce: Adsorpsiyon sonrasi cozeltide kalan madde konsantrasyonu

(mg/L)

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban
arasindaki iligkinin giiciinii gosterir [(mg/g) (L/mg)1l/n]. Kg'nin
yilksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine

yakmliginm oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin
1-10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir.
I/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0—1 aralifinda degerler alir.
Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu
izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir
izotermine gore daha iyidir. Freundlich izoterm denkleminde esitligin

her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal hale getirilirse:

log ge=1log Kr + (1 /n) log C.

log g.’nin log C.’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle Kr

ve n sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini

kesim noktas1 log Kr’yi ve egimi de 1/n’i vermektedir. Bulunan bu
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degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini

daha iyi anlayabilme konusunda a¢iklayici olmaktadir.

2.3.3.3. Dubinin-Radushkevich-Kagener (DRK) Modeli (Sarikaya,
1997; Gregg and Sing, 1967)

Ozgiil gozenek hacmi Polanyi potansiyeline karsi grafige
gecirildiginde sicakliktan bagimsiz olan Polanyi karakteristik egrisini
Dubinin- Radushkevich mikrogdzeneklerin hacim dagilimini gosteren

bir Gauss dagilimi oldugunu ileri siirmiisler ve bu egrinin denklemini

V=Vniexp (—kaz/Bz)z Vi €xp [(-k/Bz)Rszlnz(Po/ p)l

seklinde gostermislerdir. Bu denklemin logaritmasi alinip yeniden

diizenlenerek asagidaki esitliklere ulasilir.

InV= InV pi-(B/B) T In*(p°/p)

InV= InV ,;-DIn*(po/p)

buradaki B=kR* adsorplayici maddeye, B ise adsorplanan maddeye
baglh bir sabiti, D=(B/B*)T> adsorplayici ve adsorplanan yannda
sicakliga da bagh bir sabiti gostermektedir (Dubinin 1966, Bering and
Serpinsky 1966, Dubinin 1967). Bu egrinin dogrusal kisminin



uzantisindan InV,; degeri bulunur ve V,; 0zgiill mikrogdzenek
hacmine gecilir. Bu yontemin uygulanabilmesi i¢cin DRK dogrusunun
elde edilmis olmas1 gerekir. Bu dogru elde edilemiyor ise adsorplayici
mikrogozenekli degildir. Kagener, dolan mikrogdzeneklerin i¢indeki
adsorplanan madde miktarmin ancak gozenek ylizeylerinin tek tabaka
ile kaplanmasina yetecek kadar oldugunu ve tek tabaka kapasitesinin
mikrogdzenekleri dolduran adsorplanan madde miktarma esit

alinabilecegini gostermistir.

2.3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi (Yang, 2003)

Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha diizenli hale gectigi
icin entropi azalmaktadir. I¢ enerji degisimi ve entalpi degisimi
reaksiyonun kendiliginden meydana gelip gelmeyecegi hakkinda bir
fikir verebilir ancak tam bir Olciit olamaz. Entropi degismesi ise bir
sistemin dengede veya istemli bir doniismede olup olmadigini bildiren
genel bir termodinamik denge kriteridir. Fakat denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek i¢in kullanilan en uygun

termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir.

Genel olarak sabit basing (Gibbs serbest enerjisi) ve sabit
hacim (Helmholtz serbest enerjisi) islemlerine uygulanan iki tiir
serbest enerjiden soz edilir. Buna gore, kendiliginden meydana gelen

olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararli hale gecmek
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ve entropisini en yiiksek degere cikarmak ister. Genelleme yapmak
gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda ve
diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart
AG® negatif olur. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest
enerjide bir degisiklik olmaz, yani AG sifirdir. AG” nin pozitif olmasi
ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu ise reaksiyonun zit
yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir. Kisaca, enerjinin
tamami “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (G)” ve
kullanilamayan enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliginin (T)

carpimudir.

AG"= AH® — T AS®

AG": Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH® : Standart
Entalpi degisimi (kJ/mol), AS°: Standart Entropi degisimi (kJ/mol K),

T: Mutlak sicaklik (Kelvin), R: Evrensel gaz sabiti (J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs

serbest enerjisini bulmak i¢in:

K=Cy/Ce

K': Adsorpsiyon denge sabiti

Cg4: Adsorbanm birim kiitlesinde tutulan madde miktar: (mg/g)



Ce: Adsorpsiyon sonrasi cozeltide kalan madde konsantrasyonu

(mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki
denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi

bulunur.

AG°=-RTInK

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK degerinin 1/T degerine
kars1 grafige gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi

AH®’1 ve kesisim noktasi1 ise AS°’i verecektir.

In K=[(AS° - AH®) /R] I/T

AH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin
negatif ~ degerleri  adsorpsiyonun  kendiliginden  oldugunu
gostermektedir.  Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS®’nin pozitif degerleri ise kati/¢cozelti ara yilizeyindeki

rastlantisalligin artigini géstermektedir.
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2.4. Spektrofotometre (Skoog, 2002)

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir
enerji diizeyinden digerine gegisleri swrasinda absorplanan veya
yayilan elektromanyetik 1s1manin Olciilmesi ve yorumlanmasidir.
Optik spektroskopi, en eski spektroskopi dalidir. Optik spektroskopi
yontemlerinin her biri maddenin bir fiziksel 0Ozellige iizerine
kurulmustur. Bu fiziksel Ozellikler; absorpsiyon, floresans,
fosforesans, sacilma, emisyon, kemiliiminesanstir. Ultraviyole ve
goriiniir alan molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, maddede bulunan
elektronlarin elektromagnetik 1s1mnin madde ile etkilesime girerek
absorpsiyonuna dayanir. UV ve goriiniir alan spektrofotometreler
genel olarak dalga boylar1 110 ile 800 nm arasinda degisen 1smlarla
tarama yapar. Bu sistemde 151k kaynagindan cikan 151k Once slitten
gecerek 151k boliiciiye kadar gelir. Burada 1sik iki esit parcaya
boliinerek uygun optik sistem yardimiyla referans ve ornek kiivetine
ayr1 ayr1 gonderilirler. Kiivetlerden c¢ikan 1s1ik detektorlere gelir ve
burada bu 151k siddetleri 6lciiliir ve kaydedilir. Daha sonra elde edilen
veriler absorbansa karsi dalga boyu grafigine gecirilir ve gerekli
hesaplamalar grafik yardimi ile yapilir. Yapi tayininde, kalitatif ve

kantitatif analizde ¢ok kullanilan bir metottur.

Bir maddenin c¢ozeltisinden polikromatik bir 151 demeti
gecirilirse, demette bulunan bazi 1gmlar madde tarafindan absorplanir
ve 151 demeti ¢ozeltiden siddetinden bir miktar kaybederek cikar.
(Sekil 2.3)



-
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Sekil 2.3. Bir Cozelti Icinden Gegen Polikromatik Isin Demetinin Davranist
(http://en.wikipedia.org/)

Bunun sonucunda ¢6zeltiden gecen 1s1n demetinin siddeti Ip’dan
I’ya diismiis olur. Buna gore 151 demetinin ¢ozeltiden gecme orani

I/Ip olur. Bu orana gecirgenlik (T) denir.
T=1/1,
Bir maddenin 151n absorbansi A ile gosterilir ve
A=-logT=-log (/I

seklinde formiile edilir. Bu baginti, absorbansin ¢ozeltiden
gecen 151n demeti siddetinin azalmasi ile artacagimi gosterir. a dalga
boyuna baghh molar sogurma katsayisi, € dalga boyundan bagimsiz

molar sogurma katsayis1 olmak iizere, absorbans

A =a(h) *1* c (b) bagintisi ile gosterilir.
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(a) ve (b) bagmtilarinin esitliginden yola ¢ikilarak
-log(I/)=A= o*l*c

I =1 e“ seklinde yazilarak absorbansin 1sinin ¢ozelti i¢inde
aldigr yolla (I) ve c¢oOzeltide absorpsiyon yapan taneciklerin
konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Konsantrasyon ve absorbans

arasindaki bagint1 Beer yasasi olarak adlandirilmaktadir.

Beer yasasi ile bir ¢ozeltiden gecen 151min ne kadar soguruldugu
spektrofotometrik olarak saptanmasi i¢in kullamilan cihazin baslica
bes kismi bulunmaktadir. Bunlar: 1) devamli 151n demeti gonderen bir
kaynak, 2) olcii yapilacak spektral bolge icin tek dalga boylu 1sin
veren dalga boyu selektorleri, 3) ornek koymak icin ¢ok 1yi gecirgen
bir kap, 4) 151 enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren dedektor,

5) Cihaz tarafindan gonderilen sinyali belirleyen sinyal islemcisidir.

UV ve goriiniir alan absorpsiyon spektoroskopisi kantitatif
analizlerde en ¢ok kullanilan metotlardan birisidir. Bunun nedeni hem
organik hem de inorganik maddelere kolaylikla uygulanabilmesi, 10™*-
10° M ve bazi durumlarda 10°-107 M derisimdeki orneklerin
analizlenebilmesi, %1-3 bagil hata ile sonuglarinin dogruluk
derecesinin  yiiksek olmasi, oldukca spesifik ve tekrardan
uygulanabilirliginin olmast ve modern cihazlarla spektrofotometrik
Olciimler kolay ve hizli sekilde yapilabilinmesi, analiz bilgilerinin

kolay degerlendirilmesidir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Bu caliymada, inorganik adsorban olarak kullanilan MgO
nanokristalleri hidrotermal metod ile sentezlenmistir. Calismada
kullanilan tiim kimyasal reaktifler Merck firmasindan temin edilmis
olup analitik safliktadir. Denemelerde kullanilan uranyum ¢ozeltileri

Merck marka UO,(NO3),.6H,0 kullanilarak hazirlanmaistir.

3.1.1. MgO Nanokristallerin Sentezlenmesi (Ding et al, 2001)

Adsorbanin sentezlenmesi iki asamada gerceklestirilmistir.
Birinci asamada magnezyum kloriir ile alkali sodyum hidroksitin
cOktiirme reaksiyonu ile Mg(OH), kristalleri elde edilmis, ikinci
basamakta gerceklesen c¢Okme sonucu elde edilen Mg(OH),
kristallerin termal dekomposizyonu ile MgO kristalleri elde edilmistir.
Hidrotermal metod ile Mg(OH), hazirlanmasinda, 100 mililitrelik bir
beherde 2 M NaOH c¢ozeltisi, 1 M MgCl, ¢ozeltisine yavas yavas ilave
edilmis, cozelti NaOH ilavesi sirasinda elle hizlica karistirimistir. Bu
karigim, 80°C sicaklikta iki saat su banyosunda sabit devir ile
karistirilmis ve oda sicakligina gelinceye kadar bekletilmistir. IKA-
Yellow Line marka magnetik karistiricida siddetli olarak bir saat

boyunca karistirilmastir.

Mg+2(aq)+ 2 OH (aq) _—> Mg(OH)z(S)
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Cokelek Whatman No. 44 filtre kagidi ile ayrilmis, deiyonize su
ve mutlak alkol ile noétral oluncaya kadar yikanmig ve dort saat
boyunca etiivde kurutulmustur. Elde edilen magnezyum hidroksit
cokelegi, Eurotherm marka kiil firminda 5°C/dk olacak sekilde
isitilarak 250°C’de 1 saat, 370°C’de 2 saat ve 435°C’de 3 saat
tutulmustur. Kiil firmimmi 1°C/dk  olacak sekilde sogutarak oda
sicaklhigina getirilmistir. MgO kristalleri elde edilmistir.

Mg(OH) __#mo o MgOg

3.1.2 MgO Nanokristallerin Karakterizasyonu

Sentezlenen MgO nanokristallerin, boyut ve morfolojik
ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), kimyasal ve kristal
ozellikleri X-Isin1 Difraktometresi (XRD), yiizey o6zellikleri ve

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

3.2. Deneysel Metot

3.2.1. PAR Yontemi ile Spektrofotometrik Uranyum Tayini
(Onishi, 1989)

PAR (1,2 Pyridylazo Resorcinol) uranyum (VI) iyonlarmin
spektrofotometrik tayininde kullanilan reaktiflerden biridir. pH 3-10

arasinda uranil iyonlar1 ile reaksiyon verir. Maksimum absorbansi 510
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nm’dedir. Bu dalgaboyunda saptanan absorbans degeri okunarak

konstrasyon tayin edilir. Sekil 3.1’de PAR yontemine ait kalibrasyon

grafigi goriilmektedir.
0.2
S y=0.1079x + 0,0699
0.16 - R?=0.992
g 012 -
£
<
0.08 -
0.04 -
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C{ppm)
Sekil.3.1. PAR yontemine ait kalibrasyon grafigi
Kullanilan Reaktifler:
—  %0.01’lik PAR cozeltisi
— Borat/Borik Asit Tampon ¢ozeltisi
Islem:

Bu yontemin duyarliligi 0.02 pg U/ mL’dir. 25 mL’lik ¢ozeltide
2-400 ugU(VI) konsantrasyon aralifinda analiz yapilabilinmektedir.
25 mL’lik balon jojeye 2 mL PAR c¢ozeltisi konulur ve iizerine 10 mL
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borat/borik asit tampon c¢ozeltisi eklenir. Uranyum tayini yapilacak
cozeltiden 2 mL alinarak hazirlanan PAR-tampon ¢0Ozeltisi igine
eklenir. Uzerine tekrardan 5 mL borat/borik asit ¢cozeltisinden eklenir.
Saf su ile 25 mL’ye tamamlanir. 510 nm’de kor cozeltiye karsi

absorbans1 l¢iiliir.

3.3. Alim Denemeleri

Cozeltiden uranyum alim denemeleri kesikli (batch) sistem
kullanilarak, GFL-1083 model termostath, su banyolu calkalayicida
gerceklestirilmistir. Bu amacla degisik konsantrasyon ve pH’daki 10
mL hacimde U(VI) c¢o6zeltisi, farkl siire ve sicakliklarda 0.01 g MgO
adsorban ile temas ettirilmistir. Alim denemelerinden sonra, adsorban
Whatman No:41 siizge¢ kagidi ile c¢ozeltiden ayrilmistir. Cozeltide
kalan U(VI) miktar1 Shimadzu UV-1601 UV-VIS spektrofotometresi
kullanilarak PAR yOntemi ile saptanmistir. Adsorpsiyon parametreleri
incelenirken, yapilan denemeler en az iki kez tekrarlanmis olup elde

edilen sonuclarin ortalamasi alinmastir.

Adsorplanan uranyum miktari, baslangictaki ve dengedeki
konsantrasyon farkindan hesaplanarak adsorpsiyon ylizdesi (%) ve
dagilma katsayis1 (Kg) hesaplanmistir. Ky, su formiile gore

hesaplanmigtir.

K,=— EXK (mL/g)
m



burada, C, baslangictaki U (VI) miktar1 (mg), C, dengedeki U (VI)

miktar1 (mg), V ¢ozelti hacmi (mL), m ise adsorban miktar1 (g)’dur.

mi _ms

90 Adsorpsiyon = x100

m.

1

burada, m; baslangicta ¢oOzeltideki uranyum miktarini (pg), ms
adsorpsiyondan sonra dengedeki cozeltide kalan uranyum miktarmi

(ng) gostermektedir.

3.4. Geri Allm Denemeleri

Geri alim denemeleri 0.1 M’lik EDTA, NaHCO;, Na,CO;,
NH,OH, CH;COONa, NaOH, NH4Cl, NaNO; ve bidistile H,O
cozeltileri ile gerceklestirilmistir. U(VI) yliklenmis 0.01 g adsorban ile
bu cozeltiler kesikli (batch) sistem kullanilarak, GFL-1083 model
termostatl, su banyolu calkalayicida temas ettirilmigtir. Alim
denemelerinden sonra, adsorban Whatman No:41 siizge¢ kagidi ile
cozeltiden  ayrilmustir.  Cozeltide  kalan  U(VI)  miktan
spektrofotometrik olarak PAR yontemi ile saptanmustir. En yiiksek
geri alim verimi gosteren ¢ozelti ile farkli konsantrasyon ve siiredeki
geri alim denemeleri gerceklestirilmistir. Cozeltiye gecen U(VI)

miktar1 spektrofotometrik olarak PAR yontemi ile saptanmustir.
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3.5. MgO Nanokristalinin Li¢ Cozeltisi Ortaminda Adsorpsiyon

Davramislariin Incelenmesi

Bu calismada, MgO nanaokristal adsorbanm uranyum ile
birlikte yarismali olarak diger elementleri de adsorplanabilecegi bir
matriks  ortamda uranyum alim davramismin  incelenmesi
amaclanmigtir. Bu amagla, Kopriibagi uranyum cevherinden elde
edilen li¢ cozeltisi denemelerde kullanmilmistir. Salihli-Kopriibasi
radyoaktif bolgesi ortalama %0.05 (500 ppm) U3Og tendrlii 3040 ton
U3Og rezervi ile Tiirkiye’nin en biiyiik uranyum havzasidir. Kopriibasi
bolgesi minerolojik farklilik gosteren 3 ayr1 cevher tipi arz eder. Bu
cevher tipleri i¢cin laboratuvar sartlarinda licing, ekstraksiyon ve geri
ekstraksiyon islemleri Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi
tarafindan uygulanmig ve maksimum verimde calisacak proseslerin

tesbiti ve uygulamalar1 yapilmistir (Uzmen ve ark., 1983).

250 g Kopriibas1 uranyum cevheri daha onceden tespit edilen
ve Cizelge 3.1°de verilen kosullarinda li¢ islemine tabi tutulmustur
(Uzmen ve ark., 1983). Elde edilen li¢ ¢ozeltisinin ozellikleri Cizelge

3.2°de verilmistir:



Cizelge 3.1 Lic Islemi I¢in Uygulanan Parametreler

Cevher miktar: 250 g

Kati/s1vi oram: 2/3

Karistirma siiresi: 3 saat

H,SO, konsantrasyonu: 175 g/kg cevher
Sicakhk: 24°C

Cizelge 3.2. Li¢ Cozeltisinin Ozellikleri

Hacim (lic+yikama): 500 mL
pH (li¢ sonrasi): -0.50
mV(li¢ sonrasi): 420

Lic cozeltisinden alim denemeleri kesikli (batch) sistem
kullanilarak, GFL-1083 model termostath, su banyolu calkalayicida
gerceklestirilmistir. Bu amacla, pH 5.0‘de 10 mL hacimde li¢ ¢ozeltisi
U(VI) 0.01 g MgO adsorban belirlenen sicaklik ve siirede temas
ettirilmistir.  Alim denemesinde sonra, yiiklii adsorban Hettich
Rotofix-32 marka santrifiij cihazi kullamilarak 4000 rpm devirde
10 dk. santrifiijlenerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Cozeltide kalan U(VI)
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ve diger metallerin miktar1 Perkin Elmer Optima 2000 DV ICP-OES

ile saptanmustir.

Geri alim islemi icin li¢ ¢ozeltisi ile muamele edilmis yiikli
adsorban, secilen geri alim reaktifi ile belirlenen sicaklik ve siirede
temas ettirilmistir. Cozelti 4000 rpm devirde 10 dk santrifiijlenerek
yiiklii adsorbandan ayrilmistir. Cozeltiye gecen U(VI) ve diger
metallerin miktar1 Perkin Elmer Optima 2000 DV ICP-OES ile

saptanmugtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. MgO Adsorbanin Yapisal Analizi

Sentezlenen MgO nanopartikiillerin yapisal analizi, taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ile,
yiizey alani dl¢iimii ise Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile

yapilmustir.

4.1.1. MgO Adsorbanin SEM (Taramah Elektron Miksroskopu)

Goriintiileri

Sentezlenen nanokristal MgO adsorbanin JEOL 6335F marka
taramali elektron mikroskopu ile alian goriintiileri farkli boyutlari ile

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.

|

TUBITAK < 20.0kV X15,000

Sekil 4.1. Nanokistal MgO adsorbanin SEM goriintiisii (x15000).
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TUBITAK S 20.0kV X50,000 100nm WD 15.8mm
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Sekil 4.2. Nanokistal MgO adsorbanin SEM goriintiisii (x50000).

Sekil 4.1°’den MgO adsorbanin homojen bir sentezinin
gerceklestirildigi diistiniilmektedir. Sekil 4.2’de de kristal boyutunun

nanometre dlgeginde oldugu goriilmektedir.

4.1.2. MgO adsorbamin XRD (X-Isi Difraksiyonu) Paterni

MgO adsorbanin XRD analizi Shimadzu XRD-6000 Marka

difraktometre ile yapilmistir. Elde edilen patern Sekil 4.3°de

verilmektedir.
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Sekil 4.3. Nanokristal MgO’nun XRD patterni.
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Intensi

™ —T T
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Sekil 4.4. (a)Mg(OH), ve (b) MgO XRD patterni (Ding et al, 2001)
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Cizelge.4.1. ASTM kartlarindan alinan 20 ve d degerleri

Pik
20(deg) [ konumu
d (A)

36.8858 2.436
42.8367 2,108
62.2216 1.492

XRD analizi kristal yapilarin analizi i¢in en iyi1 yOntemdir.
Sekil 4.3de goriilen XRD paternindeki piklerin, ¢izelge 4.1°de verilen
ASTM Kkartlarindan alinan 20 ve d degerleri ve sekil 4.4’de verilen
literatiirdeki pattern ile karsilastirilmas: sonucu magnezyum oksitin
basar1 ile sentezlendigi goriilmiistiir. Piklerin keskinligi adsorbanin

kristal yapida sentezlendigini desteklemektedir.

4.1.3. MgO Adsorbanin Yiizey Alaninin Olgiilmesi

Sentezlenen MgO adsorbanin  yiizey alam1  Olciimii
Quantachrome NovaWin2 marka cihaz ile yapilmistir. Adsorbanin
Brunauer-Emmett-Teller yiizey alani, 13.22 m*/g olarak saptanmustir.
Hidrotermal metotta dezavantaji olan bu durum, ¢oktiirmenin hizli
yapilmasi ve kalsinasyon islemi nedeni ile MgO nanokristallerin

yiizey alaninin istenilen biiyiikliikte elde edilememistir.



4.2. Optimum Uranyum Ahm Kosullariin incelenmesi

4.2.1. pH’1n Etkisi

Adsorpsiyon caligmalarinda, en ©nemli faktorlerden birisi
pH’dir. Karmagik bir olay olan metal iyonu adsorpsiyonunun pH’a
bagliligi, katilar tizerinde metal iyonu adsorpsiyonunu etkiler (Donat,

2003).

MgO nanopartikiilleri ile yapilan adsorpsiyon islemine, pH’1n
etkisini incelemek ve optimum pH degerini belirlemek iizere, pH= 2-7
araliginda olacak sekilde 50 pg/mL’lik uranil nitrat c¢ozeltileri
hazirlanmistir. 0.1 g adsorban, 50 pg/mL’lik 10 mL uranil nitrat

cozeltisi ile 25°C’de 2 saat siire ile temas ettirilmistir.

pH ayarlamalar1 Aon M18100 marka pH metre kullanilarak
Na,CO; ve HNO; cozeltileri ile yapilmistir. Ancak adsorpsiyon
siresinin sonunda her bir ¢Ozeltinin son pH'nmin 10 oldugu
saptanmustir. Yapilan denemelerde pH’1n ilk birkac dakika igerisinde
10’a ulastigr gozlenmistir. pH etkisinin incelenmesinde, tampon
cozeltileri kullanilarak pH ayarlamas1 yapilmasi diisiiniildityse de her
bir pH araliginda tampon c¢ozeltileri i¢cindeki iyon iceriklerinin
degismesi ve her bir iyonun adsorpsiyon prosesinde farkli iyon siddeti
etkisi goOsterecegi diisiiniilerek tampon ¢ozeltisi kullanilmasindan
vazgecilmistir. Ayrica bazi pH’lar i¢in hazirlanan tampon

cozeltilerinin adsorbam ¢oziicti etki gosterdigi de saptanmustir.
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Cozeltinin son pH’1 hicbir sekilde dengelenememistir. Donat
tarafindan yapilan bir ¢calismada Onerildigi lizere uranyum ¢ozeltisinin
pH’1 ani yiikseldikten sonra tekrardan asit ile pH dengelemesi
yapilmis ancak pH’m tekrar yiikseldigi saptanmistir (Donat R., 2003).
50 pug/mL ile gerceklestirilen adsorpsiyon denemesinde adsorpsiyon

verimi %88 olarak tespit edilmistir.

MgO hidrate olarak Mg(OH), formuna doniiserek dengeye
ulagsmistir. pH 10°da ortamda bulunan hidroksil iyonlar1 ile MgO
arasinda Mg(OH), +OH™ —» MgOz'2 + 2H,0 reaksiyonu
gercekleserek, ortamdaki hidrolize olmusg MgOz'z’in katyon degistirici
gibi davranmasma neden olmustur. pH 10°da karbonatsiz sularda
hidroksil kompleksleri (katyonlarr) UO,OH*, (UO,),(OH),",
(U02)3(OH)+5 olusur. Ortamdaki bu monovalent ve multivalent
katyonlar MgO,>, Mg(OH),* ve Mg(OH), tarafindan katyon
degistirici olarak davranarak adsorplanacaktir. pH 4’iin iizerinde
UO,** iyonlari, UOy(OH)*, UO,(OH), ve UO,(OH); gibi hidrokso
iyonlar olustururken hidrolize olmaya baslar. Bu hidrokso iyonlari,
UO,"™ iyonlart ile karsilagtirldiginda daha zayif adsorplanir ve UO,"
iyonlarmmn adsorpsiyonu diismeye baglar. pH 7’nin iizerinde UO,"
iyonlar1 izlenemez, ciinkii hidroksit iyonlarmmin olusumu nedeniyle

¢Okme baglar.

Bu sonuglardan, MgO nanopartikiilleri ile farkli pH’larda
hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda, herbiri i¢in

son pH’m 10 olmasindan dolay1 pH 1n etkisi incelenmemistir.



4.2.2 Uranyum Konsantrasyonun Etkisi

0.01 g adsorban, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 ve 55 pg/mL’lik
uranyum konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerle 25°C sicaklik ve 2 saat
sire 1ile temas ettirilerek, adsorpsiyona c¢ozeltideki uranyum
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu konsantrasyonlarda MgO
nanokristal adsorban tarafindan tutulan uranyum miktarlar1 ile
hesaplanan dagilma katsayist (Kgq) degerleri Cizelge 4.2 ve Sekil
4.5°de  goriilmektedir.  Secilen 40  pg/mL’lik  uranyum
konsantrasyonunda adsorpsiyon prosesi sirasinda aniden yiikselen pH
degeri nedeniyle, ulasilan son pH degerinde bir ¢cokme olup olmadig:
incelenmistir. Yapilan denemeler sonucunda, bu konsantrasyonda

yiikselen pH degeriyle bir ¢cokmenin meydana gelmedigi saptanmistir.

izelge 4.2 Uranyumun iizerine Adsorpsiyonuna Konsantrasyon Etkisi.
izelge 4.2 Uranyu MgO ine Adsorpsiy K yon Etkisi
(m: 0.01g, v:10 mL, Sicaklik: 25°C, Siire: 120 dk.)
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Baslangic U Cozeltide Adsorplanan % Kd
miktar (ug) Kalan U(VI) U(VD (ng) Adsorpsiyon (mL/g)
(ng)

100 29.95 70.05 70 2339
150 51.09 98.91 66 1936
200 48.42 151.57 76 3130
250 57.67 192.32 77 3335
300 81.56 218.44 73 2678
350 47.67 302.33 86 6342
400 60.67 339.33 85 5593
500 109.51 390.49 78 3566
550 53.91 496.09 90 9202
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Sekil 4.5. Uranyumun MgO’de adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.5’den de gorildiigii gibi, U(VI)
konsantrasyonu 55 pg/mL oldugunda en yiiksek alim verimi ve Ky4
degeri elde edilse de bu konsantrasyonda pH yiikselmesinden
kaynaklanan cokme olasiligi vardir. Bu ylizden hem daha diisiik
konsantrasyon degeri hem de en yiiksek alim verimi ve K4 degeri olan
35 ve 40 pg/mL degerleri belirlenmistir. iki konsantrasyon icin elde
edilen ylizde verim birbirine ¢ok yakm oldugu icin, 40 pg/mL’lik
U(VI) konsantrasyonunda calisilmasinin uygun olacagi sonucuna
varilmigtir. Daha sonraki parametreler i¢in uranyum konsantrasyonu

40 pg/mL olarak belirlenmistir.



4.2.3. Calkalama Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyonda etkili parametrelerden biri olan calkalama

stiresinin etkisinin incelenmesi 40 pg/mL’lik uranyum c¢ozeltisinin

10 mL’si, 0.01 g MgO adsorban ile 15-240 dk’lik zaman araliginda

muamele

edilerek

gerceklestirilmistir.

Calkalama

siiresinin

degismesiyle MgO nanokristal adsorban iizerine ¢ozeltiden uranyum

adsorpsiyonun ve dagilma katsayisinin degisimi Cizelge 4.3 ve Sekil

4.6 ‘da gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Uranyumun MgO Nanokristalleri iizerine Adsorpsiyonuna Calkalama
Siiresinin Etkisi: (m: 0.01g, U(VI) Kons: 40 pg/mL, V: 10 mL, T: 25°C)
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Calkalama Cozeltide Kalan Adsorplanan % Kd

Siiresi U(VD (ng) U(VD) (ng) Adsorpsiyon (mL/g)
(dk)

15 116.78 283.22 71 2425

30 68.87 331.13 83 4808

45 79.96 320.04 80 4002

60 60.29 339.71 85 5634

120 43.27 356.73 89 8244
180 27.47 372.53 93 13561
240 44.55 355.45 89 7978
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Sekil.4.6. Uranyumun MgO iizerine adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin etkisi.

Elde edilen veriler incelendiginde, MgO nanokrisal adsorbanin
180 dakikalik calkalama siiresinde uranyum alim verimi %93 olarak
goriilmektedir. Fakat hem 120 ve 240 dakikalik calkalama siiresinde
alim verimi ve Ky degerlerinin yakin olmasi, hem de prosesin
ekonomik olmasina ve dengenin kisa siirede saglandigina dikkat

edilerek, 120 dakikalik ¢alkalama siiresi uygun siire olarak alinmustir.

4.2.4. Sicakhgin Etkisi

Uranyumun MgO nanokristal adsorban tarafindan alimina
ortam sicakligiin etkisini incelemek i¢in 40 pug/mL’lik uranyum
cozeltisinin 10 mL’si, 0.01 g MgO adsorban ile 25, 30, 40, 50,
60°C’lik sicakliklarda 120 dk siire ile termostatli su banyosunda
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calkalanmigtir.  Sicaklik degismesiyle MgO adsorban {lizerine
cozeltiden uranyum adsorpsiyonunun ve dagilma katsayisinin

degisimi Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7‘de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Uranyumun MgO Nanokristalleri iizerine Adsorpsiyonuna Sicakligin
Etkisi: (m: 0.01g, U(VI) Kons: 40 ug/mL, V: 10mL, siire:120dk)

Sicaklik | Cozeltide Kalan U(VI) Adsorplanan % Kd
(°C) (ng) U(VD) (ug) | Adsorpsiyon | (mL/g)
25 43.27 356.73 89 8244
30 28.20 371.80 93 13183
40 54.17 345.83 86 6384
50 45.03 354.97 89 7882
60 39.35 360.65 90 9164
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Sekil 4.7. Uranyumun MgO nanokristalleri iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7’den de gorildiigi gibi MgO
nanokristal adsorbanin 30°C’deki uranyum verimi %93, dagilma
katsayist 13183 iken, sicakligin arttirilmasi ile adsorpsiyon veriminin
cok fazla degismedigi goriilmektedir. Prosesin ekonomik olmasi da
gbz Oniine alinarak optimum c¢aligma sicakhgir 25°C  olarak

belirlenmistir.



4.2.5. Optimum Uranyum Alim Kosullar

Nanokristal MgO adsorban kullanilarak, sulu cozeltilerden
uranyum(VI) iyonlar1 i¢in optimum alim kosullari; c¢ozeltideki
uranyum iyonu konsantrasyonu: 40 pg/mL, karigtirma siiresi: 120
dakika, sicaklik: 25°C olarak belirlenmis olup, bu kosullardaki
maksimum adsorpsiyon verimi %87.61+£3.10, dagilma katsayisi

754142358 olarak bulunmustur.

4.3. Geri Alim Kosullarinin incelenmesi

Geri alim kosullarinin belirlenmesi i¢in maksimum derigimde
U(VI) 1yonlar1 adsorplamig MgO nanokristal adsorban (327 pugU/
0.01 g adsorban) geri alim isleminde kullanilmistir. Geri alim islemi
icin 0.1 M’hik EDTA, NaHCO;, Na,COs;, NH4OH, CH3;COONa,
NaOH, NH4Cl, NaNOs ve bidistile su ile yapilmis olup ¢ozeltiye geri
alman U(VI) miktar1 spektrofotometrik olarak PAR metodu ile
Olciilmiis ve bulunan sonuglar Cizelge 4.5’de verilmistir. Yiizde geri

alim su esitligine gore hesaplanmustir.

Cozeltiye gecen U(VI)
% Geri Alim = x 100
Adsorbanda yiiklii U(VI)
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Cizelge 4.5. Farkli Cozeltiler ile Gergeklestirilmis Geri Alim Denemelerindeki Geri

Alim Yiizdeleri
Cozelti % Geri Ahm

0.1 M EDTA 1
0.1 M NaHCO; 3
0.1 M Na,COs 5
0.1 M NH,OH 12
0.1 M CH3COONa 13
Bidistile H,O 18
0.1 M NaOH 57
0.1 M NH4ClI 100
0.1 M NaNOs 100

Elde edilen verilerden de goriildiigii gibi yiiksek bir geri alim
yiizdesi ile NH4Cl ve NaNOjs cozeltileri geri alim ¢ozeltileri olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu geri alim ¢6zeltilerinin 0.01, 0.05, 0.075,
0.1, 0.2 M’lik konsantrasyondaki geri alimin yiizdeleri belirlenmistir

ve elde edilen veriler Cizelge 4.6’da verilmigtir.



Cizelge 4.6. Farkli Konsantrasyonlardaki NH,Cl ve NaNO; Cozeltileri igin Geri

Alim Yiizdeleri
Geri Alm Reaktifleri % Geri Ahm
0.01 M NH4Cl 65
0.05 M NH4Cl 100
0.075 M NH4Cl 100
0.1 M NH4CI 100
0.2 M NH4CI 100
0.01 M NaNO; 75
0.05 M NaNO; 100
0.075 M NaNO; 100
0.1 M NaNOs 100
0.2 M NaNOs 100

4.3.1. Optimum Geri Ahm Kosullar

Yikli nanokristal MgO adsorbandan U(VI)’min geri alm
denemeleri sonucunda, 0.05 M NH4Cl ve 0.05 M NaNOs c¢ozeltileri
ile tek kademede, 120 dk, 25°C’de gerceklestirilen denemelerde
adsorban iizerindeki U(VI)’nin %100 verim 1ile geri alindig:
gorilmiistiir. Yiiklii adsorbandan geri alim c¢aligmalarmin ytiksek
verim ile tek kademede olmasi, geri alim isleminin ekonomik bir

sekilde gergeklestirilebilecegini ortaya koymustur.
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4.4. MgO Adsorban Uzerine Uranyum Adsorpsiyonunda Baz
Metal Iyonlarmm Etkisi

Uranyum  iyonunun  MgO  nanokristalleri  tarafindan
adsorpsiyonunda ortamdaki farkli metal iyonlarmin etkisini incelemek
icin, sabit konsantrasyonda 20 pg/mL’lik Al**, Cd**, Cu*?, Fe**, Ni*?,
Pb** iyonlar1 iceren standart bir ¢6zelti hazirlanmustir. Hazirlanan bu
matriks cozeltiye, sabit konsantrasyonda 40 pg/mL’lik uranyum
cozeltisi de ilave edilerek 0.01 g nanokristal MgO ile 25°C’de
muamele edilmis, matriks metal iyon etkisi incelenmistir. Ayrica
cozeltide kalan metal iyonlarmin her birinin miktarlar1 ayr1 ayri
belirlenerek, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonlarinin
adsorpsiyon verimi hesaplanmistir. Cozeltide kalan metal iyonlarinin
konsantrasyonu Perkin Elmer marka ICP-OES, Optima 2000 DV
model spektrometre ile saptanmustir. Elde edilen veriler Cizelge 4.7‘de

verilmistir.

Cizelge 4.7. MgO Adsorban Uzerine Uranyum Adsorpsiyonunda Bazi1 Metal
Iyonlarinin Etkisi

Baslangic
Metal Iyonu Konsantrasyonu | Cozeltide Kalan % Adsorpsiyon

(ng/mL) (ng/mL) Verimi

U 40 1.40 97

NG 20 - 100

cd” 20 3.00 85

Cu® 20 - 100

Fe" 20 0.40 98

Ni** 20 3.00 85

Pb*’ 20 - 100




4.5. MgO Nanokristalinin Li¢ Cozeltisi Ortaminda Adsorpsiyon

Davramisinin Incelenmesi

Asit lig ¢ozeltisinin nanokristal MgO’nun ile muamelesinden
once ve sonraki kimyasal kompozisyonu ve bu iyonlarm adsorspyion
verimi Cizelge 4.8’de verilmektedir. Cizelge 4.9’da ise geri alim
denemelerinden sonra elde edilen geri alim verimi goriilmektedir.
MgO’in li¢ ¢ozeltisi ile muamelesinden sonra, adsorpsiyon sonrasi
cozelti pH’1 5 olarak Olgiilmistir. Uranyum adsorpsiyonu
denemelerinde adsorpsiyon sonrasinda kisa siirede pH degeri artarken

matriks ortamda fazla bir yiikselme gostermemektedir.

izelge 4.8. Nanokrista sorban ile Muamele Edilen Asidik Li
izelge 4.8. Nanokristal MgO Adsorban ile M le Edilen Asidik Li¢
Cozeltisindeki Metallerin Adsorpsiyon Yiizdesi
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Metal yonu Baslangi¢ Cozeltide Kalan % Adsorpsiyon
Konsantrasyonu (pg/mL) Verimi
(ng/mL)
U 237.50 64.34 73
Ca® 784.40 60.05 92
Al” 204.00 5.40 97
Cu™ 19.01 8.17 57
Fe* 124.60 - -
Mg* 217.10 152.50 30
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Cizelge 4.9. Nanokristal MgO Adsorban ile Muamele Edilen Asidik Li¢

Cozeltisindeki Metallerin Geri Alim Yiizdesi

Metal yonu Adsorplanan Metal Cozeltiye Gecen % Geri Alm
Miktari (ug) (ug/mL) Verimi
u* 173.2 0.7 0.4
Ca™ 724.3 43.7 6
Al” 198.6 2.6 1
Cu™ 10.8 1.6 15
Mg** 64.6 11.1 17

Asitli li¢ ¢ozeltisi ile yapilan adsorpsiyon denemesi sonucunda
matriks ortamda MgO adsorbami c¢ozeltide bulunan iyonlarin
bircoguna kars1 yiiksek adsorplama 6zelligi gosterdigi saptanmustir.
Cozelti ortaminda sadece uranyum bulundugunda %87 olan
adsorpsiyon verimi matriks ortamda %73’e diismektedir. Matriks
ortamda tayin edilen uranyum Kkonsantrasyonunun adsorpsiyon
denemelerinde calisilan uranyum konsantrasyonundan c¢ok yiiksek
olmasina ragmen adsorpsiyon sonrast Olciilen son pH'in 5 olmasi
nedeniyle  elde  edilen  adsorpsiyon  verimi = ¢Okmeden
kaynaklanmamaktadir. Elde edilen bu sonug, MgO’in matriks
cozeltilerinden uranyumun giderilmesinde etkin olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.



Nanokristal MgO, uranyum yaninda ortamda bulunan diger
iyonlara karsi da ilgi gostermektedir. Ca™ ve Al yiiksek bir
adsorpsiyon verimiyle ortamdan uzaklastrilmaktadir. Cu** igin ise
%57°lik bir adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Fe* icin elde edilen
%100’lik adsorpsiyon veriminin pH 5’de Fe"‘iin c¢okmesinden
kaynaklandig1 diisiiniillmektedir. Yapisinda bulunmasma ragmen
Mg+2’a kars1 da adsorbanin diisik bir selektiflik gosterdigi

gozlenmistir.

Sekil 4.9. goriilen geri alim prosesinden elde edilen sonuclara
gore, ¢ozeltide bulunan iyonlarin hepsi i¢cin diisiik geri alim verimi
elde edilmistir. Optimum geri alim kosullarinda, uranyum icin elde
edilen %100’liikk geri alim verimi matriks ortamda c¢ok diistiigii

gozlemlenmistir.

4.6. Adsorpsiyon izotermlerinin Olusturulmasi

MgO nanokristalleri kullamilarak, 10-55 pg/mL U(VI)
konsantrasyon araliginda ve sabit sicaklikta elde edilen verilerin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine
uygunlugu incelenmistir.  Verilerin  Freundlich ve Dubinin-

Radushkevich (D-R) izotermlerine uydugu saptanmustir.

4.6.1. Freundlich izotermi

Uranyum adsorpsiyonuna Freundlich izotermi asagidaki

denklem ile uygulanmstir.
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log ge=1log K¢+ (1 /n) log Ce

g. sorbentin birim miktar1 basma adsorplanan U(VI) iyonu
(ug/g), C. denge derisimi (ug/mL), K;adsorbanin kapasitesi (ug/g)
ve n Freundlich sabiti olarak tanimlanmistir. Elde edilen bu verilerden
log C.absise, log qe degeri de ordinata konulacak olursa bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun egimi 1/n degerini vermektedir. Buradan
Kf=3.17 x 10 mmol/g ve n= 0.74 olarak hesaplanmistir. Korelasyon
katsayis1 R* = 0.9831’dir. Sekil 4.8°de, adsorpsiyon verilerinin

Freundlich tipi izotermine uygun oldugu goriilmektedir.

5
4.5 - fjwf“‘#f—‘.
B
o -
w 4 — y=1.3544x+1.8782
kS [ R?=0.9831
35
3
1.4 1.6 1.8 2
log Ce

Sekil 4.8. Uranyumun MgO nanokristalleri iizerine adsorpsiyonun

Freundlich zotermi.
4.6.2. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini olusturmak icin
oncelikle Polanyi Potansiyeli olan ¢ asagidaki denklem ile

hesaplanmigstir.



e=RTIn(1+1/Cy

Burada; T: Mutlak sicaklik (Kelvin), R: Evrensel gaz sabiti
(J/mol K), Ce: Denge derisimi (ug/mL) gostermektedir.

Inge = InX,- 82[3

e” degeri apsise, In q. degeri ise ordinata yazilarak elde edilen
grafigin egiminden, X, maksimum sorpsiyon kapasitesi ve 3 ortalama
sorpsiyon enerjisi degerleri hesaplanmustir. Buradan B = 8x10® ve
Xm= 0.342 mmol/g olarak hesaplanmistir. Sekil 4.9’de, adsorpsiyon
verilerinin Dubinin-Raduskevich (D-R) tipi izoterme uygun oldugu

goriilmektedir.
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O.E#+D0 1.2407 2.E+Q7 3.E+07 4.E+07

w=-8E-08x - 1.1978
R?=0.9953

Inge
[ =

Sekil 4.9. Uranyumun MgO nanokristalleri iizerine adsorpsiyonunun

Dubinin-Raduskevich (D-R) Izotermi
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Dubinin-Raduskevich izotermine gore mikrogdzenekler diisiik
bagil denge konsantrasyonlarinda mezogdzeneklere gore Once
dolarlar. Boylece mikrogdzenek hacmi tek tabaka kapasitesine esit

sayillmaktadir.

4.7. Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi

MgO adsorban lizerine uranyumun adsorpsiyonunda;
adsorpsiyon entalpisi (AH®), serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi
degimisi (ASO) olmak {lizere temel termodinamik parametreler

hesaplanmistir. Bu hesaplamalar i¢in;

AG’ = - R T InK denklemi,

K= ™97 olarak yazilabilir.

Termodinamigin temel esitliklerinden biri olan

AG"= AH’-TAS" esitliginde faydalanarak,

In K4 =[(AS° - AH®) / R] 1/T yazilabilir.

Sekil 4.10°da MgO adsorban i¢cin 1/T degerine InKy kars:
grafige gecirilmis (Van’t Hoff) olusan dogrunun egiminden AH®’1 ve
kesisim noktasindan ise AS° hesaplanmis Cizelge 4.10°da sonuglar

verilmistir.



14

12

10

In Kd
oo

y=-10519x+ 12.278

*

=

8.0029

0.003

0.0031

/T

0.0032

0.0033

0.0034

Sekil 4.10 Uranyumun Mgo Nanokristalleri Uzerine Adsorpsiyonunda 1/T’ye Kars1
Inky Grafigi

Cizelge 4.10. Uranyumun MgO Nanokristalleri iizerine Adsorpsiyonuna Iligkin

Termodinamik Parametreler
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AG®, kJ.mol™
AHC, AS°,
kJmol! | kJ.K'.mol!
208K | 303K 313K 323K 333K
8.738 0.102 21.68 | -22.19 | 2321 | -24.23 | -25.25
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Fiziksel adsorpsiyonun AH° degeri 40 kJ/mol’den diisiiktiir.
Cizelge 4.10’da hesaplanan AH° parametresine gore, uranyumun
nanokristal MgO iizerine adsorpsiyonu fiziksel bir siirectir. Fiziksel
adsorpsiyonun AG® degerinin —20 ve 0 kJ/mol arasinda ve kimyasal
adsorpsiyonun AG® degerinin ise —80 ile —400 kJ/mol arasindadir (Wu
et al, 2006). Yine Cizelge 4.4’de hesaplanan AG® parametresine gore
uranyumun nanokristal MgO {izerine adsorpsiyonun fiziksel bir siire¢
oldugu bir kez daha kamitlanmaktadir. AG®nin negatif degerleri
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunu, AH°’nin pozitif
degerleri adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugunun bir
gostergesidir. AS®’nin pozitif degerleri ise kati-¢ozelti ara yiiziinde
adsorpsiyon boyunca diisen diizensizligin kanitidir (Shahwan et al.,

2002; Yusan ve Akyil, 2008).



5. SONUC VE ONERILER

Yapilan calismalarla elde edilen sonuglar Ozetlenerek

oOnerilerle birlikte asagida verilmistir.

Bu yiiksek lisans tez caligmasinda, uranyumun sulu
cOzeltilerden adsorpsiyon yontemi ile giderilmesinde kullanilan

nanokristal magnezyum oksit hidrotermal metot ile hazirlanmistir.

Hazirlanan nanokristal adsorbanin yapisi, SEM
goriintiilenmesi, X-i151m1  difraksiyon analizi ile belirlenmistir.
Nanokristal adsorbanmn yiizey alan1 BET yontemi 13 m’/g olarak
bulunmugstur. Hidrotermal metot ile gerceklestirilen sentezde yiiksek
sicaklikta kalsinasyon yapilmasinin adsorbanin yiizey alanini

diisiirdiigii gdzlemlenmigtir.

Sulu ¢oOzeltilerden uranyum adsorpsiyonunu etkileyen
parametreler incelenmis ve optimum alim kosullari saptanmistir.
Optimum alim kosullarinda nanokristal adsorban tarafindan

adsorpsiyona etki eden farkli metal iyonlariin etkisi de incelenmistir.

Uranyumun nanokristal MgO adsorban lizerine
adsorpsiyonuna pH’m etkisi, farkli pH’larda hazirlanan ¢ozeltiler ile
yapilan adsorpsiyon denemelerinde her bir ¢ozelti i¢in son pH’m 10

olmasindan dolay1 incelenmemistir.
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Uranyumun nanokristal ~ MgO adsorbani lizerine
adsorpsiyonuna uranyum konsantrasyonun etkisi, 10-55 pg/mL’lik
uranyum konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerle 25°C sicaklik ve 120 dk
sire ile temas ettirilerek incelendiginde, 40 pg/mL’lik uranyum

konsantrasyonunda ¢alismanin uygun olduguna karar verilmistir.

Uranyumun nanokristal ~ MgO adsorbani lizerine
adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi, 15-240 dakika araliginda
degisen zaman araliklarinda incelenmis ve 120 dakikalik temas siiresi

optimum siire olarak belirlenmistir.

Uranyumun nanokristal ~ MgO adsorbani lizerine
adsorpsiyonuna sicakligin  etkisi, 25-60°C arasindaki sicaklik
degerlerinde incelenmistir. Uranyum alim verimin sicaklik ile ¢ok
fazla degismedigi gozlemlenmistir. Prosesin ekonomik olmasina
dikkat edilerek 25°C’lik sicaklik, optimum c¢aligma sicakligi olarak

belirlenmistir.

Optimum adsorpsiyon kosulunda, sulu cozeltiden uranyum
(VD) iyonlarinmn nanokristal MgO adsorban {iizerine adsorpsiyonun

verimi % 87.60+3.10 olarak hesaplanmustir.

Nanokristal adsorban {izerine uranyum adsorpsiyonunun
baglanma seklini ve adsorpsiyon isleminden uranyumun geri
alnabilirliginin incelenmesi amaci1 ile geri alhm caligmalari
yapilmigtir. Kullanilan farkli geri alim ¢ozeltileri ile geri alim islemi

yapilmis, elde edilen sonuglardan, geri alim igsleminin 0.05 M NaNOs



ve NH4Cl ile tek kademe %100 verim 1ile gerceklestigi
gozlemlenmigtir. Diisiik derisimde geri alim isleminin yapiliyor
olmasi, U(VI) iyonlarmin nanokristal MgO’ya zayif kimyasal baglarla

baglandigin diisiindiirmektedir.

Nanokristal adsorban ilizerine uranyum adsorpsiyonuna farkli
metal iyonlarmin etkisi, sabit konsantrasyonda metal iyonlar1 iceren
cozelti ile yapilan adsorpsiyon islemi ile incelenmistir. Deneme
sonucunda, diger metal iyonlar1 varliginda uranyum alim veriminin
arttigr  gozlemlenmistir. Yiiksek adsorpsiyon verimine karsilik,
adsorbanin, c¢alisilan bu konsantrasyon araligindaki matris iyonlar1 ve

uranyum arasinda secici davranmadigi goriilmiistiir.

10-55 pg/mL uranyum konsantrasyonu araliginda ve sabit
sicaklikta elde edilen adsorpsiyon verileri ile Langmuir, Freunlich ve
Dubinin-Raduskevich (D-R) adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur.
Bu izotermlere gore, uranyumun sulu ¢ozeltilerden nanokristal MgO
ile adsorpsiyonunun Freundlich izotermine (R*=0.9831) ve Dubinin-
Raduskevich  (R?=0.9963) izotermine uygunluk  gosterdigi
belirlenmistir. Adsorpsiyonun bu iki izoterme olan uygunlugu,
adsorbanin gozenekli ve heterojen bir ylizeye sahip oldugunu ve bu

gozeneklerin kiiciikten biiyiige dogru doldugunu gostermektedir.

Nanokristal adsorban iizerine uranyum adsorpsiyonu ig¢in

adsorpsiyon entalpisinin (AH®) degeri 8.738 kJ/mol, entropi degisimi
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(AS) -0.102 kJ/molK olarak bulunmustur. Sicaklik artig1 ile AG* nin
daha kiiciik negatif degerlere ulastig1 saptanmistir. Elde edilen veriler
ile nanokristal adsorban iizerine uranyum adsorpsiyonun fiziksel bir
adsorpsiyon oldugu, kendiliginden gelistigi ve endotermik karakterli

oldugu goriilmiistiir.

Uranyum lyonunun nanokristal ~ MgO tarafindan
adsorpsiyonunda ortamdaki farkli metal iyonlarimin etkisini
incelendiginde; matriks metal iyonlar1 ve uranyum i¢in yiiksek bir
adsorpsiyon veriminin oldugu aciktir. Yiiksek adsorpsiyon verimine
karsilik, adsorbanin calisilan bu konsantrasyon araligindaki matriks
iyonlar1 ve uranyum arasinda segici davranmadigi goriilmektedir.
Matriks ortamda geri alim verimi de olduk¢a diisiikk olarak

saptanmugtir.

Elde edilen sonug¢lardan, MgO adsorbanmin ortamdan
uranyumun giderilmesinde etkin, ucuz ve kolay elde edilebilir bir
adsorban oldugu, genis bir pH araliginda caliyma olanag: ile diger
adsorbanlara alternatif olabilecegi, uranyum alimmin c¢ok yiiksek
olmasina ragmen desorpsiyon veriminin matriks ortamlarda diisiik
olmas1 nedeniyle atiklardan uranyumun giderilmesinde bir saklama

materyali olarak kullaniminin uygun olacagi sdylenilebilir.
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